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RESUMO

Na regido de Nisa, distrito de Portalegre, situa-se um depdsito de uranio, considerado um dos
maiores e mais importantes depdsitos de uranio inexplorado ja descobertos em Portugal. Este
jazigo ocorre a superficie, em contexto metassedimentar, entre xistos mosqueados do Grupo das

Beiras, proximo do contacto com o granito do Macico de Nisa.

Determinacdes analiticas, relativas a amostras recolhidas numa area envolvente ao jazigo,
revelaram niveis andmalos de varios metais, como o uranio, molibdénio, zircénio, chumbo, ferro,

cobre, manganés, cromio, vanadio, calcio, bario e o semi-metal arsénio.

O objetivo do presente estudo € avaliar a especiagdo e mobilidade de diferentes metais sendo
que para isso foi realizado o processo de extragédo sequencial sugerido por Tessier et al. (1979)

em amostras de solo e sedimentos da envolvente do jazigo de urénio de Nisa.

Posteriormente, recorreu-se a determinagdes analiticas por XRF, cujos resultados permitiram,
apos andlise estatistica, a estimacdo da especiagdo ionica e a determinacdo do fator de
mobilidade para os diferentes elementos. Foram também realizadas analises SEM para uma

das amostras a fim de perceber como os elementos ocorrem nos solos e sedimentos.

A realizacdo deste estudo é de grande importancia pois uma vez que conhecemos a
especiacdo, mobilidade e disponibilidade dos elementos, € possivel avaliar se determinado

elemento apresenta um risco para o Homem.

Palavras-chave: fundo geoquimico natural de um depésito de uranio; especiacdo de metais;

fator de mobilidade; extracao sequencial; andlise estatistica; analise SEM.






ABSTRACT

In the region of Nisa, Portalegre district, is located a uranium deposit, considered one of the
largest and most important unexploited uranium ore ever discovered in Portugal. This deposit
occurs on the surface, in a metasedimentary context, between the mottled shales of the Beiras

Group, near the contact with the granite of the Nisa Massif.

Analytical determinations of samples collected in an area surrounding the deposit revealed
anomalous levels of various metals such as uranium, molybdenum, zirconium, lead, iron, copper,

manganese, chromium, vanadium, calcium, barium and the semi-metal arsenic.

The objective of the present study is to evaluate the speciation and mobility of different metals,
and for this purpose it was used the sequential extraction process suggested by Tessier et al.

(1979) in soil samples and sediments from the envelopment of the Nisa uranium deposit.

Afterwards, it was used analytical determinations by XRF, whose results allowed, after
statistical analysis, the estimation of the ionic speciation and determination of the mobility factor
for the different elements. SEM analyzes were also performed for one of the samples to

understand how the elements occur in soils and sediments.

The realization of this study is of great importance once it allows to know the speciation,

mobility and availability of the elements to evaluate if a certain element presents a risk for people.

Keywords: natural geochemical background of a uranium deposit; metal speciation; mobility

factor; sequential extraction; statistical analysis; SEM analysis.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Uranio na Terra
O uranio, de simbolo quimico U, é um elemento metalico de niimero atémico 92. Este tem 3
isétopos radioactivos, 238U, 235U, 234U, de abundancia natural relativa de 99.274, 0.720 e 0.006

respetivamente.

Na Natureza o U ocorre com valores médios de abundéancia crustal na ordem de 1,7ppm. As
concentragdes médias de U sdo de 0,3 ppm em rochas basalticas, de 3,8 ppm nos granitos, de
3,7 ppm em Xxistos, 2,2 ppm em carbonatos e pode ir até 300 ppm em rochas fosfatadas
(Prazeres, 2011).

O uranio pode existir segundo as formas de oxidagéo 3+, 4+, 5+, 6+, contudo as formas mais
usuais sdo a U(IV) e a U(VI), que podem surgir tanto em solucdo agquosa, quer na estrutura de
minerais de uranio mais comuns (Prazeres, 2011). O U(IV) é altamente imdOvel e ocorre
tipicamente em meio redutor, ja o U (VI) aparece sobretudo em meio oxidante, sendo que o

transporte do uranio é bastante condicionado pelo grau de oxidagao.

O ido uranilo (UO2%) forma complexos com anides como CO3z%, SO4+2" e PO4%para formar
véarias espécies sollveis e mover-se em solu¢do (Langmuir, 1978), desta forma é possivel a

formacéo de diferentes grupos de minerais de uranilo (figura 1.1).

[ Minerais Mais Soliveis I
Transporte Transporte
Complexos Complexos
uranilo-sulfatados uranilo-carbonatados
Evaporagio Aguse ‘Aquas Evaporagao
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uvo,”
Dissolvido

AsO, Vo, PO,
dissolvido dissolvido dissolvido
EW Vanad. Fosfatos

Imnerals Menos Soh':vels]

Figura 1.1 — Representacao esquematica, simplificada da paragénese de varios grupos de minerais de
uranilo (Prazeres, 2011)



A especiacao quimica do U (VI) em solos é bastante dependente da composigéo do solo e do
pH e esta geralmente associada a reages de complexagdo. A hidrolise do uranilo resulta da
formagéo de diferentes complexos com variadas afinidades com fases sdlidas do solo, como ja
referido. As reacdes de sor¢do do U (VI) pelo solo acontecem para valores mais baixos de pH.
Com a presenca de carbonatos a sorcdo de U (VI) diminui drasticamente, dando lugar a formacéo

de complexos carbonatados de carga negativa como € o caso do UO2(COs3)22 ou UO2(CO3)43.

As rochas magmaticas estdo associados alguns depdsitos do tipo filoniano formados como
resultado da redistribuicdo do U de minerais acessorios. Isto acontece como resultado de
processos de interacéo fluido-rocha de alta para baixa temperatura na crusta envolvendo fluidos
que equilibraram com magma, fluidos aquosos metamorficos, hidrotermais e/ou metedricos
(Plant et al., 1999).

As rochas sedimentares mais enriquecidas em uranio sdo as que possuem maior contetido
em matéria organica ou fosfatos, como nalgumas bacias de sedimentacao, dependendo sempre
da rocha que deu origem aos sedimentos e respetiva remobilizacédo.

No caso das rochas metamorficas, a concentragdo de U esti dependente da localizagdo na
rocha original, ja que consoante as condigcbes impostas e do tipo de ligagdo que tem,
permanecera nas espécies minerais mais resistentes ou serd lixiviado. Os fluidos enriquecidos
em U formados por processos metamarficos, incluindo desidratacéo e fuséo parcial, sdo gerados

em condi¢des de baixas razdes agua: rocha (Cuney, 2010).

Em determinadas condi¢cdes de oxidacdo podem ser formados minerais de ur&nio como a
uraninite (UOz), pecheblenda (variedade de uraninite), cofinite, autunite, torbernite, carnotite e

uranotorianite (Prazeres, 2011).

O uranio dissolvido tende a formar fortes associacdes com a matéria organica, éxidos de ferro
e fosfatos dissolvidos. Quando o U se encontra na presenga de silica pode precipitar como
coffinite. Na presenca de vanadio, a solubilidade do uranio diminui, formando-se complexos de

vanadio como € exemplo a carnotite.

Em subsolos o U apresenta forte correlagao (>0.6) com o Th e o Rb e uma boa correlagéo
(>0.4) com o Be, Nb, Ta, Bi, Cs, Tl, Ce, La, Pr, Nd, Sm, Al, Ga e K. No caso de solos superficiais
0 U tem uma correlagdo mais significativa com Cs, Ta e os REEs, sendo também de realcar a
sua boa correlacdo com o Pb. Em fluxo de sedimentos o uranio esta associado sobretudo a
rochas graniticas. Este elemento, para estas condi¢g6es, tem uma forte correlagéo (0.6-0.8) como
Th, Y e os REEs a excecao do Eu, tem ainda uma boa correlacédo (0.4-0.6) com K, Rb, Cs, TI,

Ga, Nb, Ta, Sn e Be. O uranio que aparece em sedimentos de planicies de inundacgao tem uma



forte correlacdo (>0.6) com o Rb e o Th e uma boa correlagdo (0.4-0.6) com Al, Ga, K, Cs,
Be, Ta, Ti, Y e alguns REEs.

1.2. Geodisponibilidade e Mobilidade de Metais no Solo

A geodisponibilidade corresponde a porgdo de elementos quimicos ou composto destes
pertencentes a um material terreste que pode prejudicar um ambiente superficial através de
processos mecanicos, quimicos e/ou biolégicos. A geodisponibilidade de um elemento quimico
esta relacionada com a suscetibilidade e a disponibilidade da sua fase (s) mineral (ais) a estes

processos mecanicos, quimicos ou biolégicos (Smith and Huyck, 1999; Smith,19992).

A avaliagdo da mobilidade e da geodisponibilidade dos metais hum determinado meio &
bastante importante, principalmente para evitar situacfes de contaminacdo. A capacidade que
um solo tem para fornecer e/ou reter metais é um dos fatores mais importantes para que tal
avaliacdo possa ser feita. Processos como a adsorcéo/ dessorcdo, precipitacdo/ dissolucéo,
complexacao/ descomplexacéo influenciam a solubilidade dos metais no meio, fazendo com que

a sua mobilidade e geodisponibilidade também variem. (Sposito,1984; Yuan & Lavkulich,1997).

Nos solos a quantidade total dos metais esta repartida por diferentes fracdes (Alloway, 1990,
Salt et al., 1995; Alvarenga, 2009):

» |Bes metdlicos livres ou complexos sollveis desses ides na solugéo do solo;

= |6es metdlicos a ocupar locais de permuta iénica e adsorvidos em constituintes
inorganicos do solo;

= Metais ligados a compostos organicos;

= Sob aforma de compostos precipitados ou insollveis (6xidos, carbonatos e hidréxidos);

= Metais na estrutura cristalina dos minerais.

A mobilidade refere-se a capacidade de um elemento em se deslocar em fluidos apos
dissolucdo. E dificil prever a mobilidade dos elementos de forma quantitativa, e por isso esta
deve ser considerada num sentido relativo, atendendo ao comportamento dos elementos sob
diferentes condi¢cBes ambientais. A tabela 1.1 apresenta a mobilidade relativa esperada para os

elementos para diferentes condigfes geoquimicas.



Tabela 1.1 - Mobilidade relativa dos elementos segundo diferentes condi¢gdes geoquimicas (Smith
and Hyuck, 1999)

Environmental Conditions Very Mobile Mobile Somewhat Mobile Scarcely Mobile to Immobile
Oxidizing withpH < 3 Br, Cd, Cl, Co, Cu, F, I, Al, As, Ca, Fe, Hg, K, Ag, Ba, Be, Bi, Cr, Cs, Sec, 8n, Y, Zr
Mi, Bn, 8, Zn Mg, Mn, Na, F, Ra, Ga, Ge, Li, Mo, Pb, Rb,
REE, Se, 5i, 8r, U, V Sb, Th, Ti, TI, W
Oxidizing with pH = 5 to Br,Cd,Cl,F I,Rn,S,Zn  Ca, Mg, Mo, Na, Se, Sr, As, Ba, Bi, Co, Cr, Cs, Aqg, Al, Be, Fe, Ga, Sc, Sn,
circumneutral, no iron U, v Cu, Ge, Hg, K, Li, Mn, Th, Ti, W, Y, Zr
substrates Mi, P, Ra, Bb, REE, Sb,
5, T
Oxidizing with pH = 5 to Br,Cl,F I,RAn, S Ca, Cd, Mg, Na, Sr, Zn Ba, Bi, Co, Cs, Ge, Hg, Aqg, Al, As, Be, Cr, Cu, Fe,
circumneutral, with K, Li, Mn, Ni, Rb, Sb, Ga, Mo, P, Pb, Ra, REE,
abundant iron substrates Se, 8i, Tl Sc,Sn, Th, T, U, V, W, Y, Zr
Reducing with pH = & to Br,ClL,F, I, An Ca, Cd, Cu, Fe, Mg, Mn,  As, Ba, Co, Cr, Cs, Hg, Aqg, Al, Be, Bi, Ga, Ge, Mo,
circumneutral, no Na, Mi, Pb, 8, Sr, Zn K, Li, P, Ra, Rb, Si, Tl REE, Sb, Sc, Se, 5n, Th,
hydrogen sulfide T, U, V, W, Y, Zr
Reducing with pH = & to Br,ClL,F, I, An Ca, Mg, Mn, Na, Sr Ba, Cs, K, Li, F, Ra, Rb, Aqg, Al, As, Be, Bi, Cd, Co,
circumneutral, with Si, Tl Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, Hg,
hydrogen sulfide Mo, Mi, Pb, REE, &, Sb,
8¢, Se, Sn, Th, T, U, V, W,
Y, Zn, Zr

Os principais fatores que controlam a mobilidade dos metais entre a fase liquida e sélida do
solo sdo a concentracdo dos metais no meio, o pH do solo, a especia¢do dos metais, ou seja, a
quantificacdo de um dado elemento e a forma sob a que este aparece na Natureza, a relacdo
entre o0 solo e a solugéo e o tempo em que estes estdo em interacdo. (Cavallaro; McBride, 1980;
Temminghoff, Van Der Zee De Haan, 1995).

A forma como os metais se apresentam no solo é definida pelas suas propriedades
intrinsecas e pelas caracteristicas do solo, como o pH, mineralogia das argilas, potencial redox,
capacidade de troca ionica, caracteristicas da matéria organica, temperatura e a atividade
microbiana. (Sposito, 1989; Pierzynski; Sims; Vance, 1994) A capacidade de troca i6nica indica
a capacidade do solo na adsor¢éo de metais, no entanto devem ser também considerados outros
aspetos como a seletividade do metal, a concentracdo de catides, o pH e a atividade iénica da

solucdo (Ross,1994).

A mobilidade e a geodisponibilidade dos metais no solo sdo controladas por processos como

precipitacdo/dissolucédo, complexacdo/descomplexacéo e adsorcdo/dessorcéo (figura 1.2).
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Figura 1.2 - Diagrama de alguns dos processos e condigdes geoquimicas que podem causar
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No solo existem diferentes particulas, organicas e inorganicas, as quais os metais se podem
ligar, dando-se assim uma rea¢do de complexacdo. Os compostos organicos do solo tém uma
grande correlacéo com catibes metalicos, devido a existéncia de ligandos ou grupos que formam
quelatos com os distintos metais. Os grupos carboxilicos, carbonilicos, alcodlicos e fendlicos da
matéria organica tendem a dissociar-se aquando do aumento do pH, aumentando assim a sua

afinidade com catides metalicos (Alvarenga, 2009).

A adsorcédo consiste na interagdo entre um ido e uma superficie organica ou mineral, devido
quer a uma interacdo quimica de partilha de eletrBes, quer por atracdo electroestatica, a qual
atrai o eletrdo para uma superficie de carga oposta. Tal atracdo pode ser de definida como
atracdo nao-especifica ou como adsorcao especifica. A atragdo ndo-especifica existe quando a
carga dos eletrbes neutraliza a carga das particulas do solo através de permuta catiénica),
enquanto que a adsorcao especifica envolve a formagdo de ligagdo quimica, por partilha de

eletrBes entre os ides e as particulas do solo. (Alvarenga,2009).

O efeito do pH nas rea¢des acima descritas € preponderante. O aumento do pH do solo, para
valores superiores a 6 (pH>6) provoca uma diminui¢do da atividade dos ides livres em soluc¢éo,
gue se relaciona com o aumento das cargas superficiais dos 6xidos de Fe, Al, Mn, complexagao

pela matéria organica, ou precipitacdo (Alvarenga 2009).

Diversos autores sugerem que a associacdo de metais a fragéo solida em solos e sedimentos
deve-se em grande parte a processos de adsor¢do. (Alloway, 1995; Domingues, 1999; Tabak et
al, 2004), sendo este o processo quimico € o que mais influencia a mobilidade e a
geodisponibilidade dos metais nos solos. Apesar disto o papel das rea¢des de precipitacdo ndo
deve ser descurado uma vez que estas reacdes desempenham a funcdo de controle da

concentracdo dos metais em solucdo (Tabak et al., 2004; Alvarenga, 2009).

A concentracao total dos elementos traco presentes no solo encontra-se subdividida segundo
trés fragbes principais, a fragcdo inerte, reativa e disponivel, sendo que as duas primeiras se
encontram em fase solida do solo e a Ultima na solug&o de solo (Rodrigues et al., 2010). E
importante conhecer a distribuicdo dos elementos nas diferentes fracdes do processo e também

perceber como funcionam os principais processos associados.



A fracdo disponivel é constituida por iGes livres e complexos com a matéria organica
dissolvida, ja a fragdo reativa pode ser formada por precipitados reativos, ides adsorvidos por
argilas, matéria organica, 6xidos metalicos, carbonatos e complexo organometalicos. Estas duas
fracdes encontram-se em equilibrio entre elas devido a processos quimicos como a
precipitacdo/dissolucéo, adsorcéo/dessorcao, reducdo/oxidacao e processos microbiolégicos, tal
como sugere o0 esquema da figura 1.3. A fracdo inerte esta associada as fortes ligacdes entre os
elementos traco e a matriz cristalina da fase sélida do solo e é sobretudo influenciada por

fenémenos de eroséaol/fixacdo. (Rodrigues et al.,2010; Moura et al. 2006)
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Figura 1.3 - Esquema representativo da distribuicdo dos elementos traco no solo; importancia de fracées;
processos que ocorrem no solo. Adaptado de Rodrigues et al. (2010).

1.3. Propriedades Fisicas e Quimicas dos Elementos

O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas dos elementos é preponderante se
pretendemos conhecer a sua mobilidade. Deve-se ter por isso em consideracdo o estado de
oxidacdo (ou estado de valéncia), tamanho, eletronegatividade (EN) e o potencial i6nico
(Smith,2007).

O estado de oxidacdo de um elemento é importante pois tem influéncia significativa na
mobilidade. Esta propriedade representa a carga de um ido, que pode ser positiva ou negativa,
e assim perceber o comportamento do elemento durante as reagfes quimicas. Os elementos
mais sensiveis a reagfes redox sdo C, S, N, Fe, Mn, As, Cu, Cr, Hg, Mo, Sbh, Se, U, Ve W. O
tamanho dos ifes estd intimamente associado ao estado de oxidagdo, pois se o estado de

oxidagdo aumenta faz com que o raio i6nico diminua (Smith, 2007).

A eletronegatividade (EN) é o poder que um atomo, de uma molécula, tem para atrair eletrées
para si proprio (Pauling, 1960). Por isso, a EN é indicativa dos tipos de compostos e dos tipos de
ligagBes quimicas que um determinado elemento pode formar. Na tabela periddica dos
elementos, os valores de EN aumentam na direcdo do fllor, que é o elemento mais
eletronegativo (Smith, 2007).



O potencial iGnico dos elementos esta relacionado a sua mobilidade como € ilustrado na figura
1.4. Elementos com baixo potencial idnico sdo geralmente méveis no ambiente aquatico, como
simples catides, e os elementos com elevado potencial ibnico sdo geralmente méveis como
anides. Os elementos com alto potencial iénico tendem a formar ligacdes covalentes em vez de
ligacdes idnicas. Elementos com potencial idnico intermediario tendem a sorver ou hidrolisar
fortemente e apresentam baixa solubilidade. O conceito de potencial i6nico é util para explicar
como os elementos com propriedades quimicas aparentemente diferentes se comportam de

forma semelhante durante a migra¢cdo no meio ambiente (Smith, 2007).
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Figura 1.4 - Mobilidade dos elementos em meio superficial em fungéo do seu potencial i6nio
(Rose et al., 1979)

1.4. Extragcao Sequencial

A partir da década de 60 houve um grande desenvolvimento no que toca a procedimentos
analiticos para solos e sedimentos. Posteriormente, numa tentativa de avaliar problemas de
contaminacdo e de disponibilidade de metais e sua respetiva mobilidade no meio ambiente,
foram desenvolvidas novas técnicas desde sensoriamento remoto por satélites até andlise
multielementar por Espectrometria de Emissdo Atémica por Plasma (ICP-MS) (Jardim, 1999;
Chui; Zucchini; Llichting, 2001). Com este desenvolvimento da tecnologia, para além de
guantificar elementos em solos e sedimentos foi também possivel evidenciar a forma em que

eles se apresentam.

A extracdo sequencial apesar de algumas limitacdes permite avaliar a forma como

determinado metal se apresenta em solos e sedimentos, possibilitando o conhecimento sobre a



mobilidade e a geodisponibilidade dos metais no meio. Durante o processo de extracao
sequencial uma mesma amostra € submetida a sucessivas extragdes, em fracdes definidas, cujo
0 poder de extracdo vai aumentando. O extrator usado tem como objetivo promover a
solubilizagdo do metal que se encontra em interagdo com a fase sélida, de forma a que a
quantidade de metal em cada fracdo possa ser quantificada.

O principal objetivo da extracdo sequencial € medir seletivamente a distribuicdo de metais em
sedimentos e determinar as formas dos metais nas diferentes frac6es de solo (Shuman, 1982).
Este processo pretende solubilizar fragdes especificas da fase sélida de forma em que haja o
minimo de interferéncia entre as demais fracGes. Para tal € necessario ter em atencéo alguns
aspetos como o tipo de reagentes, o tempo de extragdo e a relagéo entre o solo e a solucdo de
extracdo. (Tessier; Campbell; Bisson, 1979). Para além disto h4 que ter em atencdo que a
concentracdo do metal associado as diferentes fracdes depende do pH, da forca idnica, do

potencial redox e dos tipos de catibes e anibes da solugéo extratora.

O processo de extracdo sequencial permite correlacionar a forma quimica extraida com a
concentracdo do metal e desta forma é possivel avaliar o potencial de remobilizago.
ModificagBes nas condi¢cdes ambiente, como a acidificacdo, mudancgas de potenciais redox ou
aumento da concentracéo de ligantes organicos podem causar mobilizagédo dos elementos tracos
da fase sélida para a fase liquida, ajudando assim a compreensdo do processo geoquimico e

potencial de remobilizacdo. (Sutherland et al., 2000).

Os esquemas de fracionamento/extracédo ndo estao padronizados, como tal cada investigador
podera adaptar um modelo j& existente para o seu caso de estudo. Atualmente um dos métodos
mais utilizados é o método proposto por Tessier, Campbell e Bisson (1979), em que se usam
extratores para separar metais ligados as fracBes trocavel, carbonatada, 6xidos de ferro,
aluminio, manganés, ligados a matéria orgénica e fracdo residual. Contudo existem outros
procedimentos também conhecidos como o do Community Bureau of Reference (BCR) que em
tudo se assemelha ao procedimento de Tessier excetuando o facto de estes considerarem a
fracdo trocavel e dos carbonatos uma s6. Galan et al. (1999) sugeriu uma nova adaptacao do
método de Tessier para a extracdo de metais provenientes de solos severamente afetados por
residuos mineiros acidos de Rio Tinto, Espanha. O método de Galan evidenciou melhores
resultados que o método de Tessier e BCR para os metais extraidos da fracdo dos éxidos de Fe-
Mn. Também a Sociedade Geoldgica do Canada (GCS) propbs o seu procedimento de extracdo
sequencial, em que a duracdo de cada etapa sofreu uma diminuicdo bastante significativa e a

escolha dos extratores foi totalmente diferente comparativamente com os demais autores.

Mais recentemente, Fusheng Sun et al. (2005) sugeriram uma nova adaptacao do método de
Tessier (1979), de forma a minimizar o tempo operacional de todo o processo. O seu trabalho

consistiu em andlises de especiacdo de minerais pesados utilizando a técnica de extracao



supersonica. Este processo baseia-se na utilizagdo de energia supersénica ou micro-ondas de
forma a acelerar a extracéo dos diferentes componentes nas amostras, reduzindo assim o tempo
de todo o processo. Os resultados obtidos foram muito significativos uma vez que, com a
utilizacdo desta energia, foi possivel diminuir o tempo do processo de 18 horas para 8 horas e
para além disto foi também possivel aumentar a eficiéncia da extracdo, sem que existisse

qualquer tipo de alteracdo da amostra inicial.

1.4.1. FracOes da Extracdo Sequencial

A extracdo sequencial uma vez que nao é um procedimento padronizado podera variar em
termos de complexidade e nimero de fracdes solubilizadas, sendo possivel adaptar este método
ao caso de estudo de cada investigador. Em 1998, Ma e Uren propuseram um esquema de
extracdo sequencial em que o metal a solubilizar est4 associado a 8 fracdes distintas (solugcéo
do solo, frag&o trocavel, extraido com acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), Mn facilmente
redutivel, carbonatos, matéria orgénica, 6xidos de Fe e Al e formas residuais), no entanto este
esquema nao se mostrou muito viavel pois é demasiado complexo devido ao grande nimero de

fracdes e a grande quantidade de extratores que € necessario.

Outros séo os pardmetros que ao variar influenciam os resultados da extragdo sequencial
como por exemplo a temperatura e 0 modo de agitacdo. Arunachalan et al. (1996) encontraram
diferencas nas concentracdes extraidas de Zn, usando o mesmo extrator e apenas fazendo variar

a temperatura e o modo de agitacéo (vertical/horizontal).

Atualmente um dos esquemas mais utilizados foi proposto por Tessier, Campbell e Bisson
(1979), em que sao realizadas extragfes para 5 fragcdes diferentes (trocavel, ligada a carbonatos,
ligada a 6xidos de Fe, Al e Mn, ligada a matéria organica e residual). Para a fracéo trocavel foram
realizados estudos em solos constituidos por argilas e 6xidos de ferro e manganés em que se
verificou que os metais traco sofrem sobretudo por processos de sor¢cdo/dessor¢cdo. Os autores
verificaram também que grande parte dos metais traco estdo associados a sedimentos
carbonatados, sendo que esta fragcao é suscetivel as variagbes de pH. A terceira fracdo é a dos
metais ligados a 6xidos de ferro, manganés e aluminio. Estes 0xidos s@o excelentes detetores
de elementos trago e sob baixas condi¢Bes redox sao termodinamicamente muito instaveis. Os
metais traco podem estar associados a variadas formas de matéria organica (detritos,
organismos vivos, coatings, etc.). Em condi¢cdes de oxidacdo, em aguas naturais, a matéria
organica pode ser degradada, levando a libertacdo de metais traco sollveis. Por Ultimo procede-
se a extracdo da fracdo residual, onde estdo os minerais primarios e secundéarios e onde os
metais se encontram presos na estrutura cristalina desses minerais (Tessier; Campbell; Bisson,
1979).



1.4.2. Escolha dos Reagentes e Condi¢cdes de Lixiviagcao

A biodisponibilidade e a mobilidade dos metais vao depender de determinados fatores tais
como a sua concentracgao, a natureza das associagdes ionicas e as condi¢cdes/caracteristicas do

ambiente.

Uma vez que o comportamento das diferentes fases vai variando, serd necessario adaptar o
tipo de reagentes utilizados durante a extracao sequencial, para que a esta seja realizada com

sucesso.

Os reagentes usados durante as diferentes etapas apresentam caracteristicas diferentes.
Existem extratores com propriedades de troca idnica; extratores com propriedades de dissolucao
de carbonatos; extratores com propriedades de reducdo acida; extratores que proporcionam o
enfraguecimento da ligag&o entre 0 metal com a matéria organica; extratores que promovem a
dissolugéo de silicatos e de minerais .O conhecimento dos materiais que compde cada fracdo
facilitara a compreensao de todos 0os mecanismos inerentes a extragdo sequencial, bem como a
relacdo entre os metais e os extratores. Para Tessier, Campbell e Bisson (1979) a extragdo
sequencial resulta de cinco estadios diferentes em que para cada um, o principal objetivo é
extrair-se determinada frag@o, com as suas caracteristicas especificas. As fragbes que integram
este processo sdo: fracdo trocavel;, fracdo carbonatada; fracdo redutora/oxidante; fragcéo
organica,; fracdo residual. Para a extracdo, de cada uma das fracdes mencionadas acima, podem

ser usados os extratores referidos na tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Reagentes utilizados em cada fragcdo do processo de extragdo sequencial

Fracéo Extrator Referéncia

1. Trocavel MgCl2/NaClz Tessier et al. (1979)

2. Carbonatada NaOAc e HAc Tessier et al. (1979)

3. Redutora/Oxidante NH20H.HCL e HAc Tessier et al. (1979)
Tampéo de Oxalato Kersten e Forstner (1986)

4. Orgéanica H202/HNOs/NH4AC Tessier et al. (1979)
NaClO Shuman (1985)

5. Residual HF Himer et al. (1990)

Na fragdo trocavel existem metais que podem ser facilmente extraidos através de processos
de troca i6nica, como tal ao alterar as caracteristicas i6nicas da matriz, como por exemplo
promover reacdes de adsorcdo/absorcdo ou modificacdes de pH, podera induzir a remobilizacdo

dos metais. Atendendo a este comportamento, sais como MgClz sdo frequentemente escolhidos
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para a extracdo deste tipo de metais, por deslocacao dos sitios de adsorgéo (Ure; Davidson,
2001).

A fracao carbonatada esta ligada segundo forgas covalentes, o que dificulta um pouco mais
a mobilizacdo dos metais, comparativamente ao que acontece na fracao trocavel. Esta fracdo é
suscetivel a mudancas de pH, pelo uso de um acido moderado e por isto, séo usadas solucées-
tamp&o, em pH = 5,0 como por exemplo, o tamp&o Acido Acético / Acetato de Sédio ou Acido
Acético / Acetato de Aménio em pH =5,0. A utilizacdo desta solucdo permite ocorra a libertacado
dos metais presentes em fases carbonatadas (Ahnstrom; Parker, 2001; Tessier; Bisson;
Campbell, 1979).

Para os 0xidos séo varios os extratores sugeridos, no entanto cabe ao investigador adaptar
0s extratores ao tipo de solo/sedimento. A fracdo redutora consiste na extragdo dos metais
ligados aos 6xidos ou hidréxidos de ferro e manganés. O controlo do potencial de reducéo e pH
dos reagentes nesta fragdo pode dissolver algumas ou todas as fases dos 6xidos e hidréxidos
presentes. Usualmente recorre-se aos seguintes reagentes: oxalato de amoénio; 4cido oxalico;

acido ascorbico.

Para a extragdo dos metais ligados a matéria organica existem diferentes alternativas de
extratores. Tessier et al. (1979) utilizam o perdxido de hidrogénio para a solubilizacdo da matéria
organica, porém este reagente pode também solubilizar 6xidos de Mn. Como alternativa ao H20:
pode ser utilizado o hipoclorito de sodio (a 6%) a pH 8,5 que em determinadas situagfes é capaz
de remover completamente o carbono organico da amostra (Shuman, 1985). Diferentes autores

recomendam este reagente para a estimativa de metais pesados organicamente ligados.

Por fim e ja para a extracdo da quarta fracdo (residual), o reagente habitualmente mais
escolhido é o acido fluoridrico, que tem a capacidade de destruir a rede cristalina de qualquer
mineral existente na amostra, permitindo assim a libertacdo dos metais a ele associados (Himer
et al.,, 1990). Contudo podem ser usados muitos outros reagentes, cada um com as suas
vantagens e desvantagens. A sua utilizacao ird sempre depender do objetivo principal do

trabalho.
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1.4.3. Vantagens e Limitacdes da Extracdo Sequencial

O processo de extracdo sequencial apresenta duas grandes vantagens. A primeira incide
sobre a possibilidade de avaliar, a longo prazo, a redistribuicdo dos metais com o tempo e a
guantificacdo das concentracdes totais de metais pesados no solo. A outra vantagem é a
hipotese de se puder verificar as variagfes das caracteristicas do solo (Sims, 1986). Apesar
disso, esta técnica apresenta também algumas limitagdes, principalmente no que diz respeito a
seletividade dos extratores. Além disto, ha a possibilidade da alteracdo das caracteristicas
quimicas dos sedimentos da amostra que podem conduzir a ocorréncia de processos de
readsorcéo ou redistribuicdo dos metais (Shan, Chen, 1993).

A estrutura como se organizam os diferentes elementos pode ser afetada, como foi provado
por Ryan et al. durante a andlise das amostras depois do processo de extracdo sequencial e
entre cada fase. Os autores verificaram a destruicdo de ligacdes octaédricas Mg-O, bastante
sensiveis a processos de hidrdlise. Como tal verifica-se que nas trés primeiras fases da extracéo
nao estdo a ser libertados apenas os minerais para as quais foram projetadas, mas também
poderdo ser libertados metais da estrutura da matriz, desviando assim possiveis resultados da
geodisponibilidade.

A falta de padronizagéo na utilizacdo dos reagentes de extracao dificulta a comparagéo de
resultados, assim sendo os resultados podem ser interpretados com uma avaliagdo
semiquantitativa (Oliveira, 2000).

Para que os resultados ndo sejam enviesados é necessario estabelecer um equilibrio entre o

processo quimico e a preservacdo da amostra, sé desta forma serd possivel determinar os

resultados mais proximos do que acontece realmente na Natureza.
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2. ENQUADRAMENTO DO CASO DE ESTUDO: ENVOLVENTE DE UM
JAZIGO DE URANIO, NISA

2.1. Localizacao

A area em estudo situa-se préxima da vila de Nisa, distrito de Portalegre, provincia do Alto
Alentejo. Nisa esta delimitada a nordeste por Espanha, a norte e a oeste por Vila Velha de Rodao,
a sul pelo Crato, a sudeste por Castelo de Vide, a sudoeste pelo Gavido e a noroeste pelo
municipio de Mac&o. A vila esta subdividida em 7 freguesias, Santana, Montalvdo, Unido de
freguesias do Espirito Santo, Nossa Senhora da Graga e Sdo Simé&o, Alpalhdo, Tolosa, Unido de
Freguesias de Arez, Amieira do Tejo e S. Matias, ocupando assim uma area de 575,1 kmZ2.Nisa
esté inserida na folha 28-B — Nisa (Ribeiro et al. 1965) da Carta Geoldgica de Portugal, a escala
1:50 000 (figura 2.1).
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Figura 2.1 — Localizagao do municipio de Nisa e respetivas cartas geoldgicas; adaptado de Camara
Municipal de Nisa, Gabinete de Planeamento

2.2. Enquadramento Geoldgico e Geotectonico

O territorio portugués esta subdividido em diferentes zonas com distintas caracteristicas
estratigréficas, paleogeograficas, magmaticas, metamarficas e tectdnicas como mostra a figura
2.2, sendo que a regido de Nisa se enquadra no Macico Hespérico, Zona Centro Ibérica (Julivert
et al. 1974).

Nesta regido, as rochas mais antigas pertencem ao Complexo Xisto-Grauvaquico. Esta série,

de grande espessura, foi dobrada e deslocada pelos movimentos que caracterizam o Ordovicico.
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Também durante este periodo verificou-se a instalagédo de filées de microgranito e de filGes

doleriticos que acompanham os xistos, seguindo-se movimentos de emerséo e posterior eroséo.

Durante o periodo Hercinico os movimentos tecténicos provocaram o deslocamento das
formacdes ordovicicas, fazendo com que estas dobrassem juntamente com 0s Xistos ante-

ordovicicos (Ribeiro et al. 1965).
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Figura 2.2 - Zonas paleogeograficas e tectonicas do Macigo Hespérico (Ribeiro et al., 1979)

Durante a orogenia hercinica aconteceram fendémenos de granitizagao, formando-se assim
os granitos de Nisa. A intrusdo dos granitos originou uma ampla orla de metamorfismo de
contacto, formando uma faixa de corneanas, a qual sucedem xistos mosqueados. Devido a
ocorréncia de metamorfismo de baixo grau desenvolveu-se uma paragénese tipica caracterizada
por biotite + moscovite + clorite + quartzo + albite (Prazeres, 2011). Esta auréola de
metamorfismo tem orientacdo E-W com cerca de 1,5 km de largura, atravessando
transversalmente toda a area do concelho de Nisa. Durante o periodo de granitizagcdo, ocorreu

também a formacéo de fildes de quartzo e aplito-pegmatiticos.

As corneanas da zona de metamorfismo de contacto interna ao granito correspondem a
rochas negras, com variagbes de peliticas, quartzo. Peliticas, calcossilicatadas e com
porfiroblastos e de composicdo mineraldgica essencialmente de biotite, cordierite, moscovite,
sericite e quartzo. Como minerais acessorios, estas rochas apresentam grafite, 6xidos e
hidréxidos de ferro, feldspatos, turmalina, zircdo e apatite, estando a cordierite tanto nos

porfiroblastos como na matriz (Prazeres, 2011).
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Os fildes de quartzo, em alguns casos apresentam mineralizac6es de cassiterite e volframite.
Durante o Paleozdico Superior e o todo o Mesozdico, 0 maci¢co manteve-se emerso, tendo sofrido

eroséo (Ribeiro et al.1965).

O concelho de Nisa litologicamente é representado predominantemente por duas litologias. A
Norte, afloram essencialmente metassedimentos (xistos e grauvauques do Edicariano). A Sul,

encontram-se sobretudo rochas granitéides do Macico de Nisa.

A area de estudo esta inserida na zona Norte de Nisa onde, como ja foi referido anteriormente,
encontram-se Xxistos e grauvauqges (Grupo das Beiras) pertencentes ao Complexo Xisto-

Grauvaquico do Ediacariano-Cambrico inferior (Sola, 2007).

Na area de Nisa, o Grupo das Beiras compreende uma sequéncia de filitos micaceos, quartzo-
micaceos, Xxistos micaceos, grauvaques e metagrauvaques, xistos quartzo-calcossilicatados e

ainda filitos e metassiltitos negros, grafitosos e fosfatados (Sola, 2007).

Os grauvauges, em geral, encontram-se acentuadamente metamorfizados, constituindo
metagrauvauges. Mineralogicamente, sdo constituidos sobretudo por quartzo, moscovite,
sericite, clorite e biotite, sendo que, quanto mais acentuado for o metamorfismo, maior é a

percentagem de biotite (Ribeiro et al. 1965).

Na zona Sul as rochas graniticas pertencem ao batélito de Nisa, estes granitos estéo
engquadrados nos grupos dos granitos tardi e pds-orogénicos, atendendo a terceira fase de

deformacdo Varisca (Ferreira et al. 1987).

No batdlito de Nisa distinguem-se duas facies diferentes, o Granito de Gafete e o Granito de
Nisa. O primeiro € um granito de duas micas, com predomindncia da moscovite e de
granulometria média a fina. Por outro lado, o Granito de Nisa € um granito monzonitico de
granularidade grosseira, porfiroide com megacristais de feldspato potassico, biotitico-
moscovitico, com predominancia de biotite. (Ribeiro et al. 1965). Segundo Ribeiro et al. (1965),
a mineralogia deste tipo de rocha pode ser variavel, existem por isso minerais essenciais na sua
constituicdo como o quartzo, oligoclase, albite-oligoclase, microclina-pertite, micropertite,
microclina, biotite e moscovite, existem ainda os minerais acessorios como a apatite, zircdo,
andaluzite, silimanite, cordierite e turmalina. Este autor refere ainda como minerais secundarios

a caulinite, sericite, clorite, rutilo acicular, esfena, pirite, 6xidos e hidroxidos de ferro.

A Bacia Terciaria do Tejo esta representada no concelho de Nisa por alguns retalhos de
formacdes sedimentares que assentam principalmente em metassedimentos do Grupo das
Beiras, nas proximidades da margem esquerda do rio Tejo (Martins et al. 2010). Sobre estes,

encontram-se afloramentos com dimensdes variaveis de depdsitos essencialmente arcésicos,
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muito mais recentes, pertencentes a Formacao de Cabeco do Infante, do Grupo da Beira Baixa

de idade Eocénico médio ao Oligocénico superior (Cunha et al. 2009).

2.3.Mineralogia, Geoquimica e Teores do Jazigo

A formacéo dos jazigos de uranio pode ter diferentes origens, como tal existem varios tipos
de jazigos de grande importancia mundial dos quais 0s jazigos em arenitos, em inconformidades,
paleoplacers, jazigos do tipo cobre-ouro em o6xidos de ferro (IOCG), entre outros como esta

representado na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Principais tipos de jazigos de uranio no mundo; adaptado de Ferreira (2015)

Tipo de Jazigo Teor médio em Uranio (%)
Em Arenitos 0,05-0,25
Em Fildes 1
Em Inconformidades 0,35-10
Em Paleoplacers 0,03-0,14
Vulcanogénicos 0,05-0,1
Intrusivos
IOCG
Metassomaticos 0,2

O jazigo de Nisa ocorre sob a forma de dissemina¢gBes em xisto resultantes de faixas de
esmagamento do xisto mosqueado ou impregnagdes ao longo dos planos de xistosidade. Na
zona de maior meteorizag&o dos xistos observa-se uma mineralizagéo abundante acompanhada
por impregnacdes limoniticas, enquanto que nas zonas mais sés da rocha apenas se verifica a
ocorréncia de cristais dispersos. Este fato leva a crer que este tipo de mineralizagédo disseminada
esta sobretudo dependente de faixas fraturadas e esmagadas e laminadas. A faixa mineralizada
de urénio ocorre segundo zonas de irregulares de maior concentracdo mineral separada, por
vezes por zonas praticamente estéreis a superficie do terreno. Esta mineralizagdo urinifera é
constituida mineralogicamente por autunite, saleite, bassetite, fosfuranilite, rara torbernite e
produtos negros de urénio (Limpo de Faria & Pinto de Mesquita, 1962; Portugal & Ferreira, 1971;
Ferreira, 2015).

Os xistos séo constituidos essencialmente por clorite, moscovite e biotite, com quartzo, éxidos
de ferro e alguns minerais acessoérios. O quartzo ocorre essencialmente fraturado, com 6xidos
de ferro ou outros minerais a preencher essas fraturas. Relativamente as zonas de porfiroblastos,
observa-se a paragénese quartzo e biotite, a qual resulta da retrogradacdo da cordierite. No
interior destas zonas, podem-se encontrar graos de moscovite, biotite, alguns destes filossilicatos

previamente alterados para clorite (Prazeres, 2011).
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O reconhecimento do jazigo foi realizado a partir varios trabalhos de prospecgédo de forma a
delimité-lo e caracteriza-lo detalhadamente. Ap6s 3 fases de prospecéo foi possivel delimitar o
jazigo em profundidade, verificando-se que a mineraliza¢éo de uranio ocorre predominantemente
a superficie. Os teores mais elevados ocorrem até aos 25 metros, sendo que a partir desta
profundidade os teores diminuem drasticamente. mineralizacdo é independente da litologia,
associando-se a fraturas verticais e sub-verticais, e subparalelas aos grandes cisalhamentos
WNW. Existem ainda zonas mineralizadas ligadas a fraturas sub-horizontais, conjugadas com
falhas verticais, detetadas apenas durante a campanha de sondagens (Limpo de Faria, 1965;
Alves de Campos, 2002; Ferreira, 2015).

Segundo Alves de Campos (2002) estima-se que o volume do jazigo seja de 16 milhdes de
ms com teor médio de 102 ppm uranio. Com a densidade de 2,1 para minério “seco” as reservas
geoldgicas estimam-se em 3 500 toneladas de uranio. Existe, no volume total do jazigo, uma
tonelagem consideravel de uranio com um teor médio 15 a 20 vezes superior ao teor médio no
Macico Hespérico. Cerca de 7,4% do volume do jazigo tem teor médio de 900 ppm de urénio,

ocorrendo também locais onde o teor médio é cerca de 3 900 ppm de U.
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3. MATERIAIS

No ambito do trabalho realizado por Ferreira (2015), procedeu-se a colheita de amostras de
solos e sedimentos de corrente na envolvente ao depdsito de urénio de Nisa. Os solos e
sedimentos recolhidos apresentam uma composigdo mineralégica basica, constituida sobretudo
por quartzo, aluminossilicatos, micas e 6xidos de ferro. Estas amostras foram analisadas

estatisticamente, verificando-se que algumas delas tém algumas singularidades.

Ferreira (2015) verificou, através de andlise estatistica multivariada, que existem dois grupos,
com comportamentos diferentes, formados por elementos distintos que apresentam muito boas
correlagdes (figura 3.1). O grupo 1 formado pelo urénio, molibdénio, e nidbio e o grupo 2
constituido pelo arsénio, vanadio e cromio. Por este motivo foram escolhidas 4 amostras para
avaliar a forma como os elementos se comportam no meio. As amostras escolhidas designam-
se por Am27 (colhida junto a uma escombreira de minérios), Am48, Am103 e Am218, das quais
se pretende avaliar a especia¢céo e mobilidade do uranio (U) e atendendo aos resultados obtidos
por Ferreira (2015), para além deste elemento, verificou-se que seria Util a avaliagdo do
molibdénio (Mo), chumbo (Pb), arsénio (As), zinco (Zn), cobre (Cu), manganés (Mn), crémio (Cr),
vanadio (V), niébio (Nb), calcio (Ca) e bario (Ba), uma vez que estes elementos, para as amostras

escolhidas, evidenciaram concentragfes mais altas comparativamente com o seu clarke.

De destacar que, do ponto de vista geoquimico, a diversidade de elementos selecionados
para andlise, tanto de origem mafica ou de possivel origem sedimentar (exemplo do Cr, V e Mo)
como tipicamente félsicos (como o U e o Nb) podera ser justificada devido a ocorréncia de uma
auréola de metamorfismo resultante do contacto entre uma formagéo félsica (granito) com uma
formacéo primariamente sedimentar e que veio originar os metassedimentos do Complexo Xisto-

Grauvaquico que ocorrem no local. (Ferreira, 2015).
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Figura 3.1 - Projecao das variaveis no 1° e 2° plano fatorial da ACP com marcagédo dos grupos de
variaveis que se relacionam com os eixos (Ferreira, 2015)
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Para cada uma das amostras foram selecionadas duas fra¢fes distintas, grosseira (1) e fina
(7), de forma a averiguar de que forma a fracdo granulométrica do solo/ sedimento pode interferir

no comportamento dos elementos.
As 4 amostras apresentam caracteristicas diferentes e a sua localizacdo é variavel, tendo
como ponto de referéncia uma ribeira que intersecta a area de uma anomalia. Na tabela seguinte

sdo apresentadas as caracteristicas das amostras escolhidas.

Tabela 3.1 - Informacdes gerais sobre as amostras escolhidas para andlise

Desighacéao Localizag&o 2 (m) Tipo Material Fracdo granulométrica

Amostra 279 50.0 Solo 1- [2mm; 4mm] e 7-[<63um]
Amostra 48 90.0 Sedimento 1- [2mm; 4mm] e 7-[<63um]
Amostra 103 200.0 Sedimento 1- [2mm; 4mm] e 7-[<63um]
Amostra 218 430.0 Sedimento 1- [2mm; 4mm] e 7-[<63um]

a) Ponto de referéncia — ribeira

b)  Amostra recolhida junto a uma escombreira de minérios
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4. METODOS
4.1.Extracao Sequencial (ES)

Neste trabalho o procedimento utilizado para a realizacdo da extracdo sequencial das
distintas amostras teve em conta a metodologia sugerida por Tessier et al. (1979), contudo foi

necessario fazer algumas adaptacoes.

Tessier et al. sugerem a centrifugacao da amostra + reagentes, mas para a realizacéo deste
trabalho optou-se por fazer apenas a agitacéo das misturas para preservar as caracteristicas das
amostras. Para além disto o método sugerido pelos autores sugere que sejam realizadas 5
extracOes referentes as fragdes trocavel (F1), ligada a carbonatos (F2), ligada a 6xidos de Fe-
Mn (F3), ligada a matéria organica (F4) e fracéo residual (F5), contudo nesta situa¢do optou-se
por ndo realizar a extragdo correspondente a F5. Assim sendo para os resultados obtidos em F4
terdo de ser tidos em conta 0os metais ligados & matéria organica e ainda os que estao ligados a

fracao residual.

A extracdo sequencial € um processo moroso e que requer uma variada quantidade de

reagentes (figura 4.1) adequados a fragdo que pretendemos extrair.

MgC|2 (NH4)2C204.H20 CH3COONa

Figura 4.1 - Reagentes utilizados no processo de extragcdo sequencial
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A E.S. realizada consistiu no fracionamento das amostras em 4 extracdes sucessivas: (i)
trocavel (F1); (ii) ligada a carbonatos (F2); (iii) ligada a 6xidos de Fe-Mn (F3); (iv) ligada a matéria
organica (F4). Para a realizacdo deste processo pesou-se 20g de material seco, de cada uma

das amostras e de seguida procederam-se as extracdes descritas nos seguintes pontos:

1) Fracao trocavel (F1): a amostra adicionou-se 15ml MgCl> 1mol L (pH 7,0) e agitou-se

por 2 horas, a temperatura ambiente.

2) Fracdo ligada a carbonatos (F2): para a extracdo dos elementos ligados aos carbonatos
juntou-se 30ml de NaOAc 1mol L (pH 5,0), seguindo-se a agitacdo durante 5h a

temperatura ambiente.

3) Fracdo ligada a 6xidos de Fe, Al e Mn: nesta fragcéo o fracionamento dos 6xidos obteve-
se a partir 40ml de uma solucao redutora composta por oxalato de amoénio (0.2 mol L),
acido oxalico (C2H204) (0.2 mol L) e &cido ascérbico (CeHsOs) (0.1 mol L1). A mistura
foi agitada durante 30 minutos em banho-maria a 90°C e na auséncia de luz, uma vez

que alguns dos reagentes podem sofrer alteracdes com a luz.

4) Fracdo ligada a matéria organica: para este fracionamento adicionou-se 15ml de NaOCI

5% (pH 8,5) e de seguida fez-se a agita¢éo durante 30min em banho-maria a 90°C.

Entre cada extragdo a amostra foi suspensa com 5ml de NaCl 0,1mol L? para limitar a

readsorcdo do metal.

No final deste processo cada uma das 4 amostras iniciais subdividiram-se em 4 fracdes,
fracbes essas correspondentes as do processo de extracdo sequencial (F1, F2, F3,
F4+Residuo).

4.2. Andlise de Fluorescéncia de Raios-X

O método de andlise de fluorescéncia e raios x consiste na utilizacdo de uma fonte de
radiacdo de elevada energia (radiagdo X) que provoca a excitagcdo dos atomos da amostra.
Quando um atomo no estado fundamental fica sob a agdo de uma fonte externa de energia, ele
absorve esta energia, promovendo eletrdes a niveis mais energéticos. Neste estado o atomo
encontra-se numa situagao instavel, chamada “Estado Excitado”. Na natureza tudo tende a
buscar o estado de estabilidade, desta forma o a&tomo excitado tende naturalmente a retornar ao
seu estado fundamental, ocorrendo uma emisséo de energia (menor do que a energia produzida
pela radiacdo X) denominada de radiacéo fluorescente. Esta energia envolvida na absorgéo é
uma caracteristica especifica de cada elemento quimico, permitindo a sua identificagdo e

correspondente quantificacdo (Beckhoff, 2006).
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Para a realizacéo desta analise foi utilizado um espectrometro de fluorescéncia de raios X da
Niton — Thermo Scientific Niton XL3p X-ray, que tanto pode ser utilizado em campo como no
laboratorio (figura 4.2). A unidade de medida é partes por milhdo (ppm) e permite avaliar a
concentracao de 43 elementos. A leitura é dada no computador onde sai um ficheiro excel, com
todas as concentracdes, e uma espectrograma onde permite verificar quais os elementos com
maior percentagem na amostra. E recomendada a utilizacdo de uma atmosfera de gas hélio que
permite a substituicdo do ar presente no tubo da radiacéo X por gas hélio de forma a permitir a
analise direta dos elementos magnésio, aluminio, silicio, fésforo e niveis baixos de enxofre
(Ferreira, 2015).

Figura 4.2 - Espectrébmetro de fluorescéncia de raios X da Niton — Thermo Scientific Niton

4.3. Avaliacdo da Mobilidade dos Metais

Através dos dados obtidos referentes as concentracdes dos elementos em cada uma das
fracbes da extracao sequencial é possivel estimar o fator de mobilidade dos metais em solos
(FM) (Soon 1990). O calculo do FM deve adaptar-se aos resultados obtidos da extragao
sequencial, ou seja, ira depender das fragcbes em que se encontram ligadas maiores
concentracdes de metais. A formula que serve de base para o calculo de FM consiste na divisao
da primeira fragdo extraivel, ou seja, a fragcdo dos trocaveis (F1), pelo somatério das demais
fragbes (3 F1 + F2 + F3 + F4) obtidas por extragdo sequencial, cujo o resultado é expresso em
percentagem (%), conforme esta demonstrado na equacdo (1). Contudo neste trabalho sera
necessario adaptar esta equacdo aos resultados da extracdo sequencial, como sera

demonstrado mais a frente.

F1
1) FM = X 100
@ [ZF1+F2+F3+F4
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4.4. Programas Informaticos Utilizados

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizados 3 programas informaticos: o Excel 2016, o
Andad 7.10 e 0 R 3.3.2. O Excel foi usado para os calculos e tratamento estatistico mais basico,
possibilitando a inser¢cdo dos dados nos outros programas. O programa Andad, desenvolvido
pelo Centro de Geossistemas (CVRM) do Instituto Superior Técnico (IST) possibilita a analise de
dados, com ferramentas para a andlise univariada, bivariada e multivariada. Relativamente ao R
é usada linguagem de programacédo de forma a obter andlise estatistica que desejamos. Tal

como o Andad, este software permite fazer uma analise uni, bi e multivariada dos dados.

4.5. Scanning Electron Microscopy (SEM)

O scanning electron microscopy (SEM), também conhecido como microscépio eletrénico de
varredura (figura 4.3), € um instrumento que utiliza um feixe de eletr6es de alta energia de forma
a gerar uma variedade de sinais, quando atinge a superficie sélida de uma amostra. Estes sinais
dao informacdes sobre a amostra como a morfologia externa (textura), composi¢cdo quimica,
estrutura cristalina e orientagdo dos materiais que constituem a amostra. Para a maioria dos
estudos, estas infirmac¢des séo recolhidas de uma é&rea selecionada da superficie da amostra,
gerando umaimagem bidimensional que exibe varia¢cdes espaciais dessas propriedades, em que
a ampliacéo pode ir desde 20x a 30 000x. O SEM também é capaz de realizar andlises a locais
pontuais usuais em situacBes em que se pretende uma determinacdo qualitativa ou
semiquantitativa de composi¢des quimicas, estrutura cristalina e/ ou orientacdes dos cristais
(Argast, 2004).

Figura 4.3 - Scanning Electron Microscopy (Retirado de: https://www.jeol.co.jp)
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Os eletr6es acelerados no SEM carregam quantidades significativas de energia cinética, e
esta energia é dissipada como uma variedade de sinais produzidos por interagdes entre os
eletr6es e a amostra quando os eletrfes incidentes sédo desacelerados na amostra sélida. Esses
sinais incluem eletrdes secundarios (que produzem imagens de SEM), backscattered, diffracted
backscattered (usados na determinacdo de estruturas de cristais e orientacdes de minerais),
fotBes (raios-x caracteristicos usados para analise elementar, luz visivel e calor. Os eletrbes
secundarios sdo utilizados sobretudo para mostrar a morfologia e topografia de amostras,
enquanto que os eletrbes backscattered usam-se para demonstrar contrastes na composicdo em

amostras multifasicas (Argast, 2004).

A medida que os eletrdes excitados retornam aos seus estados de energia mais baixos,
produzem raios-x, com um determinado comprimento de onda caracteristico de cada elemento,

da amostra considerada.

A andlise de SEM é considerada ndo destrutiva uma vez que nao leva a perda de material,

sendo possivel o mesmo material repetidamente. (Beane,2004).

O SEM, para além da sua aplicabilidade na geologia é também de grande utilidade em outras
areas cientificas como a biologia, quimica, fisica, engenharia, medicina, metallrgica, entre

outras.

Para a utilizagdo deste tipo de analise é necesséaria uma preparagdo prévia da amostra para
gue a qualidade das imagens e dos resultados sejam os melhores possiveis. Essa preparacao
podera ser minima ou mais elaborada dependendo da natureza das amostras e dos dados que
se pretendem obter. A preparagcdo minima consiste na aquisicdo de uma amostra que se coloca
na camara do SEM. No caso de amostras eletricamente isolantes deve-se revestir com uma fina
camada de um material condutor, como o carbono, ouro ou outro metal ou liga. Também a
escolha deste material devera depender do tipo de andlise e dados que se pretende, de forma

em que nao haja enviesamento dos resultados (Argast, 2004).

Apesar da versatilidade do SEM existem algumas limitacdes que devem ser tidas em conta.
As amostras devem ser soélidas e as medidas da amostra é limitada de forma a esta caber na
camara do microscopio. A detecéo de elementos leves, com ndimeros atdmicos inferiores a 11 é
muito dificil (Beane, 2004).
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5. ANALISE DE RESULTADOS

5.1. Andlise Univariada

Primeiramente foi realizada uma analise univariada para o conhecimento de dados
estatisticos basicos apresentados na tabela do Anexo 1 e demonstrados graficamente para cada
elemento. Os resultados obtidos sédo apresentados segunda a sua média e desvio padrao, para
cada uma das amostras (Am27, Am48, Am103 e Am218) atendendo a sua fragdo granulométrica
(1 ou 7) e a etapa de extracdo sequencial em que foi fracionada. A média dos resultados foi
calculada a partir das 3 medicdes efetuadas para cada uma das amostras atendendo as
diferentes fases de fracionamento do processo de extracdo sequencial. Possiveis erros de
medicdo poderdo estar relacionados com o facto de as amostras ndo terem sido

homogeneizadas.
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Figura 5.1 - Representacéo da evolucdo de concentragdes de U ao longo do processo de
extracdo sequencial para todas as amostras

Para cada uma das amostras verifica-se que as concentracfes do estado original do uranio
(figura 5.1) sdo maiores para a amostra 27 (570,50 ppm) e menores para a amostra 218 (80,18
ppm). Observa-se também que ao longo das etapas de fracionamento este elemento vai
diminuindo suavemente as suas concentra¢cdes até que na fracdo dos 6xidos de Fe-Mn aparece
em quantidades consideravelmente menores. Este acontecimento sugere que o uranio tera sido
extraido, em grande parte, na 32 fase da extracdo sequencial, o que leva a crer, que neste caso
de estudo, ele se encontra associado sobretudo a fase dos 6xidos. Na fracao da matéria organica
+ residual verifica-se que houve também uma pequena parte de uranio que foi extraida. Este
comportamento do uranio é o mesmo para todas as amostras, apenas sendo variavel a escala

de concentracdo em que este se encontra.
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Figura 5.2 - Representacéo da evolucdo de concentragces de Mo ao longo do processo de extracao
sequencial para todas as amostras
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Figura 5.3 - Representacéo da evolucao de concentrages de Nb ao longo do processo de extracao
sequencial para todas as amostras

O perfil extracdo do uranio € o mesmo para o molibdénio (figura 5.2) e o niébio (figura 5.3),
qualquer que seja a amostra. Apesar destes dois elementos surgirem em baixas concentracdes
(Mo — [31,39;56,14] ppm; Nb —[18,09;48,13] ppm), sdo progressivamente extraidos, tal como o
uranio. Na fracdo dos 6xidos observa-se uma diminui¢do notdria das suas concentracdes, o que
indica que, também o Mo e o Nb, se encontram maioritariamente sob a forma de 6xidos de Fe-
Mn.
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Figura 5.4 - Representagéo da evolucédo de concentracdes de Zr ao longo do processo de extracdo
sequencial para todas as amostras

Para as amostras em questdo o zircdnio ndo apresenta grande variabilidade de
concentracdes [103,35; 297,87] ppm. Ao analisar o grafico correspondente ao Zr (figura 5.4)
verifica-se que as suas concentracdes sdo relativamente constantes para todas as amostras e
gue 0 seu comportamento perante a extracdo sequencial ndo € muito varidvel. A sua
concentracao de fracdo para frac@o praticamente ndo varia, sendo que € apenas em F3 que se
verifica uma maior diminuicao de concentracéo. Esta situacdo sugere que este elemento ndo tem

grande disponibilidade para as concentra¢cdes em que se encontra no meio.
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Figura 5.5 - Representacéo da evolucéo de concentragbes de Pb ao longo do processo de extragéo
sequencial para todas as amostras

No caso do chumbo a variabilidade das concentracdes originais ndo é muito grande
[78,56;26,44] ppm (figura 5.5). Durante o processo de extracdo sequencial o Pb vai sofrendo um
sucessivo fracionamento mais evidenciado durante a fracdo dos 6xidos. No entanto, para a
amostra 103-1, em que este elemento se encontra em maior quantidade, verifica-se que existe
uma parte significativa que é extraida na fase dos trocaveis. Isto sugere que para concentracdes

mais altas o Pb esta disponivel na fracdo dos elementos trocaveis.
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Figura 5.6 - Representacdo da evolucédo de concentragdes de As ao longo do processo de extragdo
sequencial para todas as amostras

Ao analisar os resultados da extragdo sequencial verificam-se alguns aspetos interessantes
sobre a disponibilidade do arsénio no meio (figura 5.6). Primeiramente comeca-se por observar
que o As apresenta uma grande diferenca em termos de concentracdes de umas amostras para

as outras.

A sua ocorréncia mais baixa é de 28,91 ppm para a amostra 27 e a concentracdo mais alta é
de 574,19 ppm na amostra 218-1 (situa¢@o oposta a do urénio). Independentemente da fragédo
granulométrica em que se encontra, para as amostras 27,48 e 103 o seu comportamento quando
sujeito a extracdo sequencial € o mesmo, ou seja, ndo varia significativamente de forma a
deduzir-se a que fracdo o As se encontra associado. No entanto, no caso da amostra 218-1
passa-se algo completamente diferente. Para esta amostra, as concentra¢des iniciais sdo
elevadas e como tal é possivel observar-se uma acentuada extracéo da fra¢do original para a
trocavel, mantendo-se relativamente uniforme durante a fase dos carbonatos e voltando a
diminuir na fracdo dos 6xidos. Existe uma diferenca notdria do comportamento deste elemento
na amostra 218-1 relativamente as outras amostras, como ja foi referido. Para concentracdes
iniciais superiores o perfil comportamental do As durante a extracdo sequencial assemelha-se
ao que acontece com elementos como o U, Mo e Nb. Tudo indica que a partir de uma
determinada concentracéo o As deixa de estar disponivel e por isso 0 seu comportamento deixa

de ser como o da situacdo da amostra 218-1.

28



Zinco

__ 200

£

8150

"

0 100 ‘ ‘ ‘ . ‘
O

e

£ 50 : : : - :
8

)

o

Original F1 F2 F3 F4

FragGes
HAmM27-1 mAm27-7 EAm48-1 mAm48-7 BAm103-1 mAmM103-7 @ Am218-1 m Am218-7

Figura 5.7 - Representacéo da evolucédo de concentragdes de Zn ao longo do processo de extragdo
sequencial para todas as amostras

Para as amostras originais, as concentracdes de zinco ndo sdao muito variaveis
[111,38;174,24] ppm, observando-se uma tendéncia de extracdo semelhante a do zirconio. As
concentracdes de Zn sdo relativamente constantes durante as diferentes fases da extragcéo

sequencial (figura 5.7), notando-se apenas na fase dos éxidos um maior fracionamento deste

elemento.
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Figura 5.8 - Representacdo da evolucéo de concentrages de Cu ao longo do processo de extragdo
sequencial para todas as amostras

Durante o processo de extracdo sequencial, o cobre ndo sofre grandes variacbes de
concentracao (figura 5.8). A extracdo deste elemento esta mais evidenciada na fracao 3, o que
sugere que o Cu esta associado sobretudo aos 6xidos. O facto de as concentra¢des do Cu ndo
variarem significativamente ao longo da extragdo sequencial indica que este ndo apresenta
grande disponibilidade no meio.
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Figura 5.9 - Representagéo da evolucdo de concentragdes de Fe ao longo do processo de
extracdo sequencial para todas as amostras

Na amostra 218 as concentracées de Fe sdo muito superiores as das restantes amostras,
contudo em nenhuma delas € possivel verificar-se o efeito da extracdo sequencial (figura 5.9).
As concentragdes mantém-se praticamente inalteradas ao longo do processo, sugerindo que
este elemento ndo se encontra disponivel no meio, fazendo parte da fase primaria da matriz do

solo.
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Figura 5.10 - Representagdo da evolugcéo de concentracdes de Mn ao longo do processo de
extracdo sequencial para todas as amostras

As concentracdes de Mn nas diferentes amostras variam entre [71,11;314,88] ppm, sendo
que as maiores concentracdes ocorrem nas amostras 103 e 218 e as menores nas amostras 27
e 48 (figura 5.10). Quanto a extracdo sequencial é possivel observar-se duas fases de maior
fracionamento. Primeiro na fase dos trocaveis em que as concentracbes de Mn diminuem
substancialmente, mantendo-se na fracdo dos carbonatos e depois voltam a diminuir bastante
na fase dos 6xidos de Fe-Mn. Existe por isso uma parte de Mn que esta disponivel na fragdo dos

elementos trocaveis e outra parte maior que esta sobre a forma de oxidos.
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Figura 5.11 - Representagéo da evolucéo de concentra¢cdes de Cr ao longo do processo de extragédo
sequencial para todas as amostras

O crémio tal como o arsénio apresenta uma discrepéncia de concentragdes de amostra para
amostra [51,84;608,18] ppm. Para as amostras 27,48 e 103 as concentra¢des sao relativamente
baixas, no entanto para a amostra 218 o0 mesmo néo acontece. Isto reflete-se no comportamento
deste elemento ao ser fracionado (figura 5.11). Para as trés primeiras amostras as
concentracdes, de fragdo para fracdo, variam de forma muito reduzida, evidenciando a ndo
disponibilidade deste elemento no meio. J& no caso da amostra 218 o0 mesmo nao acontece pois,
tal como acontece ao arsénio, observa-se uma acentuada diminuigdo da concentracdo de Cr da
fracdo dos carbonatos para a dos 6xidos, 0 que sugere que este elemento aparece sobretudo

sob a forma de 6xidos e que também ele, apenas esta disponivel no meio para determinadas

concentracoes.
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Figura 5.12 - Representacdo da evolugdo de concentra¢des de V ao longo do processo de extracao
sequencial para todas as amostras
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O vanadio de concentragdes entre [71,14; 409,20] ppm apresenta 0 mesmo comportamento
que o As e o Cr (figura 5.12). Este elemento existe em maiores concentracées na amostra 218 e
em menores nas restantes amostras. Apenas no processo de extragdo sequencial realizado a
amostra 218 observa-se um fracionamento significativo que nos permita dizer que este elemento

se encontra sobretudo associado a fragdo dos éxidos.
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Figura 5.13 - Representacgédo da evolugdo de concentracdes de Ca ao longo do processo de extracao
sequencial para todas as amostras

O célcio apresenta concentracdes relativamente altas variando entre [408,07;1010,10] ppm.
Ao observar-se os resultados das concentracdes obtidas pelo processo de extragdo sequencial
(figura 5.13) verifica-se que este elemento vai diminuindo progressivamente de fragdo para
fracdo, ou seja, o Ca ocorre tanto associado a fragdo dos elementos trocaveis como sob a forma
de carbonatos, Oxidos e matéria organica + residuo. Isto sugere que o Ca é um elemento com

grande disponibilidade no meio.
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Figura 5.14 - Representagéo da evolugéo de concentracdes de Ba ao longo do processo de extracdo
sequencial para todas as amostras
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O bario ocorre nas amostras com concentracdes entre [94,20;506,65] ppm. Para qualquer
uma das amostras o fracionamento é mais evidente na fragao dos 6xidos de Fe-Mn, o que sugere

gue este elemento se encontra sob a forma de 6xidos no meio (figura 5.14).

Com a analise dos dados é possivel agrupar alguns dos elementos segundo o seu perfil
comportamental durante o processo de extracdo sequencial como mostram as figuras 5.15 e
5.16

U Mo
’E 500.0 ’g 60.0
S 4000 g 500
o o
8 3000 g 400
£ 2000 g 300
§ ’ S 200
o
£ 100.0 S 100
o0 © 00
1 2 3 4 1 2 3 4
Fragoes Fragoes
’E‘ 50.0
Q.
£ 40.0
(]
® 300
o
£ 200
]
c 10.0
S
0.0
1 2 3 4
Fracoes

Figura 5.15 — Perfil 1 de extra¢éo do U, Mo e Nb

Como ja referido anteriormente, o U, Mo e Nb tém o mesmo comportamento ao longo do
processo de extracdo sequencial. Estes elementos sofrem uma pequena diminuicdo de
concentragao durante F1 e F2 enquanto que em F3 as concentragées descem abruptamente.
De F3 para F4 existe também fracionamento, contudo mais suave. Os gréaficos acima

demonstram este comportamento que se mantém constante para os trés elementos.
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Figura 5.16 - Perfil 2 formado pelo As, Cr, V, Cu, Fe, Mn, Zre Pb
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O perfil 2 é formado pelo As, Cr, V, Cu, Fe, Mn, Zr e Pb uma vez que estes elementos, de
forma geral, comportam-se de forma similar a extragao sequencial. Como é possivel observar-
se este perfil € muito diferente do perfil 1. Nesta situagdo a concentracdo dos diferentes
elementos vai diminuindo de forma ligeira, ndo sendo possivel concluir com exatidéo a que fragédo

estes se encontram maioritariamente associados.

Contudo existe uma excecdo para o comportamento do As-Cr-V durante a extracdo da
amostra 218. Ao contrario do que acontece nas situacfes descritas acima, para a Am218 verifica-
se que o comportamento destes elementos é similar ao do U-Mo-Nb (figura 5.17). Este
comportamento mostra que para concentracdes mais elevadas o As, Cr e V apresentam maior

disponibilidade para serem extraidos.
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Figura 5.17 - Perfil de extracdo do As, Cr e V para a amostra 218
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Figura 5.18 - Perfil 3 formado pelo Ca

O Ca apresenta um perfil singular pois desde o inicio da extracéo sequencial até ao fim, este
elemento vai diminuindo as suas concentracfes (figura 5.18). Verifica-se que da fracdo dos
trocaveis para os carbonatos existe um fracionamento consideravel o que leva a crer que este o
Ca esté associado sobretudo a fracdo dos carbonatos. Para F3 e F4 observa-se também uma
diminuicdo de concentra¢bes, no entanto muito menos significativas relativamente as outras

fracdes.

O comportamento do Zn e do Ba, durante a extracdo sequencial, € muito varidvel de amostra

para amostra ndo sendo possivel criar qualquer tipo de perfil tipico para estes elementos.

Resumindo existem 3 perfis de extragdo sequencial diferentes que representam a maior ou
menor dificuldade de os elementos tém de serem extraidos durante o processo ES, o que reflete
a sua mobilidade e disponibilidade. O U-Mo-Nb constituem o perfil 1, que se mantém constante
para todas as amostras, independentemente das concentracfes destes elementos e que reflete
a forte associacdo com os Oxidos uma vez que € desta fracdo que se extraem maiores
concentracdes de U, Mo e Nb. O perfil 2 formado pelo As, Cr, V, Cu, Fe, Mn, Zr e Pb, indica que
estes elementos ndo sofrem grandes variac6es em termos de concentracdo durante a ES, o que
indicia a sua pouca disponibilidade. Contudo para a amostra 218 € possivel observar-se que o
As, Cr e V tém um comportamento diferente do representado pelo perfil 2. Para esta situacéo
verifica-se que estes elementos tém maior propenséo a serem extraidos, apresentando um perfil
semelhante ao do U, Mo e Nb. Este acontecimento pode ser explicado pelo facto de na amostra
218 o As, Cr e V apresentarem maiores concentracdes o que faz com que a sua disponibilidade
aumente. Para a amostra 218 é necesséario averiguar com estudos mais detalhados
(caracterizac@o mineraldgica, SEM ou ICP-MS) que tipo de fenédmenos estéo a ocorrer para que
0 comportamento do arsénio, crémio e vanadio seja tao diferente das demais amostras. O perfil
3 é Unico para o calcio que é facilmente extraivel em todas as fracbes de extracdo sequencial, o

que sugere a sua alta mobilidade.
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De forma a compreender os perfis formados e as respetivas associa¢des entre os elementos

foi elaborada uma matriz de correlagéo representada no subcapitulo seguinte.

5.2. Anédlise Bivariada

Como referido anteriormente é necessario compreender que tipo de associacdes existem
entre os elementos, e por isso elaborou-se uma matriz de correlagdo (tabela 5.1). Os nimeros
acima da diagonal principal correspondem ao coeficiente de Spearman e os abaixo ao coeficiente

de Pearson.

Tabela 5.1 - Matriz de Correlacdo dos 14 elementos de interesse e respetiva legenda

[-1;-0,8[ U 10,8; 1]

Muito Boa Correlagéo [-0,8; -0,7[ U 10,7; 0,8]
Boa Correlacéo [-0,7; -0,6[ U 10,6; 0,7]
[-0,6; -0,5[ U ]0,5; 0,6]

Correlagéo Ausente [-0,5; 0,5]

Os pares de elementos que apresentam uma excelente correlagéo, segundo o coeficiente de
Pearson, sédo o U/Mo, U/Nb, Mo/Nb, As/Cu, As/Fe, As/Mn, As/Cr, As/V, Cul/Fe, Cu/V, Fe/Mn,
Fe/Cr, FelV, Mn/Cr, Mn/V e o Cr/V. Para elementos como o Zn, Zr, Pb Ca e Ba as correlacbes
ndo séo téo evidentes. O Zn e 0 Zr ndo apresentam uma correlagédo consideravel com nenhum

dos outros elementos.

Tanto para o coeficiente de Pearson como o de Spearman é possivel encontrar muito boa
correlacdo entre o Pb/U e o Pb/Nb, acontecimento que pode estar relacionado com o facto do
chumbo ser o produto do decaimento do U. No caso do calcio as correlagdes sdo muito baixas e
por isso devem ser menosprezadas. Para o Ba verifica-se uma correla¢cdo muito boa com o As,
o0 Fe e 0 Mn, segundo o coeficiente de Pearson e de Spearman. A estes valores esta sempre
associado uma incerteza e devido ao coeficiente de Pearson ser superior ao de Spearman,
alguns pares de valores anémalos podem estar a contruir uma correlacdo artificial entre as

variaveis que globalmente nao tém correlacéo provocando um enviesamento de resultados.
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Figura 5.19 - Gréficos de disperséo das correla¢des U/Mo, U/Nb, Mo/Nb, As/Cu, As/Fe, As/Mn, As/Cr e As/V
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As correlagBes formadas na tabela 5.1 podem ser observadas graficamente através das
figuras 5.19 e 5.20 que representam os graficos de disperséo entre os diferentes elementos.
Com a andlise dos graficos € possivel verificar a ocorréncia de falsas correlagdes devido a
existéncia de outliers para as associacdes entre o As/Cu, As/Mn, As/Fe, Cu/Fe, Cu/V, Mn/V,
Mn/Cr, Fe/V, Cr/Fe, Fe/Mn e Cu/V. Neste caso de estudo a existéncia de outliers deve-se aos
resultados obtidos para a amostra 218 que séo bastantes diferentes em termos de concentracdes
de metais comparativamente com as demais amostras. Nesta amostra as concentracdes de As,
Cr e V séo substancialmente superiores comparativamente com as outras amostras, 0 que se
refletira na sua disponibilidade e relagdo com os restantes metais da matriz do solo.

Resumidamente € possivel formar 2 grupos principais de associacdes entre elementos. O
grupo 1 formado pelo U, Mo e Nb em que existe uma correlagdo muito boa, o que vai de encontro
com os perfis de extrac@o anteriormente apresentados. O grupo 2 é formado pelo As, Cr, V, Cu,
Fe e Mn, existindo uma boa correlagdo, contudo influenciada pelos resultados obtidos para a
amostra 218, em que as altas concentra¢cfes destes elementos influenciam a sua disponibilidade

no meio.

A fim de perceber o comportamento dos restantes elementos (Zr, Pb, Zn, Ca e Ba) e de
confirmar as demais correlagdes, realizar-se-a uma Analise em Componentes Principais,

apresentada no subcapitulo seguinte.

5.3. Andlise Multivariada

De modo a comprovar as correlagfes estabelecidas no subcapitulo anterior e perceber de
que forma os elementos estdo relacionados entre si foi realizada uma analise de componentes
principais atendendo aos 14 elementos. Posteriormente foram realizadas outras 4 ACP’s para
perceber a correlagdo existente entre os elementos nas diferentes fragbes da extracdo
sequencial.

Tabela 5.2 - Informacéao sobre os eixos fatoriais resultantes da ACP com 7 CP, valores proprios,
percentagem explicacéo e percentagem acumulada

Valor Préprio % Explicacédo % Explicacdo Cumulativa
1 6.69 47.75 47.75
2 4.33 30.93 78.68
3 0.87 6.25 84.93
4 0.62 4.46 89.39
5 0.57 4.09 93.49
6 0.36 2.60 96.08
7 0.28 2.00 98.08
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Para a analise de ACP deve ser aplicado o critério de percentagem de explicagdo das

componentes principais, em que os valores préprios devem ser superiores a 1 e a % de

explicagdo cumulativa superior a 70%. Assim sendo serdo necessarios apenas 2 eixos fatoriais

para explicar a dependéncia entre os elementos (tabela 5.2). A circunferéncia resultante da ACP

representa valores de maxima correlagéo [-1,1] ou seja, 0s valores que se encontram mais ao

centro apresentam pouca ou nenhuma correlagao.
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Figura 5.21 - Projecéo das variaveis no 1° plano fatorial da ACP com marcacao dos grupos de
variaveis que se relacionam com os eixos F1 e F2 para as amostras sujeitas a extragédo

A ACP realizada (figura 5.21) evidencia as correlagfes anteriormente mostradas pela analise

bivariada para além disso mostra que é possivel associar o Ba ao grupo 2 uma vez que este

apresenta uma boa correlagcdo com os demais elementos deste grupo. O Pb também esta

correlacionado com o U-Mo-Nb e, assim sendo também pode ser pertencente do grupo 1. A

correlagdo do chumbo com os demais elementos podera ser explicada como sendo uma

anomalia natural uma vez que o Pb é produto do decaimento do U.

Tabela 5.3 - Informacéo sobre os eixos fatoriais resultantes da ACP com 7 CP, valores proprios,
percentagem explicacdo e percentagem acumulada para a fracdo dos trocaveis (F1)

Valor Préprio

% Explicacdo

% Explicagdo Cumulativa

1 9.76 69.69 69.69
2 2.85 20.38 90.06
3 0.93 6.66 96.72
4 0.28 2.02 98.74
5 0.11 0.78 99.52
6 0.06 0.43 99.95
7 0.01 0.05 100.00
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Figura 5.22 - Projecéo das variaveis no 1° plano fatorial da ACP com marcacéo dos grupos de variaveis
gue se relacionam com os eixos F1 e F2, para a fragéo dos trocaveis (F1)

Os dados da tabela 5.3 déo indicagbes que s@o necessarios apenas dois eixos para explicar
a dependéncia existente entre os elementos. A ACP representada pela figura 5.22 comprova as
correlacdes obtidas na andlise anterior. Assim sendo para a fracdo dos trocéveis existe forte
correlacdo entre o U-Mo-Nb-Pb e As-Cr-V-Fe-Cu-Mn-Ba. Verifica-se ainda que o Zn e o Zr ndo

séo correlacionaveis, estando sempre abaixo da baseline.

Tabela 5.4 - Informacéo sobre os eixos fatoriais resultantes da ACP com 7 CP, valores proprios,
percentagem explicacdo e percentagem acumulada para a fracdo dos carbonatos (F2)

Valor Proprio | % Explicacdo | % Explicagdo Cumulativa
1 8.92 63.71 63.71
2 3.88 27.74 91.45
3 0.77 5.53 96.98
4 0.26 1.88 98.86
5 0.09 0.67 99.53
6 0.05 0.34 99.87
7 0.02 0.13 100.00
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Figura 5.23 - Projecéo das variaveis no 1° plano fatorial da ACP com marcacao dos grupos de variaveis
gue se relacionam com os eixos F1 e F2, para a fragcdo dos carbonatos (F2)

Para a ACP realizada para a fracdo dos elementos ligados a carbonatos (figura 5.23) verifica-
se que existe forte correlacdo entre o U-Mo-Nb e boa correlacdo entre o As-Cr-V-Fe-Cu-Mn-Ba-
Ca, o que indica que para fase da extracdo sequencial os elementos poderéo ter
comportamentos similares. Nesta andlise verifica-se ainda que o Pb deixa de estar

correlacionado com o U, Mo e Nb.

Tabela 5.5 - Informacao sobre os eixos fatoriais resultantes da ACP com 7 CP, valores proéprios,
percentagem explicacdo e percentagem acumulada para a fracao dos 6xidos de Fe-Mn (F3)

Valor Préoprio | % Explicagdo | % Explicagdo Cumulativa
1 7.63 54.51 54.51
2 2.73 19.47 73.99
3 1.88 13.45 87.44
4 1.08 7.72 95.16
5 0.56 4.01 99.17
6 0.09 0.66 99.83
7 0.02 0.17 100.00
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Figura 5.25 - Projecéo das variaveis no 1° plano Figura 5.24 - Projecé&o das variaveis no 1° plano
fatorial da ACP segundo os eixos F1 e F2, para fatorial da ACP com marcag&o dos grupos de
a fracdo dos dxidos (F3) variaveis que se relacionam com os eixos F1 e F3,
para a fracao dos 6xidos (F3)

Atendendo a relacao entre o eixo fatorial F1 e F2 ndo € possivel explicar a dependéncia dos
elementos entre eles, nem estabelecer correlagbes (figura 5.24) o que é explicado pelo facto de
ser na fragdo dos Oxidos que a maioria destes metais e semi-metais séo extraidos. No entanto
na projecéo da figura 5.25 verifica-se a correlagéo entre o U-Mo-Nb-Pb e As-Cr-V-Fe-Cu-Mn-Ba-
Ca.

Tabela 5.6 - Informacao sobre os eixos fatoriais resultantes da ACP com 7 CP, valores proprios,
percentagem explicacdo e percentagem acumulada para a fracdo da matéria organica+residuo (F4)

Valor Préprio | % Explicagdo | % Explicacdo Cumulativa
1 8.78 62.73 62.73
2 2.01 14.33 77.06
3 1.19 8.46 85.52
4 1.16 8.26 93.79
5 0.49 3.52 97.31
6 0.29 2.04 99.36
7 0.09 0.64 100.00
1.2
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Figura 5.26 - Projecéo das variaveis no 1° plano fatorial da ACP com
marcagédo dos grupos de variaveis que se relacionam com os eixos F1 e F2,
para a fragcdo da matéria organica + residuo (F4)

44



Na figura 5.26, representativa da ACP para a fragao da matéria organica + residuo verificamos
gue apenas a correlacéo entre o As-Cr-V-Fe-Cu-Mn-Ba se mantém, enquanto que os restantes
elementos como o U, Mo, Nb, Pb, Ca, Zn e Zr ndo apresentam relacdo de dependéncia entre

eles.

Apés a anadlise das 5 analises de componentes principais € possivel formar grupos de
elementos que se associam entre si. O grupo 1, constituido pelo U-Nb-Mo-Pb que apresenta
correlacdo muito boa e o grupo 2 que apresenta uma boa correlagdo entre o As-Cr-V-Fe-Cu-Mn-
Ba. Os restantes elementos (Zn, Zr Ca) ndo possuem correlacdo significativa com nenhuma das

outras variaveis.

5.4. Avaliacdo do Fator de Mobilidade (FM)

O fator de mobilidade permite calcular valores relativos de mobilidade dos elementos
atendendo aos resultados obtidos pelo processo de extragdo sequencial.

Como ja foi referido o célculo de FM deve estar adaptado a cada caso de estudo, assim
sendo, uma vez que a maioria dos elementos foram extraidos em F3, a equacdo a adotar é a
descrita em (2), tendo-se obtido os resultados representados na tabela 5.7. Como termo
comparacao foram efetuados os célculos de FM atendendo a fracdo dos trocéveis. Para este

célculo adotou-se a equacéo (3), obtendo-se os resultados apresentados na tabela 5.8.

, FM_[ FL+F2+F3 1
2 " IXF14+F24+F3+F4

F1
® FM:[ZF1+F2+F3+F4 * 100

Tabela 5.7 - Resultados do Fator de Mobilidade (%) para cada elemento atendendo a fragdo dos oxidos

Referéncia da Amostra U Mo o Pb As n Cu Fe Mn Cr v Nb Ca Ba
271 %44 9513 7317 7354 7878 7321 7973 8.89  80.60 7572 7608 8895 6211  67.82
217 %75 9543 863 831 812 7592 7468 7831 7881 7463 7818 8949  89.92 889
481 9251 9089 7564 7696 7151 7428 7879 7180 8152 7446 7338 8423 7094 6L
487 %16 9176 7599 8.2 853 7380 7497 7806 8490 8190 7961 8.06 8122 7750
1031 99 9030 7499 7468 7725 7490 7110 7594 7995 7609 7677 8374 8478 6838
103-7 %30 9162 7725 805 9312 7300 7240 8033 8182 7384 6433 8447 7159 .8
2181 890 7621 7288 7470 6070 6473 5421 6188 7810 5928 6420 7656  60.56  63.66
2187 885 843 7793 818 7872 7482 8002 7850 8 .65 8715 8851 80.03 8447  70.77
Média (n=8) 9260 822 7631 7833 7884  73.08 7399 7634 8104 7538 7513 8407 7645 7148
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Tabela 5.8 - Resultados do Fator de Mobilidade (%) para cada elemento atendendo a fracdo dos trocaveis

Referéncia da Amostra U Mo i Pb As In Cu Fe Mn Cr v Nb Ca Ba
211 4705 4532 3072 2762 2016 3052 2666 245 3021 2559 2750 4179 B39 w8
207 811 RB20 3142 2936 3361 2408 535 2709 2725 B0 534 3966 5368 244
481 4425 4408 3044 3379 2809 268 3041 2772 349 2238 2650 3657 2912 2750
487 4950 4666 3050 3544 3763 2699 2770 3097 4445 2680 2851 3871 B4 RM
103-1 4339 4063 248 2600 229 2227 178 264 247 470 2150 368 3273 1630
103-7 4987 4571 358 3158 4575 545 2413 3145 3428 524 B06 3797 1983 2255
2181 449 3240 2732 885 3347 B 3691 269 3327 3024 3180 2850 2969 279
2187 3529 332 2560 B3 2915 2766 N2 176 A9 NS5 B39 046 4910 2637
Média (n=8) 4530 4203 2918 2950 3135 2650 2765 2764 359 2575 2745 3B PH3WB 2623

A partir dos dados das tabelas acima foi possivel mostrar graficamente de que forma o fator

de mobilidade varia de elemento para elemento, em cada uma das amostras, e ainda demonstrar

como a mobilidade é influenciada pela fragdo em que os elementos séo extraidos.
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Figura 5.27 - Representacéo gréfica dos fatores de mobilidade atendendo a fracdo dos trocaveis e dos
oxidos para as amostras Am27-1, Am27-7, Am48-1 e Am48-7
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Figura 5.28 - Representacao gréfica dos fatores de mobilidade atendendo a fracéo dos trocaveis e dos
oxidos para as amostras Am103-1, Am103-7, Am218-1 e Am218-7
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Com a analise dos graficos, das figuras 5.27 e 5.28, representativos do fator de mobilidade é
possivel ordenar os elementos de forma crescente quanto a sua mobilidade, para todas as
amostras como mostram as tabelas 5.9. Verifica-se ainda que o fator de mobilidade calculado
em funcdo dos 6éxidos é muito superior ao do calculado para os elementos trocaveis, o que faz
sentido uma vez que a maioria dos elementos analisados séo extraiveis na fracdo 3 do processo

de extracao sequencial.

Tabela 5.9 - Elementos ordenados crescentemente segundo o seu fator de mobilidade atendendo a
fracé@o dos Oxidos

Referéncia da Amostra Elementos
Am27-1 Cr< V< As Nb< Mo< U
Am27-7 Cr< V< As< Nb< Mo< U
Am48-1 As< V< Cr< Nb< Mo< U
Am48-7 V< Cr< Nb< As< Mo< U
Am103-1 Cr< V< As< Nb< Mo< U
Am103-7 V< Cr< Nb< Mo< As< U
Am218-1 Cr< As< V< Mo< Nb< U
Am218-7 As< Nb< Mo< Cr<V< U

Ao comparar os fatores de mobilidade verifica-se que de forma geral, os elementos com maior
FM séo o U, Mo e Nb (a vermelho), que uma vez mais apresentam um perfil semelhante e neste
caso em concreto para os valores de mobilidade. A azul estdo destacados o As, Cr e V,
elementos que comparativamente com o U, Mo e Nb tém mobilidade mais reduzida. Contudo
para a amostra 218 verifica-se um aumento significativo de FM, o que vai de encontro com 0s
resultados obtidos anteriormente, em que tudo indicia que o As, Cr e V sdo mais moveis e
disponiveis para maiores concentracdes (caso da amostra 218). Em termos gerais, o fator de

mobilidade para frac8es granulométricas mais finas € maior do que para fracdes mais grosseiras.
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5.5. Especiacéo I6nica

Um dos principais objetivos deste trabalho é perceber a forma como os elementos ocorrem
na Natureza e como estes se comportam perante as condiges do meio. Ap6s a analise dos
resultados da extragdo sequencial e da mobilidade dos metais € possivel deduzir sob que forma
€ que os elementos ocorrem na Natureza. Para tal foi necessario cruzar os dados obtidos com
as informagfes da tabela periddica dos elementos e seus ides (Railsback, 2003) (Anexo 2).
Mediante esta analise é possivel prever as possiveis formas que os elementos assumem no meio
e, aplicando o diagrama proposto por Rose et al. (1979) obtém-se os seguintes resultados (figura

5.28) para este caso de estudo.

Mobile cations

lonic Radius, &

0s

0 “ 2 “ - 5 ]

lonic Charge

Figura 5.29 - Mobilidade dos elementos em meio superficial em funcdo do seu potencial
i6nio adaptado ao caso de estudo

Os resultados obtidos sugerem gue os elementos, U, Mo, Nb, As, Cr e V ocorrem sob a forma
+6, +6, +5, +5, +6 e +5 respetivamente, ou seja sob condi¢des oxidantes em que estes elementos
tendem a (re)precipitar apds terem sido lixiviados e transportados sob a forma coloidal,
adsorvidos na superficie das particulas ou como minerais secundarios. Esta situagéo leva a crer
que estes elementos tenham sofrido efeitos de adsorcdo/precipitacdo e que por isso ndo
pertengam a matriz primaria destes solos. O Zr ocorre, muito provavelmente, sob a forma +4,
que em termos gerais ndo apresenta grande mobilidade na Natureza. Os restantes elementos
(Cu, Fe, Mn, Zn, Pb, Ba, Ca) ocorrem sob a forma +2, que é o seu estado de oxidagdo mais usual

na Natureza.
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5.6. Anélise SEM

Neste subcapitulo sdo apresentados resultados obtidos no SEM de caracter incipiente e
exploratério, mas que se considerou oportuno apresentar em virtude das conclusdes alcancadas,
ainda que as mesmas sejam de caracter indicativo. Estas analises foram realizadas com o
objetivo de se averiguar, mais detalhadamente, o modo como os metais de maior mobilidade
poderdo estar a ocorrer. As andlises foram, assim, conduzidas, de modo a verificar (1) se estes
elementos ocorrem preferencialmente na matriz fina ou granular e (2) se se dispdem
preferencialmente nos materiais liticos primarios ou em materiais que se espera que estejam

mais relacionados com fases geoquimicas secundarias.

Nesta fase exploratdria, de todas as amostras optou-se por analisar a amostra 27-1 uma vez

que é nesta que ocorrem maiores concentracdes de uranio e de outros elementos significativos.

Primeiramente foi necessario preparar as amostras de forma a «limpar» (lixiviar) os gréos dos
seus respetivos coatings. Para esta remog¢éo usaram-se dois tipos diferentes de reagentes, dgua
oxigenada (H2032) e acido cloridrico (HCI). Para cada amostra, observaram-se os gréos (com e

sem coatings) e respetivos materiais lixiviados resultantes da limpeza das amostras (residuos).

Figura 5.30 - Grdos com coatings da amostra 27-1
com respetiva contagem de metais

Na figura 5.30 estéa representado parte de um grdo com coatings e a respetiva contagem de
metais que revela valores significativos para o As, Nb, Mo e U. Seguidamente foram realizadas

analises para os graos «limpos» e os respetivos residuos da lixiviacdo a que foram sujeitos.
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Figura 5.31 - Contagem de metais a partir de analise SEM de gréos e respetivos coatings para a amostra
27, fragdo grosseira

A analise dos resultados representados na figura 5.31 permitem perceber a forma de
ocorréncia dos metais na matriz do solo, ou seja, perceber se estes estdo associados a rede
cristalina do grdo ou ao coating das particulas. Para os elementos destacados verifica-se que o
acido cloridrico teve um poder lixiviante muito superior ao da agua oxigenada e que tanto para a
amostra tratada com H202 como para a tratada com HCI as concentragBes dos elementos sédo

muito reduzidas.

Comparando os resultados obtidos da amostra 27-1 original com as amostras tratadas
verifica-se que h& uma reducéo significativa das concentragées dos metais As, Nb, Mo e U e
alguma reducdo também em V e Cr. Estes resultados evidenciam a facilidade de lixiviagao destes
metais 0s quais, muito provavelmente, terdo sido remobilizados para a fragao liquida, entretanto
eliminada, uma vez que os mesmos ndo voltam a ser encontrados seja nos graos limpos, seja
na matriz de residuos sélidos. Este resultado permite afirmar que nos grdos de amostra
analisados, muito provavelmente estes metais encontram-se adsorvidos a superficie dos gréos.
Esta afirmacdo é ainda corroborada pelo facto de, em termos composicionais, os materiais
analisados serem compostos maioritariamente por aluminossilicatos (minerais de argilas e

micas).
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Na presente dissertacdo foram escolhidas 4 amostras de solo/sedimento, com a
correspondente fracdo fina (7) e grosseira (1), provenientes da envolvente de um jazigo de
uranio, em Nisa com a finalidade de averiguar a especia¢do e mobilidade de 14 elementos: U,
Mo, Zr, Pb, As, Cu, Fe, Mn, Cr, V, Nb, Ca e Ba. Para obter as informacdes pretendidas utilizou-
se 0 método de extragdo sequencial. Este método permite avaliar a especiacdo, mobilidade e

geodisponibilidade dos elementos na Natureza através de sucessivas extragoes.

Para a compreensdo do comportamento dos metais no solo existem diferentes métodos de
extragdo sequencial que podem ser utlizados e por isso compete ao investigador determinar qual
o procedimento mais adequado ou até mesmo adapta-lo ao seu caso de estudo, tendo sempre
em consideracao fatores como o tipo de solo, o nivel de contaminacdo, métodos de comparacgéo
de resultados e as limitagcdes associadas ao método de extracdo sequencial escolhido. Para que
a determinacg&o das concentracdes dos metais do solo e andlise do seu potencial de especiacéo
sejam o0 mais rigorosas possivel, o investigador ndo deve basear-se apenas nos resultados
obtidos por extracao sequencial, devendo usar técnicas analiticas que complementem o estudo
dos elementos presentes na amostra. Neste caso de estudo em concreto foram feitas algumas
adaptacdes ao método convencional sugerido por Tessier et al. (1979). O centrifugador foi
substituido por um agitador para evitar ao maximo a alteracdo da amostra e foram realizadas 4
extracBes: elementos trocaveis (F1), carbonatos (F2), 6xidos de Fe-Mn (F3) e matéria organica
+ residuo (F4).

Para que a analise dos resultados seja 0 mais veridica possivel devemos estar conscientes
das limitagcdes do método de extracdo sequencial e compreender que este processo nédo pode
ser encarado como um exemplo do que aconteceria na Natureza, pois as amostras sao sujeitas
a diferentes tipos de quimicos e centrifugacdo o que no meio natural ndo aconteceria. Na
Natureza a libertagdo dos metais pode ser um processo moroso ou até pode nunca vir a
acontecer. No entanto durante a extragdo sequencial as amostras estdo expostas a condicdes

extremas para que a libertacdo mineral aconte¢ca ho menor tempo possivel.

Com as medi¢Ges efetuadas no XRF adquiriram-se dados relativos as concentragfes de cada
fracdo do processo de extragdo sequencial. Os resultados obtidos, apds analise estatistica
univariada, revelaram o tipo de comportamento tendencial que os metais tém em condi¢des de

lixiviacdo, indicando sob que forma aparecem associados os elementos.

No caso do U-Mo-Nb é possivel definir um perfil 1 de extracéo, tipico para todas as amostras.
As concentracdes destes elementos diminuiram ligeiramente na fracdo dos trocaveis e dos
carbonatos, seguindo-se uma diminuicdo mais abrupta para a fracdo dos 6xidos de Fe-Mn.
Depois desta situacao foi possivel verificar-se um pequeno decréscimo de concentragao para F4

(matéria organica + residuo). Este comportamento evidencia, que para este caso de estudo, o
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U-Mo-Nb estdo sobretudo ligados a oOxidos e que podem ter, portanto uma elevada

disponibilidade no meio, 0 que se coaduna com o contexto geoquimico da area de estudo.

No perfil 2 de extracéo é possivel agrupar o As, Cr, V, Cu, Fe, Mn, Zr e Pb uma vez que estes
elementos apresentam um comportamento similar quando sujeitos a extracdo. A variacdo das
concentracdes destes elementos ao longo de todo o processo é muito pequena, 0 que sugere
que estes ndo apresentam grande disponibilidade no meio. Esta situacdo pode dever-se ao facto
de os elementos ndo exibirem concentracdes suficientemente altas para que estejam disponiveis
ou entdo porque estdo presos a fase cristalina dos minerais. Na amostra 218, verifica-se uma
excecao para os elementos As-Cr-V, em que os valores de concentragdo sdo muito superiores
aos que se encontram nas demais amostras. Para a amostra 218 verifica-se um perfil de extragédo
diferente em que estes elementos tém tendéncia a ser extraidos em maiores quantidades na
fracdo dos o6xidos. Isto sugere que o As-Cr-V passam a estar disponiveis a partir de uma
determinada concentracdo e que abaixo desta a sua disponibilidade € muito mais reduzida,
demarcando uma baseline entre 0 que se encontra na fase cristalina e o que esta disponivel,

numa outra forma (adsorvida, coatings ou aglomerados).

O Ca apresenta um comportamento singular para todas as amostras e como tal é o Unico
elemento integrante do perfil 3 de extracdo. Para este elemento verifica-se uma continua
diminuigdo de concentragdes ao longo de toda a extragcao sequencial, ou seja, o célcio encontra-
se associado as diferentes fragdes, demonstrando a sua grande disponibilidade no meio, o que
faz sentido uma vez que se trata de um elemento que se espera ser de alta mobilidade e
facilmente transitavel para fases biolégicas recetoras. O Zn e o0 Ba tém um comportamento
irregular de amostra para amostra o que impossibilita a padronizacéo do seu perfil de extracao

sequencial.

A fim de perceber de que forma estdo associados os elementos dos diferentes perfis, foi
realizada uma analise estatistica bivariada para averiguar possiveis correla¢des entre os metais.
Atendendo aos resultados alcancados verificou-se uma excelente correlacéo entre U/Mo, U/Nb,
Mo/Nb e uma boa correlacéo entre o As/Cu, As/Fe, As/Mn, As/Cr, As/V, Cu/Fe, Cu/V, Fe/Mn,
Fe/Cr, Fe/V, Mn/Cr, Mn/V e o Cr/V, que anteriormente ja tinha apresentado similaridades no seu
comportamento durante a extracdo sequencial. A partir da andlise bivariada verificou-se ainda
uma boa correlacdo entre o U/Pb que pode ser justificada pelo facto do chumbo ser um produto
do decaimento do urénio. Assim sendo € aceitavel considerar-se a ocorréncia do chumbo nestas

amostras como uma anomalia natural.

A partir das concentracdes medidas por XRF foi possivel calcular o fator de mobilidade dos
elementos em fungdo da fracdo dos 6xidos uma vez que foi nesta fragdo que os elementos
evidenciaram maior associacdo. Os resultados obtidos mostram que o U é o elemento com maior

fator de mobilidade, qualquer que seja a amostra, 0 que vai de encontro com o facto deste
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elemento apresentar grande disponibilidade e facilidade em ser extraido durante o processo de
extracdo sequencial. Em média, os elementos com fator de mobilidade mais baixo sdo o Ba e
Zn. Verifica-se ainda que de forma geral a mobilidade dos elementos é maior para fragdes

granulométricas mais finas.

Ao cruzar os dados da analise estatistica com o fator de mobilidade dos elementos e a
informacao disponivel na tabela periédica dos elementos e seus ides para geocientistas
(Railsback, 2003) foi possivel propor uma possivel especiacdo idnica para os diferentes
elementos. Para este caso de estudo sugere-se a seguinte especiagao iénica dos elementos:
Us*, Mo®*, Nb5%*, As5*, Crb*, V5* ou seja, as formas oxidaveis caracteristicas destes elementos sob
as quais tendem a (re) precipitar sob a forma de minerais secundarios, com possiveis processos
de adsorc¢éo/ precipitacéo associados facilitados para superficies de fracdes mais grosseiras, as
quais incorporam, geralmente, os elementos geoquimicos da matriz litica local. Os restantes
elementos ocorrem sob a sua forma oxidavel, Cu?* Fe?*, Zn?*, Mn?*, Ca?*, Pb?* e Ba?*. O Zr,
possivelmente ocorre sob a forma Zr** considerada imével o que pode explicar o facto das suas

concentracdes ndo serem varidveis ao longo da extragéo sequencial.

De forma a perceber melhor como é que os metais ocorrem no meio, decidiu-se fazer analise
SEM pontual a amostra 27 (fragéo grosseira). A amostra foi tratada com H202 e com HCI, tendo-
se obtido 2 amostras diferentes para analise com os seus respetivos residuos. O SEM evidenciou
o U, Mo, Nb, As, Cr e V ndo ocorrem nem no grdo nem no residuo da amostra lavada com HCI
e H202, o0 que leva a crer que estes elementos sofreram processos de adsorcdo/precipitacao,

fazendo parte de fases minerais secundarias.

Relativamente as amostras analisadas durante este trabalho, sugere-se a subsequente
realizacdo da caracterizacdo mineralégica detalhada das fracbes fina e grosseira. Neste
contexto, demais analises SEM, andlises de DRX (para fases finas ou para gréos de apenas uma
fase mineral) e/ou ICP tanto para a fase fina como para a grosseira poderao relevar importantes
resultados, permitindo uma averiguagéo sobre o modo como os metais estéo relacionados com

a matriz litica e em que estado e forma estes ocorrem.

Considera-se igualmente importante que, na sequéncia deste trabalho, sejam realizadas
andlises de especiacdo e de disponibilidade de metais em materiais de outras provincias
metalogenéticas a fim de comprovar a influéncia que a geologia local e 0 meio ambiente tém no

comportamento dos elementos.

O enquadramento geolégico, composicdo mineraldgica e textura dos materiais assim como
as condi¢cdes do meio ambiente influenciam a forma como os elementos se comportam em
termos de mobilidade, especiacéo e disponibilidade. Estes fatores dependem das caracteristicas

inerentes a cada provincia metalogenética e respetivos enquadramentos geoquimicos e
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mineraldgicos regionais e locais. Na pratica esta situacdo deve ser tida em conta na avaliagdo
de situacdes de risco, uma vez que a fragcdo de um certo elemento efetivamente mobilizavel ou
remobilizavel e, portanto, disponivel e potencialmente transportavel para outros comportamentos
ambientais (nomeadamente os de natureza biolégica) dificilmente correspondera a concentragao
quimica total medida desse mesmo elemento. Maiores concentracfes quimicas de um certo
metal poderdao nao significar a existéncia de um risco direto segundo tais concentracées, ndo
obstante seja 6bvio que para maiores concentracdes o grau de mobilidade e a disponibilidade

desse elemento no meio ambiente aumentarao.
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8. ANEXOS

8.1. Anexo 1
Tabela 8.1 - Tabela Descritiva das concentragdes médias e RSD(%) para os elementos nas diferentes fragdes de extragdo sequencial
ELEMENTOS
U Mo I Pb As n Cu Fe Mn Cr \ Nb Ca Ba
Amostra_ Fracdode ES Média(n=3) RSD(%) Média(n=3) RSD(%) Média(n=3) RSD(%) Media(n=3) RSD(%) Média(n=3) RSD(%) Media(n=3) RSD(% Média(n=3) RSD(%) Media(n=3) RSD(%) Média(n=3) RSD(%) Media(n=3) RSD(%) Média(n=3) RSD(%) Media(n=3) RSD(%) _Média(n=3) RSD(%) Meédia(n=3) RSD (%
27-1 Original 570.50 355 56.14 423 206.80 812 4919 10.69 55.33 469 171.82 5.72 1551 14.25 45481.82 387 162.24 871 60.50 12.97 82.00 12.73 4813 384 52217 29.84 27391 6.30
271 F1 605.33 745 5881 360 194.72 6.75 4753 10.79 4024 2880 175.55 513 1361 2931 36505.78 1528 9559 2997 57.88 9.92 81.10 9.04 5154 407 152.18 3364 199.27 2598
27-1 F2 533.75 336 5494 386 17847 20.73 53.88 12.77 79.63 8.62 172.87 345 19.91 1398 67048.60 2264 13541 21.05 68.73 796 89.63 22.00 46.05 188 92.13 32.38 279.06 1165
27-1 F3 10152 15.19 9.69 17.09 90.56 588 2511 1347 3742 18.01 7261 958 718 238 2416143 12.29 2406 264 4463 3434 53.67 8.75 1212 151 38.78 0.00 18.78 137
271 F4+Residuo 4586 3561 6.32 31.29 170.04 9.63 4553 12.66 42.36 29.64 154.08 15.16 10.35 13.15 20985.22 2287 61.38 40.93 5491 11.96 7054 19.38 1363 19.00 172.67 18.82 23591 1245
277 Qriginal 504.13 042 49.85 1.65 285.73 11.03 38.34 1.30 2891 418 143.25 123 9.07 360 27200.50 143 71 710 70.20 454 7114 11.85 45.06 0.89 479.89 714 94.20 338
2771 F1 463.95 822 4813 10.65 234.19 1122 32.99 455 22.74 17.11 129.74 284 1049 782 23454.70 475 39.14 13.06 4440 213 4840 2162 4089 582 270,07 110.65 137.49 4282
271 F2 390.05 360 40.76 384 224.15 749 3494 6.88 19.69 10.78 128.26 192 9.24 386 22549.67 111 3748 2585 66.05 59.75 4442 9.72 37.19 169 107.77 16.25 174.01 21.98
277 F3 69.26 498 6.41 337 157.50 260 2455 8.79 13.12 9.72 150.96 6.99 11.16 24.08 21796.14 367 36.55 2429 68.65 46.07 56.49 428 14.18 569 7455 11.32 195.23 13.73
277 F4+Residuo 4101 22.88 456 2444 129.44 10.19 19.87 16.50 12.09 13.06 129.74 18.88 1048 196 18784.11 18.29 3043 0.63 60.87 5433 41.66 3893 1083 1745 50.70 30.59 62.75 0.00
48-1 QOriginal 34893 423 3445 185 20541 7.05 2644 10.82 38.61 19.65 111.38 1372 17.70 46.90 36608.63 384 15148 21.09 51.84 17.83 7473 1151 3447 5.74 43733 10.69 269.74 523
48-1 F1 33167 369 3176 284 219.77 843 28.60 4295 29.65 19.50 111.72 553 13.23 738 31834.47 16.88 7702 1352 61.50 13.93 7455 1750 3178 2.78 153.26 28.37 135.14 497
48-1 F2 318.78 10.98 29.26 1511 201.23 942 23.16 819 31.35 1354 116.64 16.19 1352 1271 31342.17 887 7116 889 68.24 20.19 64.08 1781 3111 1259 122.35 2954 147.64 10.40
48-1 F3 4289 1110 446 377 125.03 437 13.38 1397 1450 18.82 80.61 6.66 754 464 19288.74 1014 2540 117 7490 359 67.80 17.19 1029 457 97.76 19.50 2129 298
48-1 F4+Residuo 56.15 1243 6.57 14.19 175.86 1.95 19.50 25.05 30.08 124 106.98 8.26 9.23 0.60 32392.23 495 40.72 0.05 70.19 720 7487 9.89 1371 11.16 152.97 2121 187.28 16.09
48-7 QOriginal 330.94 0.90 31.39 222 24433 296 30.58 6.00 3319 112 136.03 356 12.80 24.06 3521763 137 129.15 272 8217 6.75 86.99 261 3364 189 408.07 508 126.03 1421
48-7 F1 29350 7.86 29.13 420 24310 325 26.84 336 2945 259 112.33 159 11.39 0.00 29946.71 255 9237 1315 66.14 8.06 67.64 5.72 31 314 127.23 19.38 188.13 12.78
48-7 F2 250.47 171 2390 147 221.37 6.70 25.17 154 3167 794 112.13 215 11.79 18.71 29804.74 220 59.00 19.16 60.26 10.81 66.54 5.27 21.76 410 87.34 26.43 168.94 911
48-7 F3 2621 429 421 944 135.15 549 948 596 8.16 1112 82,68 284 765 350 15728.77 339 25.05 278 75.70 6.17 54.73 339 10.21 133 76.61 25.16 2184 333
48-7 F4+Residuo 2219 9.69 514 1731 191.35 2712 1422 430 897 9.63 109.04 395 10.29 339 2121228 760 3138 198 44.66 1187 4837 21.66 1223 2.66 67.34 1400 109.99 50.69
103-1 Qriginal 333.08 748 3172 887 194.34 13.98 78.56 121.08 46.35 10.67 120.97 10.50 22,66 12.88 49388.05 1583 314.88 88.90 67.72 308 92.10 9.06 29.99 5.10 84142 3821 38842 26.23
103-1 F1 254.19 12.71 2472 422 170.79 320 18.87 15.56 37.20 19.04 95.28 11.04 13.18 28.71 34553.71 8.90 60.22 20.66 65.79 19.42 66.80 181 25.05 818 152.13 19.93 22439 29.63
103-1 F2 185.82 18.00 1943 2400 168.24 1743 19.16 31.88 50.06 3150 112.32 19.79 19.26 3749 44286.35 2501 94.83 40.64 66.53 29.84 76.92 35.66 21.76 2147 86.82 26.50 303.64 4147
103-1 F3 92.60 16.42 10.79 15.15 176.34 13.34 16.16 16.81 38.00 3211 112.88 10.16 2444 62.04 37033.34 10.89 69.22 28.16 70.38 6.32 94.79 11.06 1545 10.08 155.09 31.09 41316 14.40
103-1 F4+Residuo 5322 20.39 5.90 16.34 17186 393 18.38 854 36.88 3843 10741 18.27 16.89 38.37 36716.18 20.37 56.24 3893 63.68 19.73 7217 16.87 12.09 13.63 70.73 4334 43519 35.98
103-7 QOriginal 368.18 314 36.56 5.06 297.87 085 26.52 073 3329 367 135.85 3.66 1137 0.00 38054.93 273 129.36 1417 86.61 10.33 85.88 9.00 36.65 397 448.18 9.39 179.25 16.54
103-7 F1 333.78 506 3134 474 292.93 1491 2542 274 29.74 867 121.82 214 11.86 0.00 33123.03 303 69.95 175 56.16 6.59 63.72 123 3330 310 82.10 2122 196.48 1541
103-7 F2 289.00 123 2101 845 204.78 16.93 2457 1743 2182 6.61 113.48 422 13.36 0.00 32771.32 6.46 65.14 487 56.87 19.33 63.01 1758 2867 7.75 146.10 56.85 198.08 52.50
103-7 F3 2179 17.95 447 8.96 196.77 5.06 1525 1322 298 1484 11419 7.0 10.37 0.00 18712.76 9.67 31.86 155 5125 12.12 51.02 2019 1211 1142 93.02 98.81 24046 1150
103-7 F4+Residuo 2480 8.06 5.74 718 204.50 328 15.25 10.76 447 2571 129.27 0.82 1357 36.85 20713.70 234 37.09 1359 58.21 230 98.56 61.35 1362 9.54 92.77 58.51 236.36 3131
218-1 Original 80.18 0.00 3159 4735 103.35 1942 3847 26.16 574.19 7648 17424 29.36 36.34 4112 288579.55 36.60 283.40 17,66 608.18 96.91 409.20 54.38 18.09 3260 482.25 22,67 527.83 3253
2181 F1 129.93 2183 18.03 48.92 97.04 41.06 19.09 78.18 17151 4156 112.39 2378 59.61 0.00 144799.07 11.16 239.27 3403 246.10 1529 286.13 2115 1475 37.96 21362 2415 38175 39.05
218-1 F2 9340 0.00 14.98 20.54 125.19 20.58 2248 73.06 117.24 2112 119.39 3048 20.85 37.82 164383.46 9.66 299.97 20.15 221.17 10.37 255.40 832 16.15 861 20340 37.83 49243 24.78
218-1 F3 19.13 18.30 9.40 15.77 36.60 12.78 787 3304 22.33 30.22 26.66 28.96 710 411 23162.95 33.70 2242 719 911 11.23 36.16 4127 8.72 555 18.73 24.05 16.48 334
2181 F4+Residuo 46.52 0.00 1324 49.02 96.32 2439 16.74 30.28 201.40 59.23 140.84 20.10 7396 91.06 20475392 46.08 157.54 4955 331.38 56.80 32217 3421 1213 1541 28377 3823 508.39 2159
218-7 QOriginal 14552 738 2012 175 12407 9.82 30.03 13.20 121.12 9.66 139.15 355 2167 2350 131972.01 9.08 284.83 15.39 194.19 742 24342 14.15 19.70 254 1010.10 7111 506.65 719
218-7 F1 147.77 16.84 18.75 9.20 12127 9.94 2488 19.06 112.19 179 14353 752 2597 0.00 119862.94 6.51 199.64 534 189.12 10.93 226.09 1553 19.46 12.36 677.20 86.96 450.14 105
2187 F2 168.26 0.00 20.09 6.88 13051 6.44 37.36 1409 120.24 1455 13240 492 18.66 0.00 121632.34 753 163.74 26.06 22323 163 25430 6.26 20.16 396 281.00 12.82 41501 19.26
218-7 F3 55.99 1747 763 19.97 117.33 701 2544 1059 70.57 1417 112.30 814 19.86 13.68 74661.50 123 110.93 9.26 9457 29.13 85.08 2179 1149 1151 206.93 0.00 34288 10.00
218-7 F4+Residuo 46.67 327 9.90 1172 10455 9.01 19.01 2564 81.90 785 130.67 882 16.10 0.00 86610.96 10.86 99.60 0.00 74.76 399 7343 3.78 12.76 13.37 21422 499 498.89 15.96
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8.2. Anexo 2

. sols @ Cations that form simple fuoride minerals > a.mmun--n-n minerais, vwnmu\m Fe 10 most abundant elements in Earth's crust
domm:::dml:mr;mur;:‘mn:um~ - sedments. Small symbol (#) indicates less certainty. @ Cations that form simple oxide minerals - rammdm::::m:bx Zr 11 to 20" most abundant elements in Earth’s crust
otond ¢ 8 @ lons concentrated in deep-sea ferromanganese nodules. Cations that form simple sulfide minerals b d . st bundant elements in Earth’ t
" " " i Sybol = s DRMRVE 10 B Cations that form simple bromide or ©  Elements that make natural mineral alioys with Fe I 2ot aosl sl 0 S s
'Hard" or "Type A" Cations (wescdeatiragn o 5 (number of protons) @ lons least depleted from mantie in formation of crust v Todide minerdls ¢ B {hat make natral minoral sfoys with Cu Lu  41% 10 927 most abundant elements in Earth's crust
Cations that (All electrons removed from outer shell) Element Name = tuwen ,|m:mm-ﬂ> ‘mmmw-(cm«mwwu-mmmn & Cations that form oxysait minerals & Elements that make natural mineral alloys with Os Elements that are thought to make up most of the
coordinate with H,0 ( .M.m W-m Alomic Mass — M=72.50 f {rSementaiocs i N K S ol ml'.m (e.9. S* In sulfates, As* n arsenates) # Elements that make natural mineral alloys with PL ) Eartre core (FesNCo, skong with possibly S o O Noble Gases
SrC07- w0Ns) Naturally 195" postabundant poid) & mm:::m:;-mwnma @ Avicns hat form mierais it K* and Nt B Elements that make natural mineral aloys with Au (No ionization)
Coordinale F>O>N-CI>Br>I>S occurring . 23— Radioactive (takicized) B " el large size (mosty Targeon ihopmies?) < Anions that form minerals with 4 most abundant constituents He 2
Commonly coordinate with O of €e, e [ 8 most abundant solutos dissolved in seawater @ Anions that form minerals with AI%*, Ti#*, and 24 w:m*' ’ P Ani Hiwont etam
T 'r'“’"‘_m 1 9% 10 16" most abundant M 17% 10 22 most abundant @ Anions that form minerats with SI** out ebunder we m.’agﬁ‘s‘7 by m=4.0026
i 12 W Most abundant sclute in average river water (HCO5) Anions that form minerals with Cu* © m=10079 =12
Noble Gases W7 2° 10 8% most abundant sokutes in average fiver waler % Anions that form minerals with Ag* N Arions that commonky coordinale win Wy 208 o
(No ionization) :,.‘ 8 Solutes that can be kmiting nutrients in the oceans A Anions that form minerals with Au® gart i ] \| Gases . a5 CHy, NHy, HS, H,0, eic) 23 5
s 3/ez 1 Macronutrient solutes on land | Micronutrient solutes on land s e [ElZT8 c*.6 NJ» 7 0’ 7 Ne 10
) lons essential to the nutrition of at least N, (g dosice) - g o
0026 § Some vertebrates (‘essental minerals®) o) ves | C | Nz & m=12011 m-uow m=20.180
i T D pavcn cotie) Kpmred PP r250e =17 ity
12 ; ror7|=071 it H s
) Y- T : ety
¥ iy ® 18 e Motals ) 21314 1S | 2 8% 20u2
10 Elemental Forms ~ @18
m=20.180 Eetion w i Principal clemerts inron g bl m=39.948
15 5 Coordination with S or O likely meteortes (FershioCoy and, Other than gases 18
202122 [] woh 3[1'“24. @25 Fe'* 26 C3:_2_7 N'f. ooty e .
0 3 I3 o
s Ex 24 (26 27 28 20 30 e 20
A 18 Ve 23 & Fe & o
o4 s I o Gt n l-: m=83.80
m=39.948 50. 127 26125 r-|.2‘ =19
=18 by .‘ 0.59" o= L B %28
36 38 40. .m %8s 518 S
K 36 ¥ 30 20 40[wE 1 Ty
hoigs 68 m=87 62\ | m=88 908 m=01224 [ commn - g
m=83.80 m’-_S‘5u s """o»” oo r=1.34 =134 ni.srm«mser-!ssl-!umcl 124126128
s me | B || e\ AEME" aloe[valun - |- B85 EEE
B8% 8557 | erss | 8 |Seoioe o3’ e EX i
o 54 Cs' 55 Ba® 56 La"8 57-m* 72 1 73|wS" 74 pe 75 737576 77 78 T8 79 ag 81 g2 & mn 86
oo o ]| toem 20 IRE RS Ta os Ir ©23)
137 327] o [[epets MCRRALCE IR | A B IR
W e Wity | alf ao 8| m= b‘:E 190207 i =146 r=1.37/r=1.357=1.35 (=1.38 r=1.44 =160 r=1.71/r=1.75 r=1.82 ¥i5219
124 126 128 30 132 below | r=0.7. ) =, dgo 4 215218219 220222
© 174176177 I @ 187 188,189 191193 1 ® ¢ Os oF ;
15213 130 133 |4 "oy, 178179180 180 15 a0 185 187 ""“ | test1e7 oo s 3158 X = : ) *aTsinelve ¥E ,
A4 % o - alf - = " o, ot h pom
Rn 86 F'  87|Ra’* 88 Ac™ 89 T Q_‘%O P 91U 92w 93 Ry 94 | B P R = 2 = X7 2t S 1)
L |\ B e W oo T i v Erak ust” SOt ((Type B) Cations > P T .
2 L 23 ;
o 3 \ 223220 | 227220 =d i o Coordnate BHS-CINSOSF An Earth Scientist's Periodic Table of the Elements and Their lons
5 | 226 228 231232234, CmmmmdlmemCd Version 4.7 © 2004 L. Bruce Railsback, Department of Geology, University of Georgla, Athens, Georgla, 306022501 U.SA. (risbk@gly.uga.edu). For updates and more information, 06 http:/www.gly.uga.edu/railsback/PT.himi.
“For the sake of simplicty, 3. organic ligands, Ralsback, L., 2003, An Earth Sciertiat's Periodc Table of the Elements and Thek lons: Goology v. I1. 0. 0. p. 737-740.
R T -
E 2 S g (. Rare earth elements (REEs) =
Inset : Buk modkks (K, i GPe) « g "63 (MMT{W'W'TyplA'meMJ'M) = T | tmrsauuurydummafmmml
of 30 5 o 7
Lr2-50 o 0 a1 SmU62 Mg Ga¥ 64 ™65 D66 yi'e7 EU68 g YELTO 7 a s" P FRTR
8" 58 i s meid4 24 Nonaksal | =150 36 s | ST MeT6250 M mei6r 26| Taw | MeII04 | luseie 1" Bg) 74
RS "t 1 e m-1‘500825 0% m-us;gem =005 m=igss S"" ¢ meirager 5
44092 142 143 144 00 Eah o . weies] "0 gt Arsis 3 2 & st oo
W | SRt w R e B e TER VLN s:rN’! s P s Na--,"s”,. A gl P s
+ Poroguze &4. | Se* Ti* vst ot
Inset 5 Typie Inset 6 Melting Inset 7: Conceptual model of the behavior of Inset 8 Solubiiity of habides of hard and soft cations. K %g & T N Cr Kils 9-: :lu Nei CF
(MO, minerals without OH or H,0) (K) of oxides of intormediate and soft cations - o A oxides of hard (and intermediato) cations. P s mn-.us: Shehwitinate y Shereroeace
A - s \
BJ- Cl' th & \' Tonerts 2000 =) F A 7 5 7
. . 2 Moed S 20 30 Zide NS MOS RO SiZ oy " Nb”* Mo
B G R oyt % o e | YR 2 | NER RN |\ N
A o ._.x...?‘-’n#- s o e
2000 1y 1600 g’ pa fir= 33 B Mool oty i n i
T e °‘£ e ::- war T La® Hrt Tat we
Taparrente. T - . o7
e e e e T e Posiue e oxh
il R _'. e T S et ooy
LG )
o2 e _ . Luav. L :

Figura 8.1 - Tabela Periédica dos Elementos e seus l6es para geocientistas (Railsback, 2003)
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