MINERAIS INDICADORES DE RISCO AMBIENTAL E CONDICOES
EXTREMAS — OBSERVACOES EM TERRITORIOS DA COMUNIDADE DOS
PAISES DE LiNGUA PORTUGUESA (CPLP)

EXTREMOPHILE MINERALS AND TRACERS FOR HAZARD DETECTION AND
EXTREME CONDITION ASSESSMENT — OBSERVATIONS IN THE TERRITORIES OF
PORTUGUESE SPEAKING COUNTRIES

C. Leal Gomes

(LandS/Lab2PT - Laboratorio de Paisagens, Patrimonio e Territério e Escola de Ciéncias,
Universidade do Minho, Braga, Portugal.
E-mail: carloslealdb@gmail.com)

Resumo

A mineralogia ambiental estd situada na interface com a geoquimica e abrange um
dominio interdisciplinar que lida com sistemas situados proximos da superficie da crusta
onde os materiais litoldgicos entram em contacto com a hidrosfera, atmosfera e biosfera. Do
ponto de vista metodoldgico a diversidade mineraldgica em ambientes de superficie pode
permitir detectar situagdes de risco ambiental e compartimentar estados da evolucdo dos
ambientes contaminados. Os minerais indicadores devem possuir uma composicao que sugira
anomalias de concentracdo, devem ocorrer em dominios de estabilidade restritos e ser
susceptivis de deteccdo fidedigna, tendo relagcdes bem estabelecidas do ponto de vista
conceptual ou experimental com as situagdes que se procura diagnosticar. Os sais soluveis
minerais sdo os marcadores mais eficazes para ambientes de drenagem acida superficial e
também para infiltragdes e ascengdes capilares a partir de residuos enterrados e ainda
drenagens naturais endorreicas em climas aridos ou tropicais, afectadas ou nao por
emergéncias termominerais periféricas — condi¢des de stress salino. O risco radiogénico pode
ser indiciado, tanto por minerais primarios de estrutura metamictica, como por fases
essenciais cuja estrutura e estado de ordem respondam a radia¢do ou ao calor gerado por ela.
Também ¢ sugerido pela ocorréncia de sais supergénicos de U formados a partir de solugdes
capazes de lixiviar os minerais primarios.
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Abstract

Environmental mineralogy deals with shallow systems where lithological materials
interact with water and life. From a methodological point of view mineral diversity in surface
environments may allow the detection of environmental hazard situations and the definition
of stages in the evolutionary trends to the equilibrium. Environmental indicator minerals must
possess a composition suggesting an anomalous concentration of some pollutants. They must
possess narrow stability fields. Its identification must be easy and its detection trustworthy.
From a conceptual or experimental point of view they must have well established relations
with the situations under scope.
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Soluble salts are the most efficient tracers for acid drainage and also for infiltrations
and capillary ascent from buried residues and also endorheic drainage in arid or tropical
climate basins affected or not by lateral hydrothermal mineral springs capable of
contaminating the shallow brines - saline stress conditions. Radiogenic hazard may be
suggested by primary accessory, metamict minerals as well as by the structural state of some
rock-forming minerals. Some uranium supergenic salts precipitated from meteoric waters
might also indicate the presence of early radiogenic sources.

Keywords: mineral, indicator, tracer, hazard, extreme conditions.

1. Introducao

Como pratica corrente, a aplicagdo fundamental da ciéncia mineral, tem sido dedicada
a compreensdao dos mecanismos de formagdo e evolucdao das rochas e depositos minerais,
frequentemente combinada com metodologias de descri¢do e investigacdo provenientes da
petrologia e analise estrutural. A mineralogia ambiental, ndo sendo um dominio cientifico
novo, tem no entanto experimentado um significativo incremento nos ultimos tempos, tanto
em ambito como em actividade. Emergiram topicos tais como o estudo do efeito dos minerais
sobre a satide humana, a mineralogénese em ambientes 4cidos superficiais e as interac¢des
entre microbios e minerais.

O conceito de mineralogia ambiental proposto pela International Mineralogical
Association situa este ramo da mineralogia na interface com a geoquimica atribuindo-lhe um
dominio interdisciplinar que lida com sistemas situados proximos da superficie da crusta
onde os materiais litoldgicos entram em contacto com a hidrosfera, atmosfera e biosfera. Este
¢ o “ambiente” de que as plantas e animais (incluindo humanos) dependem para a sua
sobrevivéncia e por isso susceptivel de contaminac¢do perniciosa para essa sobrevivéncia
(Rakovan, 2008).

Um grupo significativo de contaminantes ambientais frequentemente expressos como
minerais ¢ o dos metais pesados que sdo toxicos mesmo em baixas concentracdes. Alguns
exemplos sdo, Pb, As, Cd, Cr, e Hg. Estes metais podem ocorrer em espécies quimico-
mineraldgicas mais ou menos estaveis em condi¢des naturais mas a actividade humana
incrementa o fluxo das suas formas biodisponiveis (Hudson-Edwards et al., 1999).

Se aqueles metais ocorrerem numa forma que nao possa ser transferida para plantas e
animais (ndo reactiva), eles poderdo ser considerados ndo metabolizaveis (ou nao
biodisponiveis), constituindo um risco para a satde bastante menor. Sendo assim, em lugar
da simples remocgao a partir dos ambientes afectados, uma alternativa eficaz de atenuacao do
seu efeito poluente podera ser a mudanga do estado de especiagdo quimica para uma ou mais
formas estaveis e ndo biodisponiveis, tais como a incorporacdo em estruturas cristalinas de
minerais com baixa solubilidade. Alguns mineralogistas (por exemplo, Wajima et al., 2007)
investigam sorventes extractores de contaminantes por mineralogénese a partir de
escorréncias e drenagens contaminadas. Reciprocamente, existem processos naturais capazes

61



de atenuarem por evolugdo mineraldgica supergénica a dispersao destes poluentes. Nesta
linha de raciocinio, o grupo mineralogico ¢ as propriedades da espécie podem ser usados
como cronografos da cinética reaccional e da neoformagdao mineraldgica, marcando eventos
geologicos especificos (eventualmente, impactos ambientais) e os minerais podem funcionar
como indicadores e marcadores, que sao operacionais tanto do ponto de vista metodoldgico
como fenomenologico.

Metodologicamente, a diversidade mineraldgica em ambientes de superficie,
antropicamente perturbados, permite deduzir condigdes de génese tanto antigas como
recentes ¢ eventualmente, monitorizar a evolugao dos ambientes contaminados.

Na solugdo de problemas ambientais ¢ fundamental a identificagdo precisa das fases
mineralogicas. Por vezes ¢ mesmo necessario ir mais longe, até a determinacdo de estados
estruturais, variabilidade composicional, polimorfismo e/ou o politipismo, especificamente
quando os minerais indicadores admitem variabilidades quimico-mineraldgicas marcadoras,
relacionaveis com problemas bem definidos ou condi¢des especificas de formagao.

No que respeita a consequéncias nefastas da actividade antrdpica, os minerais também
podem ser indicadores da extensdo espacial e temporal de algumas mudangas ambientais. Isto
aplica-se, por exemplo nas situagdes seguintes:

— areas envolventes de industrias metaltrgicas;

— locais com acumulag¢des de residuos domésticos ¢ industriais em contexto nao
controlado;

— locais com depdsitos de residuos mineiros e suas escorréncias aquosas;

— empoeiramentos naturais e provenientes de actividades industriais e urbanas.

A cartografia da distribuicdo e a monitorizacdo sazonal da nucleagdo e crescimento
cristalino de espécies marcadoras sdao os métodos fundamentais de aproximacao usados como
indices da temporizagdo dos ritmos de evolugao.

Além das situacdes associadas a actividade antropica a mineralogia de superficie pode
também ser usada para caracterizar situagoes relativas a ambientes puramente naturais.

Em Geologia, o termo “ambiente” ¢ quase sempre relacionado com a aproximagao
geoquimica, mas em qualquer caso a interpretacdo de dados geoquimicos impde sempre o
recurso a mineralogia. A estabilidade ou metaestabilidade mineraldgica sdo indissociaveis da
descrigdo de sistemas ambientais e da interpretacao da sua evolugao.

Os parametros ambientais, que podem ser inferidos a partir da presenca de um dado
mineral ou associagdo de minerais, sao os seguintes:

— pH, condig¢des redox, presenca de ides especificos, drenagem e posicionamento
em trajectos de escorréncia e condi¢des climaticas.

Os minerais podem ser indicadores de parametros ambientais especificos a diferentes
escalas, desde a microescala a amostra de mao e desde o perfil de alteragdao a paisagem (via
hidrologia e topografia). Em resposta a desequilibrios antropicos o pH das aguas de
superficie e das mais profundas, que se relacionam com aguas superficiais, tem um efeito
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directo na precipitagdo salina e na subsequente estabilidade e persisténcia dos minerais
secundarios ¢ de neoformacao.

Frequentemente e reciprocamente, a presenca de um determinado mineral ou
associacdo pode indicar as condi¢des de pH e a disponibilidade de anides dominantes em
solucdo no momento da precipitagao.

Assim um bom indicador mineralégico de condi¢des ambientais deve corresponder
aos seguintes requisitos:

— possuir uma composi¢do que sugira um excesso de concentragdo do radical quimico
determinante da classe mineralogica a que pertence o indicador;

— possuir uma composicao sugestiva do excesso de metais que estdo sequestrados no
conteudo catidnico da sua célula unitaria;

— ocorrer num intervalo de condi¢des de estabilidade mineroquimica muito estreito e
coincidente com um intervalo também restrito de condi¢des ambientais;

— ser caracterizado por uma variabilidade e tendéncia de evolucdo ou transformagao
com capacidade de resposta e sensibilidade para as mudancas de condi¢des
ambientais;

— ser susceptivel de deteccdo fidedigna usando meios de identificagdo macroscdpica ou
equipamentos de rotina e/ou vulgarizados;

— possuir uma distribuicdo geografica ampla ou uma relacdo bem estabelecida com o
risco e condi¢des extremas indicadas.

Alguns minerais formam-se e persistem em intervalos restritos de condi¢gdes Eh/pH.
Podem dissolver-se ou transformar-se face a pequenas mudangas das condi¢cdes do meio.
Associando a este facto a ponderagdao do catido dominante no mineral ¢ no meio de
crescimento ¢ possivel uma inferéncia mais aproximada das condi¢des da neogénese. Estes
sao os melhores indicadores do estado de oxidacao/redu¢ao do ambiente em que se formam.
Como exemplo, a pirite e os monossulfuretos sdo indicadores de condigdes redutoras.
Também a titulo de exemplo, condi¢cdes acidas e oxidantes favorecem a formagdo de
oxi-sulfatos de Fe, especialmente, jarosite e schwertmannite. A jarosite é persistente durante
longos periodos enquanto que a schwertmannite ¢ metaestavel. Transforma-se em goethite ao
longo de periodos que podem mediar entre um més e um ano. A presenca de jarosite +
schwertmannite pode ser usada como indicador de condigdes acidas (pH<4) e esta relagao
entre pH e estabilidade mineraldgica pode ser usada para cartografar no espago e escalonar
no tempo a prevaléncia de condicdes acidas de superficie. Pelo contrario goethite + caulinite
indicam um intervalo vasto de pH em condi¢cdes oxidantes, desde levemente acidicas, a
neutrais e mesmo a alcalinas.

Caso as goethites apresentem substitui¢do aluminosa (Al>12%) elas indicam pH de
remobilizacdo / precipitacdo bastante baixo pois o Al s6 € solubilizado em condic¢des acidas
bastante severas. Este ¢ um bom exemplo de como a quimica mineral pode ser indicadora das
condi¢des de mineralogénese.

A taxa de fluxo através da rocha e a velocidade de percolagdo através de um perfil de
meteorizacao/reac¢do, ou através de uma coluna de sedimentos, pode afectar a natureza dos
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minerais que se vao formando. A diversidade dos minerais resultantes pode ser usada para
sugerir a taxa de fluxo das solugdes ou a actividade da 4gua. Uma percolagdo lenta permite
que a agua se torne progressivamente saturada no que respeita aos ides libertados dos
minerais que se alteram e portanto, potencialmente, por saturagdo, pode gerar minerais
secundarios variados mas especificos das condi¢des de génese. Por exemplo, num perfil
vertical a alteragdo de uma rocha mafica resulta na lixiviagdo de Ca, Mg, Si, Fe, Al em
proporgdes variaveis e a moderagdo da taxa de fluxo ou qualquer forma de impedimento da
drenagem podem levar ao surgimento de altas concentracdes iOnicas de constituintes
lixiviados. Muitas vezes isto resulta na formagdo neogénica de uma associacdo, calcite +
esmectite + goethite. No mesmo perfil em condi¢des de fluxo mais rapido ou drenagem livre
pode ocorrer a saturagao de Al, Si e Fe surgindo caulinite + goethite e/ou hematite.

A mineralogénese dos oxidos de Fe, especialmente, da hematite ¢ da goethite, ¢é
fortemente controlada pela actividade da 4gua e pela sobressaturacdo. Em ciclos mais secos e
de drenagem superficial livre a hematite ¢ de ocorréncia persistente. Uma drenagem mais
intensa mas mais lenta favorece a formagdo da goethite. Por este motivo, em ambientes
desérticos e subdesérticos, aos interflivios, mais secos e com melhor drenagem, corresponde
uma maior riqueza em hematite e cores mais avermelhadas na superficie do solo; nos
talvegues, pouco drenados, predomina a goethite e sendo assim a cor prevalecente ¢ o

castanho amarelado (fig. 1).
- =

Figura 1 — Hematite a cotas superiores as da ghoetite em terrenos do deserto do Namibe no SW de Angola:
A — coloragoes ocres diferenciadas em talvegues e interfluvios; B — transi¢do cromatica entre parte alta e baixa
de uma elevagdo pouco pronunciada; C — diferenciagdo cromatica muito marcada com zona de transi¢do onde se
situam cisternas naturais geradas por erosao salina em escorréncias descendentes; D — diferencia¢do cromatica
com zona de transi¢do marcada por deposi¢des salinas a partir de escorréncias descendentes.
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H4 poucos minerais indicadores fidedignos das temperaturas que presidem a
mineralogénese. Mais uma vez os oxi-hidroxidos de Fe sdo os principais indicadores. A
magnetite globular dispersa em solos ou presente a superficie em placas ferruginosas sobre
afloramentos rochosos ¢ muitas vezes considerada um indicador da passagem de fogos
florestais. De facto a associacdo goethite + hematite quando aquecida a temperaturas muito
altas pode transformar-se em magnetite sobretudo se estiver em presenca de matéria
organica (fig. 2).

No que respeita a mineralogia ambiental tanto o solo como o regolito sdo implicados
nos processos de neogénese mineraldgica que governam a libertacdo ou arresto de
contaminantes. Em muitos casos coloca-se a questdo de saber se estas massas litologicas,
potencialmente moveis, se encontram in sifu ou sofreram deslocamento, ou seja, tém origem
por alteracdo da bed-rock local ou sdo aloctones e t€m, portanto, feicdo sedimentar. Aqui € a
mineralogia das argilas que pode ajudar a definir a fronteira entre material local ou
transportado, nos perfis de solo e regolito.

Figura 2 — Transicdo goethite - hematite —
magnetite observada apds episdédio de fogo
e A 2L : -~ florestal. Nota: antes no mesmo local apenas
“magnetite produzida . tinha sido identificada goethite ¢ hematite —
Epanccimedn | o SRR Cumieira, Serra de Arga, Minho, Portugal.
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Um método que tem sido usado nesta fung¢do ¢ a medida da “cristalinidade” da
caulinite ao longo de perfis verticais. As caulinites de “cristalinidade” mais alta, estimada a
partir dos valores de I/I, e d(A) para (hk0) dos difractogramas de RX, tendem a prevalecer
nos materiais com mais extensa evolucdo in situ — cristalizagdo lenta com perturbagdes
minimas.

Em sintese, no caso do caracter marcador e/ou indicador de risco e condigOes
extremas os aspectos principais a ter em conta estdo discriminados na tabela 1.

Tabela 1 — Distingao entre fungdes indicadora ¢ marcadora de risco e condigdes extremas
por parte dos minerais.

aspectos principais minerais indicadores minerais marcadores

tipo de resposta individual, paragenética mesoscopica, microscopica
sensibilidade as varia¢des baixa alta

relagdes com a causa imprecisas bem definidas

resposta a variabilidade baixa alta
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especificidade da resposta as moderada moderada
condi¢des extremas

tempo de resposta longo curto
relevancia e especificidade ambiental alta baixa

imperativos analiticos amostras estaveis susceptiveis de  necessidade de analise no local ou

analise em laboratorio pouco depois da colheita

Alguns aspectos relativos a distribuicdo e as condi¢des e cronologia de formagao
determinam a diferenga de fungdo caracterizadora, ou hierarquia entre minerais indicadores e
marcadores, na apreciagdo da evolugdo de condigdes ambientais.

Em contexto laboratorial a disponibilidade de meios fidedignos de identificacdo e

caracterizacdo mineroquimica ¢ essencial para que as fungdes indicadora e marcadora do
risco e condi¢des extremas possam ser funcionais.
Para as observagdes agora relatadas recorreu-se a difractometria de raios X (DRX) sobre pds
€ a microanalise em microscopio electronico de varrimento (MEV) sobre superficie polida —
modo electrdes retrodifundidos (ER) e dispersdo de energias (DE) - ou sobre espécimes
“thumb nail” - modo electrdes secundarios (ES) e também DE.

As observagdes que serao documentadas dizem respeito a paises lus6fonos (tabela 2)
e particularmente a algumas regides onde foram diagnosticadas situagdes passiveis de
deteccdo e avaliagdo a partir de indicadores e marcadores mineralogicos. Trata-se de
exemplos que ndo esgotam mas ilustram o leque de possibilidades de aplicagdo do papel
indicador e marcador dos minerais enquanto entidades independentes, com eficiéncia
especifica e utilidade geral.

Tabela 2 — Incidéncias e locais onde foram detectadas situagGes de risco ambiental e condi¢bes extremas
identificadas e avaliadas a partir das paragéneses de minerais indicadores e marcadores.
Nota: ETAR — estag@o de tratamento de aguas residuais.

pais regido locais chave risco e condigoes extremas sistematica
mineralogica envolvida
Portugal Alto Minho Autoestrada 28 (A28) Drenagem acida e Sais soluveis minerais
Couto Mineiro de Valdarcas dispersao de metais em Oxidos
(Valdarcas e Cerdeirinha) meio hidrico Metais nativos
Zona de Cisalhamento de Sulfuretos
Argas Cerquido Fosfatos
Lagoas de Bertiandos Silicatos
Sistema fluvial Coura-Minho
Viseu S* de Assun¢do, Satdo
Tras-os- Chaves Radioactividade natural e
Montes associada a actividade
Cabragdo extractiva
Ponte Lima
Dispersédo de poluentes
sobre lamas de ETAR
Angola Namibe Mulola eh Mongwa Drenagem endorreica e Sais soluveis minerais
Cuanza Sul Salinas “stress” salino
Mocambique Manica rio Revué Dispersdo de metais em Metais nativos
“small scale mining” Oxidos
Brasil Castro Outeiro Radioactividade natural e Silicatos (+
Alves Bahia associada a actividade metamicticos)
extractiva Fosfatos
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2. Observacoes na Autoestrada 28 (Minho, Portugal) — drenagem acida de taludes

As observagdes aqui documentadas dizem respeito a ocorréncia de sais soluveis
minerais em taludes e canais de escoamento das escavacoes e desaterros que acompanham o
tracado da auto-estrada 28 (A28) no trogo entre Viana do Castelo e Caminha.

Como acontece nas principais jazidas de tungsténio desta regido, também nos taludes
da A28 se identificam litologias com uma afinidade vulcanogénica/exalativa. Trata-se de
rochas de aparéncia metapsamopelitica, predominantemente, filitos félsicos e quartzo-filitos,
que se caracterizam por possuirem elevados conteudos modais de sulfuretos, em especial
pirite e pirrotite (somatério modal de 5 a 30%), mas também calcopirite, arsenopirite, blenda,
galena e molibdenite. Tais litologias t€ém na realidade uma feigdo metavulcanossedimentar ou
metassedimentar-exalativa (Dias, 2011). Trata-se de metatufos, metafelsitos, metafelsofiros,
rochas metavulcanoclasticas indiferenciadas, turmalinitos e anfibolitos e horizontes com
sulfuretos disseminados ou macigos. Os protdlitos, vulcanogénicos a exalativos, sio
atribuidos ao Silurico (Dias 2011, Alves et al 2010, Alves, 2014).

Devido a dissolugdo oxidativa dos sulfurctos desencadeia-se uma contaminacao
acidica e a mobilizagdo de espécies quimicas potencialmente geradoras de risco ambiental.

A contaminagdo tem origem na interaccdo agua-rocha e ar-rocha dado que as
escavagOes e desaterros tornam acessiveis a meteorizacdo, paragenéneses sulfuretadas antes
em equilibrio.

Os desequilibros reacionais associados podem conduzir & neoformagao mineraldgica
supergénica, expressa em espécies minerais tipicas, com funcionalidade indicadora (tipologia
e monitorizacao do estado) e marcadora (magnitude dos fendémenos de desequilibrio).

Os minerais indicadores observados sdo Oxidos-hidroxidos de ferro e diversos sais
soluveis, principalmente da classe dos sulfatos. Da meteorizagdo dos horizontes sulfuretados
resultam materiais fridveis por oxidagdo, revestimentos das superficies de escorréncia e
detritos rochosos grosseiros e incrustagdes em fracturas. A cromatizacdo verde a ferruginosa
e a friabilidade sdo caracteristicas que permitem identificar com facilidade estas formagdes e
os sinais de meteorizagdo e decomposicdo acelerada devidos a alterabilidade dos sulfuretos.
Também ¢ tipica a desagregacao e desmoronamento de blocos pelo efeito de cunha salina —
difuso ou localizado em descontinuidades estruturais pré-existentes (fig. 3).

Na fig. 4 ilustra-se o aspecto das eflorescéncias salinas, patinas ocres e crustificacdes,
as quais por DRX e MEV mostraram ser essencialmente constituidas por gesso, halotrichite,
rozenite, melanterite, starkeyite, pickeringite, jarosite e goethite. Um aspecto muito tipico
destes taludes ¢ a proliferacdo aureolar das eflorescéncias em torno de corpos boudinados de
metavulcanitos com pirite e pirrotite abundantes.

Os minerais de neoformacdo supergénica que sdo considerados como indicadores de
contaminagdo e risco ambiental, desenvolvem-se na sequéncia de lixiviagdo seguida de
cementacao proximal e, concomitantemente ou posteriormente, por precipitagdo ciclica
associada a variacdoes de solubilidade no decurso da drenagem acida. Os surtos de
proliferagao de eflorescéncias surgem em momentos de dessecacdo que alternam com
lixiviagdo em episddios de pluviosidade.

No quadro inscrito na fig. 4 apresentam-se parametros de aguas de escorréncia,
medidos in situ imediatamente apds um episddio de chuva. Verifica-se que na sequéncia
desse episddio o pH ¢ bastante baixo, provavelmente, em resultado da libertagdo do anido

67



sulfato e de alguns metais anteriormente retidos em redes cristalinas ou adsorvidos nas
auréolas salinas. Antes da chuva a paragénese salina presente no halo branco incluia rozenite,
melanterite, starkeyite e termos indiferenciados da série halotrichite-pickeringite
(identificagdo por difractometria de DRX).

Uma explicag@o plausivel para os altos valores de condutividade e baixos valores de
pH pode residir na dissolucdo dos sais mais instaveis que terd promovido a mobilizacdo de
sulfato e metais, desencadeando picos de contaminagdo, principalmente na sequéncia de
chuvas stbitas e intensas.

TALUDE ORIENTAL'DAAUTOESTRADA 28 - entre V. Castelo ¢ Caminha Figura 3 - Aspecto da

* AT AR PLNS ¢ :‘;,&. ' -I;:,') k) el : Ty X
o AR RS A

estratigrafia de uma sequéncia
vulcanogénica que se observa
Y R Fa num talude da A28 e
b, stratificacdo transicional
recente T oo correspondente derrame
Jelsttico com variagdo ritmica 1 3
:’:::::I':d ; R sl o ferr}lglnoso sobre.betgo. )
i e e & — niveis de apréncia pelftica a projectado: A - Discriminagéo
- itica, &Worizonte
de betlio projectado — €

= metapelion ico 50 litologica dos horizontes
i a - a ailracks da D Rt e PN s responsaveis pelas escorréncias e
ERTE T TINR RO T drenagem litologica acida;
B — lioestratigrafia dos horizontes
portadores de sulfuretos que

originam meteorizac¢ao acidica.

Os minerais de neoformacao, nomeadamente sulfatos de ferro ¢ aluminio, t€ém eles
proprios, um potencial poluente significativo. A sua persisténcia ¢ efémera e depende dos
ritmos de pluviosidade. O exuberante alastramento aureolar que os caracteriza em volta das
bancadas sulfuretas constituem um prenuncio claro e uma boa indicacdo de que se prevéem
surtos de geracao acidica provocados por novas chuvadas. De facto parece poder
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generalizar-se que a dissolugdo salina em relagdo com os episddios de pluviosidade origina
eventos subitos de diminui¢do de pH e mobilizagdo de poluentes sucedendo picos de
contaminagao das escorréncias.

3. Observacgoes sobre drenagem acida em rochas e detritos mineiros

As observagdes aqui descritas dizem respeito a acumulacdes de residuos das minas de
Valdarcas e da Cerdeirinha, dedicadas a mineragdo de tungsténio em rochas calcossilicatadas
com sulfuretos de Fe, cuja actividade foi suspensa em 1984 e a escombreiras das minas de
Fuldao e Cavalinho numa zona de cisalhamento polifasico, com tungsténio € ouro em ganga
quartzo-sulfuretada, sem actividade desde a década de 40 do Século XX.

Na mina de Valdarcas, a drenagem acida relacionada com residuos mineiros finos e
ricos em sulfuretos de Fe favoreceu o aparecimento de algas acidofilas (géneros
Klebsormidium e Euglena), que se instalaram em colénias densas e filamentosas no leito das
escorréncias de solugdes acidas, drenadas a partir de residuos mineiros sulfuretados.

No mesmo tipo de sistemas geoquimicos tem sido descrita a actividade de duas
espécies de bactérias pelo seu papel na produgdo de drenagem mineira acida. Sdo elas:
Thiobacillus ferrooxidans e Leptospirillum ferrooxidans. Trata-se de populagcdes microbianas
que, tanto na sua propor¢ado como em numeros absolutos, variam espacialmente e
sazonalmente em correlagdo com as condigdes geoquimicas e fisicas (pH, temperatura,
conditividade e precipitacdo atmosférica). As populagdes atingem a maior propor¢ao
demografica em Janeiro. Em contrapartida as populagdes que as bactérias colonizam (A4lgae)
alcancam as maiores propor¢des em julho e setembro (Price, 2009).

T. ferrooxidans atinge a sua maior abundéancia a pH moderado e temperaturas de cerca
de 20° C, em sitios periféricos relativamente as fontes de emanacdo das aguas 4acidas;
observa-se rarefagdo em sitios com pH muito baixo e em contacto directo com
mineralizacdes com sulfuretos. L. ferrooxidans tem uma distribui¢do geoquimica mais
alargada (pH = 0 a 3 e temperturas entre 20 e 50°C) sendo mais abundante que
T. ferrooxidans a temperaturas mais elevadas e pH mais baixo.

As colonias de algas, na sua fase bioactiva, além de suportarem colonizagdes
bacterianas relacionadas com a biogénese de oxihidréxidos de ferro, também se comportam
como células naturais de separagdo fisica de tipo hidrogravitico eficientes na retengdo de
particulas clésticas densas (figs. 5 e 6).

Num estadio necrotico seguinte as mesmas colonias tendem para a crustificacdo
ferralitica enclausurando as particulas densas em plasmas cologénicos, schwertmaniticos e
goethiticos, pelo incremento da oxidacdo e precipitagdo do Fe.

O material vegetal também detritico, colhido no mesmo sistema de drenagem, foi
analisado em microscopia electronica de varrimento (MEV—ER, ES, DE). Identificaram-se
texturas tipicas de residuos vegetais crustificados com revestimentos de oxidos de ferro,
mineralizagdes pseudomorficas com oxi — hidréxidos e em alguns casos tecidos “piritizados”
(fig. 7).

Junto dos residuos vegetais observam-se particulas de Au floculares em
irregularidades desses tecidos quando incarbonizados ou mineralizados com goethite. A
deposigdo deste ouro flocular a framboidal parece estar relacionado com episoddios de perda
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do potencial mobilizador de Au por parte dos ligandos sulfatados disponiveis nas solu¢des da
drenagem (fig. 8).

O fendmeno ocorre especialmente em microambientes relacionados com a oxidagao
da matéria vegetal, combinada ou ndo com a neutralizagdo acida gerada por adi¢do artificial
de carbonato de Ca que ocorreu na dependéncia de uma intervengdo para a reabilitacdo na
area mineira de Valdarcas.

pmpr (D~ " O O,

1 - metavulcanitos com sulfuretos zona de lixiviagao 7 - confluéncia de escorréncias em valeta
2 - metatufos acidos com sulfuretos 8 - confluéncia de canal con valeta

3 - metapelitos com zona de cementagdo e eflorescéncia 9 - escorréncia em valeta

4 - descontinuidades de cisalhamento tangencial 10 - escorréncia em valeta de patamar

5 - proto-pegmatito venular decomposto 11 - canal de talude

6 - escorréncia com eforescéncias salinas

parametros fisico-quimicos das escorréncias - medi¢do apos episddio pluvioso de abril de 2016

local pH CE (uS/cm) SO.>
@ 25 5302 9170
3.7 288 131
® 33 505 182

Figura 4. Bancadas de rocha metavulcanica com sulfuretos dobradas pela segunda fase Varisca de deformacdo
e boudinadas, com auréola branca de eflorescéncias e infiltragdes salinas, as quais indiciam dispersdo de
drenagem 4cida a partir dos “boudins” de metavulcanitos com pirite e pirrotite (somatorio modal de 30%).
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Algae s.p.
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"

schwertmanite sobrenadante
segmentada e foliar
1) ,\7 NP

Figura 5 — Evolugao do efluente acido sulfatado nas escombreiras principais da mina de Valdarcas.

A — colonizacdo de algas em diferentes estados de evolugdo geoquimica; B — peliculas de schwertmanite de
baixa cristalinidade sobrenadantes em relagdo ao efluente; C — placas e filmes fracturados e evoluidos de
schwertmanite coexistentes com detritos vegetais em decomposi¢do numa obliteragdo da escorréncia sujeita a
crustificag@o; D — aspectos extremos, desde a colonizagao inicial pelas algas filamentosas até a litificacdo dos
seus produtos necroéticos por oxi-hidoxidos de Fe.

No jazigo tungstifero da Cerdeirinha, ainda nas proximidades de Valdarcas, num local
ndo sujeito remediacdo, foram identificados e delimitados do ponto de vista cartografico
varios tipos produtos de evoluc¢do dos residuos, discriminados pela estrutura e contetidos de
minerais de neoformagdo supergénica tendo em conta o balango modal entre sulfuretos
geradores de acidez e carbonatos neutralizantes (especialmente, calcite) observados nas
paragéneses primadrias de tipo calcossilicatado.

As escombreiras e residuos expostos, as suas propor¢des em diferentes estados de
oxidacdo e as correspondentes escorréncias aquosas mostram uma razdo entre potencial
acidico e potencial de neutralizacdo que ¢ pouco superior a um (Teruel-Verduzco & Leal
Gomes, 2011) (fig. 9).
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retencio de minerais densos em "madeixas" e espuma flutuante - activagiio gasosa

"tapetes" de Klebsormidium sp que revestem por Euglena sp = elevagiio de particulas

fundos de canal hidrofébicas (sulfuretos € oxisulfatos
residuais)

inicio de necrose oxidativa dos aglomerados ' litificagiio das trajectérias de concentracio
' de "Algae" - precipitacio de éxidoes e . | e dispersiiode particulas densas apresadas
apresamento de fraccdes defriticas de ~ |l por madeixas deKlebsormidium sp

v

Figura 6 Texturas correspondentes a evolucdo necrdtica de populagdes de algas até a litificagdo com capacidade
de retencdo de particulas densas - estadios de evolug@o tipicos: A - escorréncia; B - flutuacéo;
C - necrose; D - litificagdo.

Montagem de restos vegetais
~  incarbonizadose e mineralizados
.~ em resina epoxidica

Observagio em MEV-ER e
identificagio em MEV-DE

produto de disrupgdo
de um filme de goethite

200 ym

meio de montagem:

resina epoxidica pelicula liberta, com
estrutura vegetal
pseudomorfca,
mineralizada como FeS:2

tecido vegetal
incarbonizado

Figura 7 Produtos de evolucdo necrotica de tecidos vegetais: goethite de disrupcdo de placas, tecido
organico em decomposi¢do/incarbonizacdo e piritizacdo de restos vegetal (microambiente redutor
desencadeado pela diminui¢do de O2 consumido na evolugdo da matéria organica). Observagdes em
MEV-ER e MEV-DE.
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pelicula ,
goethitica pelicula
goethitica

u framboidal

lecido vegetal

incarbonizadao _
tecido
incarbonizado

Figura 8 Particulas poligénicas e framboides de Au sobre oxi-hidroxidos de Fe e tecidos vegetais mais ou menos
litificados pds necrose — ouro de neoformagdo supergénica em efluente. Observacdes em MEV-ES e MEV-DE. Aul
— ouro pepitdide inicial ancorado em tecido pds-necrotico; Au2 — sobrecrescimento de ouro puro tardio relacionado
com a deposi¢do de oxihidroxidos de Fe.

Estruturas de
desumidificagdo =>
dessecacdo

distribuigdo e geometria

EvoLucho mw sy

1 - ESTRATIFICACAO LAMINAR FINA COM
LENTICULAS DE LAMAS CINZENTAS

2 - SEPTARIA COM ARGILAS, OXIDOS E SULFATOS

3 - SEPTARIA COM ARGILAS { MONTMORILONITE
E GIBSITE)

RE-TRANSPORTE

PROXIMAL

4 - CAVERNOSA A CONCRECIONAL
5 - CONCRECIONAL COMPACTA

Figura 9 Estrutura da escombreira da Cerdeirinha — modificado a partir de
Teruel-Verduzco & Leal Gomes (2011).

Os minerais de neoformagdo prevalecentes nesta escombreira encontram-se ilustrados
na fig. 10 sob a forma de um atlas para reconhecimento macroscopico.
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Atlas de minerais de
neoformagdo

\ ___Mineral |[Férmula Quimica

Gesso CaS0,.2(H,0)
Rozenite Fe**SO,.4(H,0)
Jarosite KFe***3(SO,), (OH)g
Natrojarosite NaFe***3(SO.),(OH);
Hidrogenojarosite HFe***5(SO,),(OH);
Alunogénio Al,(SO,);.17(H,0)
Halotriquite Fe**Al(S0,)..22(H,0)
Piqueringite Mg"*Al,(SO,),.22(H,0)
Melanterite Fe**SO, .7(H,0)
Copiapite Fe''Fe'**,(SO,); (OH),.20(H,0) ﬁf; ),
Schwertmannite Fe™:50:5(0H)5(SO.),
Goethite FeO(OH) alfa
Lepidocrocite FeO(OH) gama
P ;- "Q' 1S

Figura 10 Atlas de minerais de neoformagdo supergénica (sais sulfatos e oxi-hidroxidos) identificados por DRX
na escombreira da mina da Cerdeirinha, indicadores de diferentes estados de equilibrio das zonas
diferenciadas na escombreira.

Ainda nos residuos da mina da Cerdeirinha foram frequentemente observados detritos
mineiros com arsenopirite quase intacta, sobretudo aquela que ocorre como profiroblastica,
disseminada em paragéneses, que embora calcossilicatadas, apresentam uma fei¢do mais
pelitica (foliada) ou turmalinica. Nestas circunstancias o As pode ser um componente menos
movel (Petrunic et al., 2009).

Em outros detritos mineiros onde uma ganga mais quartzosa apresenta arsenopirite
predominante — Minas do Fuldo e Cavalinho na Zona de Cisalhamento de Argas Cerquido
(Leal Gomes, 1994) - verifica-se uma tendéncia marcada para a neoformagao supergénica de
crostas arsenoliticas em conjuntos paragenéticos em que a relacdo Ca/As ¢ elevada. Mesmo
nestas condi¢des a libertagdo do As a partir de redes cristalinas primarias € menos
significativa e sobretudo o seu sequestro, proximal e fixado em fases bastante estaveis
(fig. 11), atenua a lixiviacdo e a biodisponibilidade do As nas escorréncias superficiais. A
granularidade grosseira dos detritos observados nestas escombreiras favorece uma baixa
alterabilidade e também por este motivo ¢ escassa disponibilidade de poluentes de origem
mineral.

Na fig. 12 ilustra-se um modelo conceptual sobre as tendéncias de evolucao dos
minérios primarios destas ocorréncias situadas ao longo da Zona de Cisalhamento de Argas —
Cerquido (Leal Gomes, 1994). Destaca-se a existéncia de dois estadios que sdo bem
marcados, tanto do ponto de vista mineraldégico como litologico.
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O estadio de evolucao divergente decorre do desequilibrio dos minérios primarios (de
W e Au) em ganga de quartzo + arsenopirite - corresponde-lhe a geracdo de uma grande
diversidade de fases supergénicas.

O estado de evolugdo convergente reflecte a aproximagdo ao equilibrio reaccional
supergénico. Diminui o nimero de fases, que também s3o mais estaveis face a meteorizacao
e marcam um estado avancado de mitigacdo do impacte ambiental, por sua vez caracterizado
pela predominancia de matrizes de scorodite em crostas de fei¢do geoquimica arsenolitica.

200 um 20 um

Figura 11 Arsenatos estaveis da escombreira da mina do Cavalinho na Zona de Cisalhamento de Argas
Cerquido em imagem MEV-ES - agregados tubuliformes de carminite e scorodite e cristais automorficos de
carminite

MINERAIS
SUPERGENICOS

SCORODITE

Sotsagal EVOLUCAO

CONVERGENTE

CARMINITE

precipitacdo
em

agregado OZARIZAWAITE
BEUDANTITE

PARAGENESES
SALINAS E MISTAS 3 MIMETITE

sAls

PULVERULENTOS A

AuToOMORFICOS DIVERGENTE
INDIVIDUALIZADOS

ARSENOBISMITE

” ROOSEVELTITE

Figura 12 Marcadores mineralogicos da

MINERIO ~ L. T oo .
PRIMARIO evolugdo supergenica € estadios metaestaveis

HIPOGENICO . , ..
a partir de paragéneses com arsenopirite

predominante como as que ocorrem na
escombreira da mina do Cavalinho
(associagdo metalifera - As, Fe, Cu, Pb, Bi) -
Zona de Cisalhamento de Argas — Cerquido.
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A deducdo desta sequéncia paragenética supergénica desde divergente (caracterizada
por um aumento do numero de fases e maior disponibilidade de poluentes) até convergente
(caracterizada por uma diminui¢ao do numero de fases e sequestro dos poluentes), indicia a
eficacia atenuadora da contaminagdo por parte de couragas liticas que se observam, ndo sé
nestas circunstancias, mas também na generalidade das escombreiras da regido mineira
envolvente da Serra de Arga. Pela sua importancia como fixadoras de poluentes quimicos de
escombreiras, foi ensaiada a sua sistemadtica e a proposta de uma classificagdo petrografica
que abrange a diversidade de tipos litologicos observados, quase sempre uma fei¢ao textural
brechoide (tabelas 3 ¢ 4).

Tabela 3 Sistematica dos tipos de crustificagdes liticas, com base na paragénese, estrutura e coesao.

TIPO DE CIMENTO TEXTURAS E LOCAL DE PRIMEIRA
CRUSTIFICACAO PROPRIEDADES IDENTIFICACAO
Minerais predominantes Cristalinidade
Ferralitica predominam 6xidos moderada a massas espessas, escombreiras do Couto
(goethite, lepidocrocite alta compactas com coesio Mineiro de Valdarcas
jarosite) elevada
Argilitica predominam argilas alta massas espessas escombreiras do Couto
(caulinite, ilite, estratificadas com Mineiro de Valdarcas
esmectite) e gibsite coesdo variavel
Silicica opala (hialite) ausente filmes peliculares em escombreiras do Couto
escorréncias sobre pré- Mineiro de Valdarcas e
crustificagdes escombreiras da mina da
(fluorescente) Cabragdo
Fosfolitica predominam fosfatos variavel concregdes terrosas, escombreiras e frentes de
(rockbridgeite, beraunite, aciculares a botrioidais  desmonte do pegmatito
strengite, junto de concentragdes  do Lourinhal — Serra de
hidroxiloapatite, de fosfatos primarios Arga
evansite) ou em cavidades de
“box-work”
Sulfatolitica sulfatos (melanterite, alta concregdes nodulares escombreiras do Couto
rozenite e halotrichite) patinas, eflorescéncis e~ Mineiro de Valdarcas e
infiltragdes afloramentos de
intersticiais em metavulcanitos expostos
auréolas de dispersdo em escavagdes de
natureza variada
Scoroditica predominam scorodite, alta massas cavernosas em escombreiras de minas
beudantite e hidalgoite fragmentos de da Zona de
escombro grosseiros Cisalhamento de Argas -
ricos em arsenopirite Cerquido

Tabela 4 Clastos das crustificagdes herdados no decurso da meteorizacio seguida de neoformagao supergénica.

TIPO DE CLASTOS
CRUSTIFICACAO
resistatos minerais pouco minerais reactivos com minerais altamente
reactivos patinas de equilibrio reactivos (reliquias
(“coated”) isoladas da interac¢do)
Ferralitica quartzo, ferberite, feldspatos, scheelite, arsenopirite, OH-apatite, pirite, marcassite,
idocrase, diopsido F-apatite, escapolite, calcopirite, cubanite, pirrotite, calcite, anidrite
volastonite, tremolite- bismutinite, barite
actinolite, granada
hessonite, micas

Argilitica quartzo, ferberite, feldspatos, micas - ---

idocrase

Silicica quartzo feldspatos arsenopirite, OH-apatite pirite

Fosfolitica quartzo, micas apatites, eosforite, triplite-zwiezelite,

feldspatos, berilo

berilonite, berlinite
ernstite,

triplite-zwiezelite

Sulfatolitica quartzo, ferberite, barite, scheelite, F- anidrite, arsenopirite pirite, marcassite,
idocrase, didpsido apatite, escapolite, pirrotite, calcite

volastonite
Scoroditica quartzo scheelite, volframite arsenopirite pirite, marcassite,

galena, blenda,
bismuitinite
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4. Observacoes de impacte ambiental decorrente da eliminacio de lamas de estacoes de
tratamento de aguas residuais (ETAR)
Na regido da Serra de Arga ocorreram episodios de despejos livres de lamas de ETAR

que posteriormente eram cobertas com solos aldctones na expectativa de promover a
fertilizagdo agricola e silvicula. Foi possivel acompanhar no tempo a evolugdo de alguns
locais onde foram efectuados estes enterramentos, na regido de Cabracao, Municipio de
Ponte de Lima.

Um dos locais situa-se proximo do Ribeiro da Balouca com drenagem no sentido do
Rio Estordos. A acumulacdo primitiva de lamas foi efectuada sobre afloramento de micaxisto
e depois coberta com um horizonte de cerca de 30 cm de detritos de rocha e solo (fig. 13).
Passados aproximadamente dois anos desta acumulag¢do, em periodo de estio e apdés um
episodio de precipitacdo subita, verificou-se o aparecimento a superficie de eflorescéncias

salinas com paragénese complexa onde se destaca a ocorréncia prevalecente e persistente de
nitratos (fig. 13).

NG \&: h &)
» |
" ~ Detecacao de spots de enterramento
M pela presenca de eflorescéncias de
. o ST & N sais nitratos
R 2y
% Sequéncia paragenética salina
1 - mirabilite (Na2 SO4 . 10 H20)
2 - thenardite Na2 SO4

3 - nitratina (Na NO3)
4 - niter (K NO3)

Figura 13 Ilustracdo do despejo de lamas de ETAR e detecagdo dos locais do seu enterramento pela presenca de
eflorescéncias de sais nitratos.

Interpretam-se estas coberturas eflorescentes como resultado da ascensdo capilar de
solugcdes contaminadas a partir das lamas ocultas, enterradas sobre um substrato com
permissividade limitada a infiltragdo — “bed-rock” xistento.

Verifica-se que estas coberturas eflorescentes nitratadas indiciam de forma bastante
precisa a localizacdo dos enterramentos mais volumosos das lamas.

5. Observacoes sobre dispersao de granalhas de munic¢oes de caca nas lagoas de
Bertiandos e no sistema fluvial Coura-Minho
H4 muito tempo se discute a importancia da poluicdo relacionada com a aspersao de

granalha de chumbo em zona sujeitas a forte pressdo cinegética. Por isso foi proibida a
utilizacdo deste tipo de muni¢do em zonas huiimidas na generalidade dos paises da Unido
Europeia dado que foram detectados casos de saturnismo em aves aqudticas pois as zonas
humidas se contam entre aquelas com maior incidéncia ventéria e consequentemente maior
aspersdo de graos de chumbo. Nesses locais, actualmente, o acto venatdrio s6 ¢ permitido
com granalhas de metais alternativos.
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Os fabricantes de muni¢des em resposta a estas moratdrias propuseram ao mercado as
granalhas autorizadas de W, Bi, Cu e Sn, sendo as mais comercializadas actualmente, as
granalhas de aco.

Nao obstante, algumas areas de forte actividade cinegética em zonas hiimidas mantém
altas concentragdes de granalhas de Chumbo herdadas da actividade cinegética passada. No
Minho um destes locais é a Area Protegida das Lagoas de Bertiandos e S. Pedro de Arcos, em
Ponte de Lima, onde se deixou de cacar apds a sua inclusdo na rede Natura 2000, mas
mantém um “passivo ambiental”, potencialmente significativo em termos de carga poluente
dispersa de granalhas de chumbo (fig. 14).

Um estudo mais geral de mineralogia ambiental foi dedicado a esta situacdo, tanto nas
Lagoas como em todo Sistema de Regadio do Rio Estordos de que as Lagoas fazem parte, e
ainda em varios outros locais, também sujeitos a forte pressdo cinegética, nas bacias de
drenagem do Rio Minho e do Rio Sado, no Alentejo.

“Pellets” de granalhas com varios tempos de residéncia em sedimentos de fundo de
zonas humidas lacustres, palustres e escorréncias fluviais foram apurados em concentrados de
bateia e examinadas as suas patinas e produtos de evolugdo, por DRX e MEV.

Figura 14 Perimetro das Lagoas de
Bertiandos e S. Pedro de Arcos com
indicadores da aspersao de granalhas de

________

chumbo de origem cinegética.

TAPADA

BERTIANDOS 'y

i R o
L i Ponte de,j.ima Irio Lima
! ¢ i N
ordem de quantidade de bagos estimativas de algumas
de chumbo espargidos por quantidades de referéncia de
drea de incidéncia da actividade chumbos espargidos por dia e
cinegética por ano

A-8>>9>7>>5>6 1 DIA de Dezembro de 1985
B -5>>4>7>8>>6>3 240 Kg Pb (8 predominante)
C-5=4=8>7>>6

1DIA de Agosto de 1984
Nimeros de chumbo 50Kg Pb (7=5 predominantes)
(didmetro equivalente na escala de Paris):

4 (3.25mm); 5 (3.00mm); 6 (2.75mm) ; ANO DE 1984 + 3 024 KG DE Pb
7 (2.50mm); 8 (2.25mm); 9 (2.00mm)

Também foi possivel estudar alguns “pellets” seleccionados a partir de gastrdlitos
extraidos de moelas de aves aquaticas capturadas nestes mesmos ecossistemas.
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Os graos de chumbo apresentam patinas salinas sulfatadas ou carbonatadas, enquanto
os graos de aco possuem principalmente patinas de 6xi-hdroxidos de Fe (fig. 15).

granalha de Figura 15 “Pellets” de granalha de caca
chumbo de caca “9 . .
sem pétina chumbo com patina seleccionados em concentrados de bateia
o i . ,
d °g Regngisiny de linhas de 4gua do N de Portugal.
ago com pdtina de
goethite
5 mm
*—e

Foi possivel comparar grdos com e sem patinas sendo de concluir que para a
generalidade dos didmetros da escala de Paris, mais usados no acto venatorio (fig. 14, atrés),
as patinas se come¢am a desenvolver a partir de cerca de 8 meses de residéncia nos
sedimentos, no caso do chumbo e 2 meses de residéncia, no caso do aco.

Os minerais indicadores de equilibrio nas auréolas neoformadas, constam da fig. 16.
No caso da imersdao em meio hidrico do N de Portugal as auréolas mais frequentes dos graos
de chumbo sdo de anglesite. Na Bacia do Sado parecem ser mais frequentes as auréolas de
cerussite (fig. 16 A).

Figura 16 Seccdes em graos de
cartuchos de caca e sintese figurativa
das observagdes efectuadas em
microscopio electronico de
varrimento em modo, electrdes
cerussite retrodifundidos, seguidas de analise
quimica semiquantita em modo,

A dispersdo de energias. A - graos

— obtidos em concentrados de bateia em

e
,G_Q_e]:hlf..e argila linhas de 4gua permanentes da Bacia
\antunite . & do Rio Minho e linha de agua sazonal

anglesite

Rio Minho Torrao

—

~ el que drena para o rio Sado (regido do
Pato mergulhador Torrdo, Alcacer do Sal); B - graos
Avena ligula obtidos no conjunto dos gastrélitos
extraidos da moela de um individuo
de Aythya fuligula capturado no

estuario do Rio Minho em 2009.

Graos encontrados em gastrolitos da moela de um individuo de Aythya fuligula,
capturado no Rio Minho, mostravam auréolas de limonite (associa¢do de goethite e argila)
com inclusdes de minerais de elementos radioactivos (autunite + torbernite) (fig. 16 B).
Atendendo a que esta espécie de pato ¢ migradora visitante de inverno proveniente do Norte
da Europa e que entre os restantes gastrélitos se encontravam pequenos seixos de calcedonia
compativeis com esta proveniéncia ¢ de admitir que a granalha de ago coexistente tenha tido
a mesma origem. Nao ¢ provavel que a associagdo paragenética de limonite + torbernite +
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autunite nos gastrolitos seja compativel com a ingestao na bacia do Rio Minho e muito menos
no local onde se deu a captura.

Na tabela 5 indicam-se os principais revestimentos mineraldgicos naturais que se
encontravam sobre “pellets” de chumbo imersos. Para cada caso indicam-se possiveis
produtos de interac¢do com a agua, se bem que em microscopia de minérios as texturas e
intercrescimentos das auréolas ndo denunciem essa evolugao.

Tabela 5 Minerais identificados em patinas de graos de chumbos de caga imersos em zonas humidas
com forte pressdo cinegética em Portugal.

Revestimentos sobre “pellets” de chumbo Reacgdes de equilibrio pos revestimento em drenagem
(identificagdo MEV-DE)

massicot (minium) PhO + 2H' < P’ + H,0

hidrocerussite Pb;(CO;),(OH), + 6H' < 3Pb"+ 2C0x(g) + 4H,0
cerussite PbCO;+ 2H' < Pb> + COx(g) + H,O

anglesite PbSO, +2H' < Pb**+ SO/ + 2H
hidroxipiromorfite Pbs(PO.);OH + TH < SPK*+ 3H,PO; + HyO
cloropiromorfite Pbs(PO,);Cl + 6H' < SPH" + 3H,PO; + H,0O

Por indicacdo mineraldgica as patinas observadas afiguram-se estdveis € ndo é de
esperar uma contaminagdo significativa do meio hidrico por Pb proveniente das granalhas
de caga.

6. Observacoes sobre risco radiologico natural e em exploracdes a céu-aberto

As observagdes agora documentadas dizem respeito a mina de quartzo e feldspato de
Senhora de Assuncdo em Viseu (Portugal), em pegmatito granitico, a pedreira de granito de
Casas de Monforte em Chaves (Portugal), em granito porfirdide biotitico e & mina de
feldspato de Oiteiro em Castro Alves (Bahia, Brasil), em pegmatito granitico.

Em termos tedricos e em contextos e ambientes a céu aberto, para uma estimativa
grosseira da dose de exposi¢do a radiagdo, determinada pela composi¢cdo do terreno, podem
ser usados os dados que constam da tabela 6.

A unidade de taxa de dose absorvida ¢ nGy/h (dose equivalente). Esta, convertida para
mGy/h e multiplicada pelo nimero de horas por ano de exposicao a fonte de radiagdo permite
deduzir a unidade de exposi¢ao, mSv/ano.

Tabela 6 Taxas de exposicdo e doses teoricas por unidade de concentragdo de radioelemento, assumindo um
equilibrio radioactivo nas séries de deacimento do U e Th, 1 m acima de um plano imaginario situado sobre um
meio pedologico homogéneo infinito. (IAEA, 1989, IAEA, 1991).

Concentragdo de elemento radioactivo Taxa de exposigdo (uR/h) Dose equivalente (nGy/h)
1% K 1.505 13.078
1 ppm U 0.653 5.675
1 ppm Th 0.287 2.494
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A Unido Europeia recomenda 1 mSv/ano como limite maximo de dose efetiva de
exposicao a radiagdo gama: emitida por materiais de constru¢do no interior dos edificios e
adicionada a exposi¢ao no exterior.

No caso dos materiais geologicos a forma mais usual de avaliar a potencial
perigosidade ¢ o recurso a um indice de actividade que ndo deve ultrapassar o valor de 1.
Para calcular o indice recorre-se a determinagao de concentragdes de atividade do Ra-226,
Th-232 e K-40 obtidos, por exemplo, por espectroscopia de raios gama com um detector de
germanio hiperpuro — HPGe. Esses valores podem ser estimados, também grosseiramente, a
partir das concentra¢des dos elementos quimicos, obtendo-se os resultados em Bq kg™

A tabela 6, acima referida, pode ser considerada no pressuposto de que os teores de
elementos radioactivos se aplicam a todo o terreno e ndo s6 a um determinado mineral num
determinado local.

Por este motivo a identificagdo de “spots” mineraldgicos com proliferacio da
ocorréncia de minerais com elementos radioactivos constitui uma metodologia bastante
funcional e diferenciadora dos ambientes extremos e de risco relacionado com a radiagao.

Na tabela 7 ¢ apresentada uma lista de minerais indicadores de proximidade e estado
radiogénico em locais ou litologias com radiagdo andmala.

Tabela 7 “Check list” dos principais minerais indicadores de radiacdo anémala.

Uraninite UO,,, (cibico) automodrfico mas metamictico - U303 =85wt%U
Pechblende UO,. (ctbico) (colomorfico)

Coffinite U[SiO4] [; - x (OH) 4]

Ningyoite U[POy4]

Brannerite (U,Ca,Ce,Y,Th)(Ti,Fe),04

Uranothorianite (Th,U)Oy

Uranothorite (Th,U)[SiO4]

As espécies minerais radioactivas podem distinguir-se pela diversidade de sitios
estruturais de acolhimento de U e Th e pelas valéncias impostas por esses sitios estruturais.
Tanto no caso dos minerais indicadores como nos marcadores de radiagdo também a valéncia
do U pode ser responsavel por diferencas de modo de ocorréncia e do caracter marcador
(tabela 8).

Segundo Cerny & Ercit (1989) muitos 6xidos de Ta, Nb e Ti e outros minérios
associados, sdo potencial e frequentemente metamicticos (tabela 9).

Estes minerais concentram-se preferencialmente em rochas e depdsitos minerais que
se incluem nos ambientes geologicos seguintes:

— diatremas e complexos alcalino-carbonatiticos em ambientes tectonicos extensivos
caracterizados por agelgacamento crustal e “rifting” incipiente intracontinetal;

— dominios de metassomatismo alcalino acido sobre rochas graniticas desde a
episienitizacdo a fenitizacao;

— complexos graniticos e sobretudo pegmatitos de elementos raros com eles
relacionados.
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Tabela 8 Marcadores especificos de ambientes extremos radiogénicos classificados pela valéncia do U.

Minerais Nb-Ta-Ti com U tetravalente

Davidite

(La,Ce,Ca)(Y,U)(Ti,Fe3+)2003g

Betafite

(Ca,Na,U),(Ti,Nb,Ta),0¢(OH,F) (ctibica)

Minerais de U exavalentes

Oxi-hidroxidos M,[(UO,),04(OH),](H,0),, M = Ca™, Pb*", Ba™", Sr”", 2K"
Schoepite [(UO2)502(0H)12](H20)12

Compreignacite Ks[(UO,)604(OH)](H,0)g

Fourmarierite Pb[(UO,)40;5(0OH),4](H,0)4

Carbonatos

Rutherfordite (U0,)(CO3)

Widenmannite Pb, (UO,)(CO3)s

Silicato

Uranofane Ca (UO,),[Si0;0H],. 5SH,O 55%U
Fosfatos

Torbernite ; Meta-torbernite Cu(UO,),(POy), . 10H,O 50%U
Autunite ; Meta-autunite Ca(UO,),(POy), . 10H,O 50%U
Vanadatos

Tiviamunite Ca(U0,),(VO,)” 5-8H,0 40-48%U
Carnotite K,(UO,),(VO4)* 1-3H,0 40-45%U
Francevillite (Ba,Pb) (UO,), (VO,), . SH,0O

Em geral os minerais das tabelas 7, 8 € 9 ou apresentam altas percentagens de U e Th
reticulares ou apresentam minérios destes elementos em inclusdo. A sua maior diversidade €
normalmente observada em pegmatitos graniticos, sobretudo nos que se incluem na classe de
elementos raros, familia NYF (com marcada especializagdo em Nb, Y e F) e tipos
decorrentes de hibridizagdo entre assinaturas magmaticas LCT (Li, Cs e Ta) e NYF.
Medig¢des de campo indicam que a radioactividade em pegmatitos tende ser mais do dobro
daquela que se observa nas rochas encaixantes.

A distribuicdo de radioelementos pode ser devida tanto a reparticdo magmatica como
a uma redistribui¢ao hidrotermal.

No caso dos pematitos NYF de Castro Alves na Bahia, Brasil, aqui representados pela
jazida do Oiteiro (fig. 17), a mineraliza¢do primaria de elementos radioactivos € a principal
fonte de radiag¢do a qual ¢ indiciada pela paragénese: monazite, xenotima, zircao, gadolinite,
samarskite, uranothorite e thorianite.

Muitos destes minerais encontram-se em estado metamictico. Pode mesmo dizer-se
que a presen¢a de metamictizacdo ¢ a melhor indicacdo de um potencial radioactivo elevado
(fig.18).

No caso dos pegmatitos hibridos (LCT+NYF) de Senhora de Assuncdo, em Séatdo,
Portugal (fig. 19), a mineralizagdo secundaria e supergénica ¢ a principal origem da radiacao
e tem como minerais indicadores: saleite, torbernite, autunite, metatorbernite e metautunite,
novacekite, uranozircite, uranofana, gumite e pecheblenda (fig. 20).
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A remobilizagdo ter-se-ia feito a partir de uma paragénese primdria que inclui
uraninite e calcopirite e também alguns Nb-tantalatos e fosfatos mais representativos da
linhagem NYF.

Amostras de pegmatito com plagioclase rubra intercrescida com minerais acessorios
metamicticos dispersos (4 amostras de Oiteiro) e pegmatitos com eflorescéncias salinas em
materiais quartzo-feldspaticos vacuolares com saleite, torbernite e/ou autunite (4 amostras de
Senhora de Assun¢do) foram sujeitas a caracterizagdo da radioactividade natural. Os indicios
da concentragdo de radionuclidos naturais foram determinados por espectroscopia de raios
gama com um detector de germanio hiperpuro — HPGe. Mediram-se concentragdes de
actividade para 238U e 232Th (tabela 10).

Em geral, as medidas de radionuclidos revelaram valores verdadeiramente andmalos
sobretudo nas amostras estudadas que comportam maior quantidade de minerais considerados
indicadores de risco e condigdes extremas, especialmente, os minerais metamicticos. A
relacdo Th/U é mais alta no pegmatitos NYF que nos pegmatitos hibridos.

Tabela 9 Oxidos de Ta, Nb e Ti, potencialmente metamicticos.

Grupo Férmula geral Sistema Mineral Estequiometria
Brannerite AB,Oq Ortorrdmbico Brannerite (U,)(T1,).06
A=U,Th Torutite (Th)(T1),04
B=Ti,Fe
Columbite AB>Og Ortorrdmbico Columbite (Mn,Fe,Mg)(Nb,Ta,U,Th),O¢
A=Mn,Fe Mg Tantalite (Mn,Fe,Mg)(Ta,Nb,U,Th),0¢
B=Ta,Nb>Ti,U,Th
Policrase AB,O4 Ortorrombico Policrase (Y,Ca,Ce,U,Th,)(Ti,Nb,Ta),O¢
A=Y,Ca,Ce,U,Th Euxenite (Y,Ca,Ce)(Nb,Ta,Ti),06
B=Ti,Ta,Nb Tantaeuxenite (Y,Ca,Ce)(Ta,Nb,Ti),0¢
Samarskite ABO, Ortorrombico Samarskite (Y,U,Th,Ca)(Nb,Ta,Ti)Os.¢
A=Y,U,Th Ishikawaite (U,Th,Y,Ca)(Nb,Ta,Ti)O4.
B=Nb>Ta Ca-Samarskite (Ca,Y,U,Th)(Nb,Ta,Ti)Os.6
Fergusonite ABOy4 Monoclinico Nd-Fergusonite (TR,U,Th)(Nb,Ta)O4.¢
A=TR,Y,U,Th,Zr,Ca Ortorrdmbico Y-Fergusonite (Y, TR,U,Th)(Nb,Ta)O4.6
B=Nb,Ta, Ti,Sn,W
Pirocloro A12B,04(0,0H,F) Cubico Pirocloro (Ca,U,TR)(Nb,Ta,T1),04(0,0H,F)
A=Ca,K,Na,Ba,Y,TR,U,Th Microlite (Ca,U,TR)(Ta,Nb,Ti),04(O,0H,F)
B=Ta,Nb,Ti,Fe,Sn,W,Sb Betafite (Ca,U,TR)(Ti,Nb,Ta),04(0,0H,F)
Davidite M,0; Trigonal Davidite (TR,Ca)(Y,U)(Ti,Fe)200ss

83



Oiteiro
Castro Alves
Bahia

Corta mineira
principal

charco

N

FAZENDA OITEIRO
12°426.9”
39°19°248"

SONR
(74
Joliagdo

110%30°NE . o .
. Figura 17 Frente de desmonte da mina de Oiteiro,

na Bahia, em pegmatito de tipo NYF com minerais

~— N\
NM2°429.8 N ¢
39°19°47.3"

. S \.&4\./ //
tN N \if.ih ik
3?”\ Corta mineira \_ . ) .
= 200m == ~principal metamicticos na zona intermédia.

A actividade equivalente do radio (Ra eq), a dosagem absorvida (D), o indice de risco
externo (Rex ou Hex de “external hazard index”) e a dose equivalente anual efectiva sdao os
parametros normalmente calculados e comparados com os valores internacionalmente

recomendados.

gadolinité e hing

+
L

Figura 18 Paragéneses NYF do Oiteiro, Bahia, Brasil — Imagens macroscopicas da diversidade
de minerais metamicticos.
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Figura 20 Diversidade de minerais indicadores de radiago
anomala num pegmatito de Senhora de Assungdo em Viseu
— microfotografias de sais supergénicos.
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Numa primeira aproximagdo, contudo, a mineralogia dos pegmatitos também ¢
indicadora da dose e risco porque se constata que grandes propor¢des modais de ortoclase e
minerais acessorios radiogénicos se correlacionam com altos niveis de concentragdo da
actividade radiogénica.

Tabela 10 Radioactividade natural medida por espectrometria de raios gama com HPGe ligado
a um detector multicanal.

pegmatito hibrido com sais 4 amostras pegmatito NYF com minerais 4 amostras
supergénicos de U e Th (rocha total) metamicticos e feldspatos rubros (rocha total)
238U (Bq kg ) (média) 232Th (Bq kg™') (média) 238U (Bq kg ) (média) 232Th (Bq kg ) (média)
18943 25043 350420 2825450

6.1 Indicadores e marcadores metamicticos de radiacdo anomala
No caso dos pegmatitos de Oiteiro, Castro Alves, Bahia, com assinatura NYF, assume

importancia especial o marcador gadolinite em particular a fase metamictica.

Relativamente a esta ocorréncia natural, caracterizada por radioactividade anémala,
uma frac¢do pura a lupa de uma amostra do mineral metamictico - com fractura concoidal,
brilho vitreo, cor “pitch black” e patina amarela - foi sujeita a digractometria de RX.
Obtiveram-se dois difractogramas: um em condi¢des naturais; outro apos aquecimento a
chama — condigdes de ensaio pirogndstico para a inducdo de termoluminescéncia, sem fusao.

As configuragdes desses difractogramas estdo ilustradas na fig. 21 onde o
difractograma representado a azul claro indicia a predominancia na amostra de dominios
estruturais amorfos. Recorrendo a informagdo mineraldgica descritiva confirma-se a
identificacdo de uma fase metamictica. Um conjunto de 5 de picos mal definidos acima de
um “back-ground” muito elevado sugeriu que o material natural expresso na amostra seria a
gadolinite metamictica. Esta hipdtese veio a ser confirmada por difractometria apds ensaio
pirogndstico até ao estado termoluminescente.

Na mesma fig. 21, o difractograma representado a azul-esverdeado escuro foi obtido
para uma fraccdo de amostra sujeita a tratamento térmico e apos arrefecimento lento até a
temperatura atmosférica:

— no aquecimento foi atingido o estado de termoluminescéncia rubra, que ¢ tipico de
minerais pirognémicos, ¢ que indicia “annealling” favoravel ao incremento da
difusdo de constituintes em subsolidus ou subsolvus;

— a difrac¢do foi operada mais de 24 H apds o ensaio de aquecimento ou seja,
admitindo “recovery”, com tempo julgado suficiente para que tivesse ocorrido
reordenamento estrutural em pelo menos alguns dominios.
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Figura 21 Difractometria de RX da gadolinite metamictica e aquecida do pegmatito do Oiteiro,
municipio de Castro Alves, Bahia, Brasil.

Apos este ensaio e no caso do difractograma representado a azul-esverdeado escuro a
pesquisa automatica do melhor ajuste e coincidéncia de picos (“best fit”) revelou a
configuragao JCPDS padrado, 18-0220, que corresponde a identificagdo de gadolinite — Fe Y,
Be, Si, Oy - P 21/a, monoclinica, nesosilicato e berilosilicato, Y,03; + 48.27%. Nesta amostra
a gadolinite estaria intercrescida com zircao (contetido vestigial e também metamictico).

6. 2 Indicadores e marcadores feldspdticos de radiacdo anémala

No caso do dispositivo bulbiforme que se observa na pedreira de granito de Casas de
Monforte, Chaves, Tras-os-Montes, Portugal, tem uma especial importdncia o marcador
feldspato em particular a sua fase potassica.

Nos feldspatos mais ricos em Al podem surgir estruturas desordenadas caracteristicas
da estabilidade da sanidina em dominios que, composicionalmente, poderiam corresponder a
microclina (Leal Gomes, 1994). Os feldspatos ricos em Fe parece serem os Uinicos que podem
atingir o estado de maximo ordenamento e a0 mesmo tempo a triclinicidade maxima, que tem
expressdo no parametro A de Goldshmidt e Laves (1954) (Leal Gomes et al., 1987, Leal
Gomes, 1994 ¢ Ferreira e Leal Gomes, 2014) - A=12.5(d 131 -d 1 31).

Segundo Taroev et al. (2008) os feldspatos potassico-aluminosos puros, mesmo no
caso de serem submetidos a longos periodos de ‘“annealling”, mantém um alto grau de
desordem, similar a que se observa numa sanidina padrdo o que ¢ coerente com uma baixa
cinética do ordenamento no caso de composi¢des exclusivamente silico-aluminosas. Pelo
contrario, a incorporagio de Fe’* favorece o incremento do ordenamento.
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Pode dizer-se que em geral nas estruturas dos feldspatos potassicos os graus de
ordenamento aumentam com o aumento dos conteudos de Fe, verdadeiramente reticulares e
estruturais.

Também a triclinicidade A aumenta com o aumento do conteudo de Fe e com o
aumento da substituicio de AI** por Fe**. Nesta circunstincia, o ordenamento, que acontece
ja no estado solido, ¢ governado pela taxa de decréscimo de temperatura subsequente ao
crescimento cristalino (fig. 22).

Figura 22 Reconstitui¢do 3D em Helicon Focus de
um cristal de feldspato potassico afectado por
enrubescimento. Ocorréncia de fenocristal em
granito da Pedreira de Casas de Monforte, Chaves,
Tras-os-Montes. Dimensdo menor 1.5 cm.

Nota: A relagdo Fe/Al € considerada como provavel
pois todo o Fe foi determinado como Felll.

A provavel Fe 111/ Al 111 area com poalhas de hematite
0.030 14%
0.012 8%
0.005 5%
0.003 0.5%

Portanto, num estddio inicial de crescimento dos fenocristais dos granitos os graus de
ordem e a triclinicidade sdo controlados pelo efeito dos raios atdmicos dos elementos em
acrecdo e pela concentragao protdnica nas estruturas cristalinas em formagao.

Num estado subsolidus posterior, a solucdo/reprecipitacdo torna-se mais influente
sobre o estado de ordem sobretudo quando os conteudos de Fe aumentam. Assim também
aumenta o desvio dos cristais monoclinicos metastadveis em relagdo aos campos de
estabilidade de uma sanidina alumino - férrica, 4 medida que decresce a temperatura (Taroev
et al., 2008).

David et al. (1995) debrucam-se sobre a geometria e distribuicdo de microporos em
feldspatos alcalinos sujeitos a alteracao em subsolidus. Estes podem acolher a precipitagcdo de
constituintes sobressaturados nas solugdes responsaveis pela alteragio. E assim que se
explicam as poalhas hematiticas referidas por Leal Gomes (1994) as quais tendem a
concentrar-se de forma aureolar no bordo das sec¢des dos feldspatos e acompanham a
microclinizacdo e alteracdo potéssica de albites, tanto pertiticas como poeciliticas. De acordo
com Leal Gomes (1994) o fenémeno de enrubescimento ¢ essencialmente determinado pela
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concentracdo de poalhas hematiticas alojadas em microporos € menos pela substituicao de
AI*" por Fe'*, embora ambas possam ser concomitantes. Em condi¢des de “subsolidus” o
“annealling” e a primeira desordem inicial que facilita a substituicio Fe’™ (AI’")!
consideram-se associadas a radiacdo e danos estruturais causados pela presenga de minerais
de elementos radioactivos que estdo proximos.

Quando o mineral radioactivo prevalecente ¢ a uraninite ou o seu produto supergénico
pecheblenda, algum chumbo pode ser sucedaneo do decaimento do urdnio vindo a ser colhido
como galena nos microporos — a amazonitizagdo que antecede o enrubescimento ocorre
nestas circunstancias e por isso a cor amazonitica ¢ por vezes atribuida a “color centers”
microclinicos, gerados por influéncia do Pb de decaimento em substitui¢ao de K (Ferreira e
Leal Gomes, 2014).

Em sintese, a cor rubra ¢ desencadeada pela substitui¢do de Al’" por Fe’* facilitada
pela irradiacdo e pela impregangdo de poalhas hematiticas em microporos. Estes, por sua vez,
podem ser originados por lixiviagdo de poeciloblastos e vénulas de plagioclase. De forma
conjugada, alguma dessilicificagdo, lixiviagdo de Na e aumento de captura de K resultam em
microclinizacdo. O “recovery” que a acompanha pode levar a triclinizagdo aos valores mais
altos do parametro A.

Assim o fenémeno do enrubescimento dos feldspatos quando acompanhado de um
aumento claro da triclinicidade da fase potédssica ¢ um bom indicio de dominios litoldgicos
com radiagdo andémala e pode mesmo materializar ambientes tdo extremos como aqueles
onde proliferam os minérios primarios de U.

Ao nivel dos feldspatos, combinando os resultados de Leal Gomes (1994) com as
conclusdes de Ferreira e Leal Gomes (2014), consideram-se como indicadores de radiacao
andmala os seguintes aspectos cristaloquimicos e microtexturais quando observados nos
litotipos igneos granulares, particularmente granitos de tipo I a alcalinos (implantados em
condi¢des pds-orogénicas, anorogénicas ou de rifting incipiente intracontinental):

I- No referencial de Munsell (por comparagdo visual com as “rock color chips”)
aumento da saturagdo da cor rubra dos feldspatos — motivada por incremento do
operador de troca catidnica trivalente Fe Al em todos os feldspatos (ortose e albite) e
pela hematitizagdo em poalhas nas microclinas mais tardias e mais triclinicas; a figura
23 ilustra estados diferenciados da distribuicao de fluidos em espagos intergranulares
mostrando o efeito do dngulo de humidificagdo das particulas clasticas; aos maiores
angulos ao centro os fluidos ocorrem em vesiculas isoladas; aos menores angulos as
vesiculas coalescem e formam-se conexdes reticulares.

Figura 23 Expansdo dos volumes de impregnacao de fluidos
com previsivel efeito sobre a alteragdo dos megacristais de
feldspato potassico. Nota: a diminui¢do dos angulos ao centro
em jungdes triplas favorece a amplificagdo de volumes
intersticiais e a persisténcia de fluidos metassomatizantes.
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2- Aumento do parametro triclinicidade até valores proximos de 1 em microclina de cor
rubra mais saturada (valores de Munsell situados entre SR7/8 e 10R7/8).

3- Dessilicificagao do litétipo portador de fenocristais de microclina rubra e ocupagdo do
espaco poroso por epidoto (da variedade pistacite, constituindo o litétipo unakite)
e/ou clorite e/ou calcite e/ou fluorite e/ou, minerais secundarios de U tais como a
cofinite; na magnitude méaxima do processo pode verificar-se a episienitizagdo e/ou
fenitizagdo; estes dois ultimos estddios de desenvolvimento da dessilicificacdo e
microclinizagdo, sdao frequentes nas proximidades de complexos alcalinos e
alcalino-carbonatiticos mas sao raros ou estao ausentes em contexto granitico tipico.

Na fig. 24 ilustra-se a situacdo limite observada na pedreira de Casas de Monforte
onde o fendémeno de enrubescimento dos megacristais de feldspato potassico atinge
magnitude extrema em relagdo com o aumento do conteildo modal de uraninite e thorite
numa bolsa esferoidal de protoconcentragdo de um fluido intersticial (ver fig. 23 atras). Numa
interpretagdo cinematica hipotética as rupturas que irradiam do volume central, através das
zonas de enrubescimento diferenciado, podem ter sido geradas por pressdo hidraulica
(fracturagdo hidraulica). O zonamento mineraldgico concéntrico pode estar relacionado com
a fraccionagdo e disponibilidade de constituintes volateis ¢ Fe resultando dai o dispositivo
bulbiforme cuja estrutura ¢ atribuida a uma fraccionagdo centrifuga de metais e fluidos em
resposta a variagdo composicional do conjunto de espécies quimicas complexantes e ligandos
(figs. 25 e 26).

Em programas de prospec¢do radiométrica ao solo constata-se, geralmente, que aos
fenomenos de enrubescimento dos feldspatos dos granitos se associam incrementos de
valores de cintilometria.

Igualmente, o dispositivo bulbiforme ilustrado nas figs. 24 e 25 representaria um caso
de multipla expressdo de indicadores de radiacdo andmala tanto no que respeita ao arranjo
interno e diversidade paragenética como no que respeita ao estado estrutural das fases
marcadoras.
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rupturas de deformagdo regional com enrubescimento tardio associado

Figura 24 Analise cinematica da dilatagdo e ruptura hidraulica associada a mineralizagao
em U e metassomatismo ferralitico. Ocorréncia da Pedreira de Casas de Monforte, Chaves, Tras-os-Montes.
Nota: A zonalidade macroscopica da figura 26, adiante, ¢ aparente nesta figura.
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Figura 25
Localizagao
estruturada de alguns
minerais indicadores
de anomalia
radiométrica.
Ocorréncia da
Pedreira de Casas de
Monforte, Chaves,
Tras-os-Montes. Nota:
os algarismos 1 a 4
indicam os locais
onde se colheram as
amostras cuja
triclinicidade A foi
determinada.

s

FK - feldspato potassico

AB - albite Figura 26 Mineralogia da matriz envolvente dos
Q2 quartso istais de feldspat d

i megacristais de feldspato, nas zonas de

MZ - monazite enrubescimento diferenciado relacionadas com

XT - xenotima c o~ ~ .
i varia¢des da saturagdo de cor rubra e com o risco e
PC - pecheblenda £ cofinite+gumi magnitude de exposi¢do a radioactividade natural.
UP - urano-pirocloro A . .

IN - torianite Ocorréncia da Pedreira de Casas de Monforte,

HT - hematite Chaves, Tras-os-Montes.
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Hipoteticamente, este dispositivo representa um caso de metassomatismo antes da
completa cristalizacgdo da matriz granitica e, provavelmente, antes da concomitante
fracturagcdo hidrdulica focada num “spot” de acumulagdo de fluidos residuais. Estes podem
ter sido mobilizados a partir de um “stock” granitico mais recente, oculto e colocado a maior
profundidade e mais especializado em U. Os fluidos filiados seriam empobrecidos em Na
relativamente ao K e em Si e Al relativamente ao Fe. No caso em apre¢o o hospedeiro do
dispositivo ¢ um granito porfirdide tarditectonico relativamente a 3* fase Varisca de
deformacao (D3).

Também hipoteticamente, a origem dos fluidos responsaveis pelo aporte de U e Fe,
impregnacao do espaco poroso tardio e lixiviagdo selectiva, seria um granito oculto, de
implantacdo e consolidacdo algo posterior (grupo dos granitos pds-tectonico relativamente a
D3).

7. Observac¢oes em ambientes salinos extremos — Angola.
Estas observagdes dizem respeito a provincia do Cuanza Sul - ocorréncias de Salinas

perto da Gabela e Pedra de Agua junto de Catanda - e também ao Deserto do Namibe,
ocorréncia de Mulola eh Mongwa, Giraul (fig. 27).

De acordo com Philip e Mosha (2012) os equilibrios geoquimicos gerais dos lagos, charcos e
rios secos com altos conteudos salinos sdo governados por razdes de concentragdo ionica tais
como:

[Na+ > K+ >> (Ca*", Mg®")] / [(COs* + HCOy) > Cl > (SO4*, F)].

Em ambientes desérticos como os do Namibe a composi¢cdo dos electrolitos naturais
depende muito mais da intensidade de lixiviacdo e aporte endorreico de ides aos charcos que
se formam em rios secos (“mulolas”) especialmente quando a precipitacdo sazonal € escassa
e ndo suficiente para assegurar o curso continuo nos leitos de recepg¢ao de escorréncias. Neste
caso nao s o caracter sazonal de adigcdo de electrdlito como a localizagdo das escorréncias
influenciam os regimes de salinizacdo e as concentracdes de salmouras preservadas abaixo de
horizontes salinos podem atingir valores de 25 000 ppm de total de s6lidos dissolvidos (TDS)
como se observou por exemplo em Outubro de 2016 (antes da estacdo huiimida) numa
emergéncia da Mulola eh Mongwa na regido do Giraudl no deserto do Namibe.
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Figura 27 Localizagdo de charcos salinos e
emergéncias de aguas hipersalinas,
eventualmente, termais a que dizem respeito
estas observagdes na por¢do ocidental e sul de
Angola.
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A manifestacdo da solubilidade e saturagdo de sais haletos, carbonatos e sulfatos a
partir de multi-electrélitos naturais segue um modelo espacial de precipitacio que se
expressa, por exemplo, na geometria em alvo conhecida como “bull’s eye pattern”. A

cristalizacdo inicia-se com minerais menos soluveis na periferia progredindo para o interior

(Eugster, 1970).

Os dois tipos principais de associagdes evaporiticas observadas no Namibe E no
Cuanza Sul encontram-se caracterizados de forma simplificada na tabela 11, através das
relacdes de abundancia i6nica deduzidas dos indicadores mineraldgicos presentes em cada
caso. Na tabela 12 listam-se os sais tipicos dos charcos salinos da Mulola eh Mongwa no
Namibe, das drenagens da localidade de Salinas, perto da Gabela e do pareddo da Pedra de
Agua, perto da Catanda, ambas no Cuanza Sul.

Tabela 11 Tendéncias de concentragdo idnica em solugdes salinas sugeridas pelos cortejos de minerais
indicadores de risco e¢ condicdes extremas.

drenagem catioes anides
Endorreica em ambientes 4ridos, Zona periférica da Ca®>Mg”>Na">>Li" >Fe* S0 > (COs* + HCO;) > CI’
rios secos e charcos salgados convergéncia endorreica

(“mulolas” e “cacimbas”) - Namibe,
Angola

Zona nuclear da
escorréncia endorreica, na
proximidade de nascentes

Ca’>Na"> AP/ Li* /Mg

S0,7> (COs” + HCO;) > PO, >CI

Em areas com nascentes
hipersalinas (Cuanza Sul, Angola)

Nascentes e escorréncias
proximais

K'>Na'> Mg/ Li'

(CO5"+HCO;)>B >F>Cl>Br-

Escorréncias distais

Na > K'> Ca” > Mg”/ Li*

(COs>+ HCO;3) > F > CI’
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Nas tabelas 11 e 12 nota-se uma certa persisténcia de indicadores mineraldgicos de
concentracao anomala de Li.

Excluindo o caso da presenga pouco usual de zabuyelite, que se observa na Mulola eh
Mongwa (fig. 28), o sequestro restante de Li, deduzido da andlise quimica de rocha total,
deve situar-se em massas de minerais de argila das proximidades de nascentes.

Sao trés os possiveis modos de ocorréncia de Li em argilas cauliniticas: substitui¢ao
na estrutura, presenga em minerais de Li primordiais, possivelmente, com a mesma
proveniéncia da caulinite, presenca em outros minerais autigénicos, ndo facilmente
reconheciveis, que se formam em condigdes similares aquelas em que se formam as
caulinites.

Algumas esmectites justificariam a determinagdo do acolhimento de Li pela sua
capacidade de troca cationica. No caso da hectorite, entendida como uma esmectite, verifica-
se a substitui¢do Li/Mg nos locci octaédricos. Esta caracteristica é coerente com a existéncia
de uma mobilidade significativa do Li a baixas temperaturas (mesmo em condi¢des
meteoricas), facilitada pelo movimento catidnico para dentro ou para fora das camadas
octaédricas sobretudo quando a carga da camada ¢ reduzida.

O conteudo de Li ¢ ainda acrescido pelo aprisionamento do Li em espacos
inter-camadas colapsadas.

As fontes de Li primario mais provaveis para as ocorréncias do Namibe (fig. 29)
devem ser os pegmatitos da regido do rio Giraul. Dois tipos de pegmatitos de elementos raros
(familia LCT) afloram nas proximidades das “mulolas” e apresentam enriquecimento em
minerais com Li:

— Pegmatitos com trifilite-litiofilite;
— Pegmatitos com espodumena, lepidolite e turmalina elbaitica.

2 .Pirmnlte-NazCa((X)a)z-zl-b-O
- G 3 : g "
- amﬁ“wa(COa)Z’m

Figura 28 Aspectos da zonalidade aureolar da nascente de Mulola eh Mongwa e crustificagdes
associadas — imagem da nascente principal e afloramento envolvente com minerais
indicadores da génese e “stress” salino.
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Figura 29 Morfologia e estrutura da Mulola eh Mongwa — relagdo cartografica entre
afloramentos de pegmatitos, depdsitos de escorréncia endorreica de
vertente e emergéncia hipersalina principal.

Sobretudo os do primeiro tipo apresentam conteudos muito altos de trifilite-litiofilite,
que em afloramento se encontra alterada, por vezes completamente convertida em fosfatos
secundarios empobrecidos em Li. Verifica-se, portanto, uma lixiviagdo de Li e sua
remobilizacdo pela drenagem torrencial (fig. 30). Ainda no caso da Mulola eh Mongwa a
precipitagdo de zabuyelite na periferia da mulola, muito proxima de leques de dejec¢ao
torrencial periféricos sugere que a fonte de Li poderd ser a trifilite-litiofilite, cuja
alterabilidade supergénica ¢ mais importante.

As chuvas interagem do ponto de vista quimico com terrenos que em muitos destes
ambientes sdo dominados por materiais vulcanicas natrocarbonatitios, € por isso transportam
sais dissolvidos para os charcos. Adcionalmente, podem existir nascentes termais na periferia
destes lagos que acrescentam significativas cargas salinas para as drenagens endorreicas.

As massas salinas aumentam em resposta a concentragdes evaporiticas recorrentes
produzidas em ciclos sazonais repetidos (fig. 31).

Alguns sais representativos das acumulagdes evaporiticas encontram-se ilustrados na
fig. 32.

Nas lagoas e bacias ricas em Na os carbonatos (CO,>+ HCO®) predominam nos
electrolitos hipersalinos. Os parametros que regem o equilibrio quimico das salmouras sdo o
pH, [carbonato], [fluoreto], [fosfato] e [silicato] modificados pelas condigdes de alta forca
i6nica das solugdes que sdo mais tipicas. Este equilibrio tem um papel determinante na
solubilidade, precipitacdo e biodisponibilidade sob diversas formas que sdo criticas para as
cadeias troficas nos ecossistemas baciais.

Quer nestes ambientes quer em climatologias mais temperadas, em que a salinidade ¢
mais determinada pelas emergéncias hidrotermais hipersalinas, as solugdes escorrentes sao
em geral mais ricas em Na'" do que em K apesar de uma abundancia crustal muito similar
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Figura 30 Ilustracdo da provavel origem primaria do Li de escorréncia a partir de pegmatitos do campo
pegmatitico do Giraul. Estas ocorréncias situam-se na area ilustrada na figura 29 e envolvente da Mulola eh
Mongwa.

dos dois catides (Na + 2.9 e K + 2.6%). De facto o K liga-se com mais eficiéncia e ¢ mais
fortemente retido nas rochas silicatadas resistindo de forma selectiva aos processos de
lixiviagdo superficial responsaveis pela concentracio em meio aquoso. Por isso as
concentragdes altas de K™ sdo mais proprias de bacias muito influenciadas por nascentes
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hidrotermais (tipicas do Cuanza Sul) (figs. 33 e 34) do que de bacias em que a salinidade ¢
atribuida a escorréncias a partir de minerais alterados (caso do Namibe).

Tabela 12 Sais soluveis de Angola: (“check-list”). Identificacdo mediante difractometria de RX (“best fit”).
X — ocorréncia confirmada.

Minerais — “check-list” Composi¢io Salinas Mulola eh Mongwa Pedra de Agua
Chalconatronite Na,Cu(COs), X
Thermonatrite Na,CO; - H,O X
Natron Na,COs - 10H,O X
Trona Na;H(CO:s), - 2H,0
Monohidrocalcite CaCOs - H,O X X X
Tkaite CaCOs - 6H,O X X
Pirsonite Na,Ca(CO;), - 2H,0 X X
Gailussite Na,Ca(COs), - SH,O X X
Bailissite KyMg(COs), - 4H,0O X
Ulexite NaCaBsO4(OH)s'5H,O X
Aragonite CaCOs némala em st X
Bloedite Na,Mg(SOy), * 4H,0O X
Burkeite Nag(SO4)2(CO5) X
Pirsonite Na,Ca(CO;), * 2H,0
Calcite CaCOs 4romata em Mg X
Estroncianite SrCO;3 X
Nacolite NaHCO; X X
Trona Na3(CO;)(HCOs) « 2H,0 X
Tenardite Na,S0, X X
Mirabilite Na,S0,4+ 10(H,0) X X
Schairerite Na, (SO4)7FCl X
Kogarkoite Na;(SO4)F X
Hanksite NanK(SO4)9(CO;5).Cl X X
Gesso CaS0y. 2H,0 X
Anidrite CaSO, X
Halite NacCl X
Vonsenite Fe™,Fe™ BOs X X
Zabuyelite Li, COs X
Borax Na,(B4Os5)(OH), - 8H,0 X X
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Figura 31 Distribui¢do de minerais indicadores de salinidade extrema e stress salino - estrutura da
fraccionag@o junto de uma emergéncia.

INDERITE INYOITE HALOTRICHITE CALCONATRONITE
MgB:03(OH)s - SH20 Ca(HaB307)(OH) - 4H20 FeAl2(SO4)4+22(H20) Naz2Cu(C0O3)2 - 3H20

GORGEYITE POLYHALITE HANKSITE GESSO
K2Cas(S04)s - H20 K2Ca:Mg(S04)4 - 2H20 KNa22(S04)s(C0O3)2C1 CaSOs - 2H20

Figura 32 Imagens obtidas em lupa binocular para sais de massas evaporiticas do
Cuanza Sul e do Namibe.

O progresso e os efeitos da meteorizagdo das rochas situadas a montante dos charcos
salgados dependem muito do “stress” termomecanico desintegrativo imposto pela vigéncia de
grandes amplitudes térmicas em ritmos variados. A afectacdo dos pegmatitos LCT e hibridos
por estes fendmenos pode ser a razdo de partida para a disponibilidade do Li expresso na
Mulola eh Mongwa.

Uma natureza alcalino-carbonatitica dos “plugs” e complexos anelares decorre da
estruturagdo em “rifting” incipiente que caracteriza a mega estrutura NE-SW diagonal
angolana. Nas ocorréncias salinas intracontinentais de Angola reflecte-se na composicao dos
electrolitos que emergem em nascentes termais e contribuem para alimentar os sistemas
endorreicos. Nos casos do Cuanza Sul estes contributos sdo bastante mais significativos que
aqueles que se observam nos exemplos das zonas desérticas do SW de Angola.
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De acordo com Wrence et al. (1970), a estabilidade de minerais salinos sddicos em
funcdo da pressdao parcial de CO,, corresponde ao cortejo mineraldogico predominante
enunciado por Eugster (1970), o qual, por sua vez, ¢ muito semelhante aquele que se
identificou por difractometria de Rx, tanto nas salinas interiores do Cuanza Sul como nos
charcos e rios secos do Namibe (tabelal2, atras). A heranga mineraldgica natrocarbonatitica
nas Salinas da Gabela tem uma assinatura geoquimica muito impressiva transferida para a
drenagem superficial pelas emergéncias hipersalinas, por vezes mesmo hipertérmicas, que
ocorrem na periferia da bacia. A salinizacdo a superficie ¢ governada pela temperatura e
oscilacOes de caudal das escorrénias sazonais.

Em geral, as salmouras lacustres de caracter endorreico estdo subsaturadas no que
respeita aos sais minerais dissolvidos principais e s3o intermédias entre os tipos
hidroquimicos (Na, CI) e (Na, HCOs). A evolugdo da hidroquimica das salmouras e
precipitados varia com o progresso da evaporagdo e também em funcdo do quociente de
concentragdes, (HCO5)/Ca>™ + Mg”). O influxo privilegiado de HCO; favorece o
incremento das concentragdes combinadas de (Na+, CO5%, CI, SO42').N0 caso das
observagoes relativas a Angola parece existir um modelo deposicional salino geral em que as
diferencas climatoldgicas significativas observadas por exemplo entre Salinas e Mulola eh
Mongwa ndo se sobrepdem aos aspectos determinados pelas fei¢cdes hidroquimicas das
solugdes que convergem nos sistemas salinos, provenientes de nascentes hipersalinas e de
escorréncias superficiais contaminadas por lixiviagdo. Os estadios de evolu¢ao, verificados
no seu conjunto ou parcelarmente, determinam os aspectos distintivos observados: 1° estadio
- lamacais (“mudflats”) secos => 2° estddio - lamacais salinos e charcos salgados => 3°
estddio — charco seco — salina com estrutura aureolar em alvo (“bulls eye”). Os sais menos
soluveis precipitam inicialmente. Os sais mais soliveis precipitam posteriormente:
calcite=>gesso=>halite=>sais de potassio e magnésio.

Em particular para o dominio sddico da bacia de Salinas, foi deduzida uma
paragénese complexa. Ela ¢ marcada por minerais indicadores tipomorficos que parecem
consituir uma sequéncia de precipitagdo determinada pela disponibilidade de B e Na,
provavelmente proporcionado a partir de nascentes termominerais periféricas cujas aguas
apresentam altas concentracoes de sais.

Falsa cor - indicio de prevaléncia da

influéncia catiénica sobre o coberto
vegetal

K

Figura 33 Imagens distanciadas em foto de satélite das escorréncias de Salinas — falsas cores realgam o
contraste entre a area vegetada situada a W, com proliferag@o de sais de potassio que sdo favoraveis a
cobertura vegetal e a area mais descoberta e indspita com prevaléncia de sais de sodio a E.

Nota: No domino potassico (K) a bacia ¢ mais profunda e as emergéncias sdo mais ricas em potassio. A E a
bacia ¢ menos profunda e predominam emergéncias marcadamente bicarbonatadas sddicas. Escala: a faixa
rodoviaria tem uma largura de 10m.
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Nos precipitados do dominio so6dico parece mais consistente uma possivel assinatura
natrocarbonatitica ancestral atendendo a associagdo mineraldgica que precipita das
escorréncias € emergeéncias: epsomite - MgSO,.7H,O; boérax - Na,B4O7-10H,O ou
Nay[B4Os(OH)4]-8H,0); nacolite - NaHCOs;; trona - NaHCO;.Na,CO;.2H,0; natron -
Na,CO,.10H,0. Tal cortejo de sais reflecte a feicdo hidroquimica das solu¢des exsurgentes a
qual é compativel com a proliferagdo de complexos alcalino-carbonatiticos ao longo da Faixa
NE-SW - diagonal de Angola em que estas ocorréncias se situam (fig. 35). A ocorréncia de
Sr-aragonite € muito caracteristica desta assinatura pois também se observa, na mesma faixa
de carbonatitos € numa ocorréncia proxima, na Catanda, em cavidades de uma volumosa
precipitacdo de travertinos ao longo de um alinhamento de nascentes termo-minerais. A
bancada de travertinos, conhecidos localmente como Pareddo da Pedra de Agua, do ponto de
vista espacial e geométrico enraiza-se numa morfologia em “mare” preenchida por um tufo-
brecha carbonatitico (fig. 36).

Morfologia e estrutura das ocorréncias de salmouras em charcos endorreicos Feigdes hidroguimicas no diagrama Piper,
com nascentes hipersalinas periféricas - modelo conceptual. de algumas das principais nascentes:

A. cloretadas sodicas
a mistas e hicarbonatadas
sodicas, potdssicas

c-=] charcos salinos com solugbes de feigdo cloretada sddico-potassica A bicarb d
A. bicarbonaiadas

| ¢ precipitagdo predominante de silvite
“= | charcos salinos com salmouras de feigio bicarbonatada sodica
<=5 | ¢ precipita¢do predominate de carbonato de sddio

dominios com express&o de fendmenos de episienitizagdo ¢ fenitizagio
“plugs" carbonatiticos

complexo anclar alcalino

=

J ,  rupturas principais relacionadas com o rifting diagonal angolano ' <G Na' - K° 1COy 1 C0;" Ol NOy—F> T
’ desligamentos proto-transformantes

Figura 34 Generalizagdo 3D do posicionamento de emergéncias sua feigdo hidroquimica e escorréncias
observadas em Salinas (Gabela); bloco diagrama visto de SW para NE.
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Facsimile de uma foto de Mario Silva publicada no Boletim dos Servigos de Geologia e Minas
de Angola, em1972.

Vista aérea de NW para SE do paredio travertinico de Pedra de Agua que

a brecha

tanda e

com indicagdo da emergéncia principal das 4guas minerais comercializadas no

passado

f" "plug” ou "stock" NE / 7\
f) complexo alcalino carbonatitico GRABEN DOL
~ afloramento e subafloramento de granitdides /

JUNCAQ TRIPLA E
AULACOGENO

Figura 35 Modelo de adelgacamento crustal e "rifting"
incipiente - ambiente distensivo - Generalizag@o hipotética
sobre a disposi¢ao tridimensional dos fulcros de anomalias
térmicas potencialmente geradores de circuitos convetivos
hidrotermais - chaminés, "plugs" e "stocks",
correspondentes a aparelhos e complexos
alcalino-carbonatiticos e putonitos graniticos dos tipos A e
I, subaflorantes, situados na diagonal NE-SW de Angola.

>~ travertino da
Pedra de Agua

/¢ Tupturas p‘rinci;?ais relacionadas
¢ com o rifting diagonal angolano

p

Generalizagdo tridimensional da relagdo
entre travertinos, brechas carbonatiticas
e emergéncias termais

Figura 36 Morfologia e estrutura do paredio travertinico e nascentes mineralizadas da Pedra de Agua, Catanda.

No modelo deposicional para regides mais aridas como sdo as de Mulola eh Mongwa
a estratificagdo evaporitica sequenciada conduz ao aparecimento de depositos com a forma de
alvo com coberturas crustiformes que aparecem quando uma dessecacdo se torna mais

pronunciada.
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Estes depositos evaporiticos sdo inactivos do ponto de vista hidrogeoldgico e estdo
muitas vezes separados das salmouras liquidas subterraneas. A superficie dos charcos
salgados apresenta muitas vezes poligonos de dessecacdo com estruturas nodulares salinas
eflorescentes na periferia e nas fendas de dessecacdo. A morfologia, estrutura e mineralogia
dos poligonos salinos difere de charco para charco e mesmo de forma zonada num mesmo
charco.

Com base nas observagdes de campo um esquema conceptual de génese e evolugdo
pode ser o que consta da fig. 37.

A ocorréncia rara de eventos pluviométricos € responsavel pela transformagao das
tendéncias de dessecacdo dos poligonos salinos e pela formacdo inicial de noédulos de sal.
Adicionalmente, uma deliquescéncia suave controla a evolucao dos nodulos de sal do que
resultam estruturas internas caracteristicas tais como laminagdes e variagdes na porosidade e
morfologia dos cristais.

Figura 37 Estruturas salinas poligonais com deliquescéncia e septarizagdo e de intrusdo salina geradoras de
nodulos salinos fixos e libertos observadas na Mulola eh Mongwa apds um episodio de chuva.

8. Observacgoes em Mocambique - Manica e Tete — terrenos afectados pela mineraciao
artesanal de ouro

Nos rios Maue e Namanzi na provincia de Tete e no rio Revué na provincia de
Manica, em Mogambique, a actividade mineira de pequena escala ¢ dominada pela extraccao
generalizada e dispersa do ouro a partir de depdsitos aluvionares relacionados com os cursos
destes rios e em depositos residuais associados a lateritizacdo que ocorrem nas proximidades.
Esta actividade tem implicado formas diversificadas de contaminacdo por merctrio uma vez
que o apuramento final do ouro ¢ em geral feito por amalgamacgao.

Algumas destas formas de contaminagdo sdo detectaveis através de indicios
mineraldgicos.

O mercurio residual, disperso em residuos finos de beneficia¢do artesanal, em solos
recentes ¢ em efluentes mineiros, escorréncias superficias e cursos de agua sazonais
expressa-se em quatro espécies quimicas distintas:
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— Hg elementar — Hg",

— mercirio inorganico divalente — Hg”",
— dimetilmercurio — (CHs), Hg ',

— metilmercuario — CHj Hg+.

Esta tltima espécie, que € mais toxica e susceptivel de se acumular facilmente em
organismos vivos, nao tem expressao mineralogica reconhecivel. Pelo contrario, o merctrio
elementar pode ser detectado em “tailings” de escombreira, especialmente na forma de
microparticulas de amalgama dispersas, as quais indiciam a presenga das outras espécies
quimicas em matrizes, tanto solidas como aquosas.

Nos rios referidos, de Tete e Manica, a dgua dos locais onde ¢ captada para consumo
humano revela valores de Hg (+0.5mg/1) que sdo compativeis com esta forma de utilizagao.

Pelo contrario, amostras dos sedimentos das zonas poximas das escombreiras e das
proprias escombreiras apresentam valores que se situam entre 10 e 20 mg/l. Isto pode
significar que as escombreiras e 0s seus materiais t€ém capacidade de retencdo no que respeita
a dispersao deste metal.

A difractometria de RX sobre amostras dos materiais residuais mais finos mostraram
que estes sdo essencialmente constituidos por argilas tais como a pirofilite e a caulinite.
Foram também identificadas espécies amorfas de 6xidos de Fe que ndo revelaram padrdes
difractométricos discerniveis mas exibiam, macroscopicamente, o cardcter compacto € a
coloragdo que sao normalmente atribuidos a depositos geliformes de oxi-hidroxidos de Fe.
Em algumas amostras das acumula¢des de residuos, sobretudo as que representam materiais
que sofreram varios ciclos de solubilizacdo em meio aquoso e reprecipitagdo em ambiente
natural, foram identificadas as espécies minerais schwertmannite, ferrihidrite, hidroxidos de
Mn e jarosite secundéria.

Verificou-se que episodios de chuva torrencial tendem a minorar os contetidos dos
varios minerais de neoformagdo. Analises quimicas de amostras de “tailings” colhidas apos
episodios de intensa pluviosidade nas acumulag¢des de residuos com caulinite abundante,
mostram decréscimos de alguns elementos tais como Ni, ¢ Pb mas os conteudos de Hg
mantém-se relativamente idénticos antes e apos a chuva o que sugere uma maior estabilidade
de algumas das suas formas de fixacdo nos materiais caulinicos.

Parte desta variagdo pode ser atribuida a desorpcdo dos metais pesados a partir dos
materiais caulinicos no decurso da aspersdo e lixiviagdo que acompanham a pluviosidade
(Nriagu, 1994). O mercurio € muito mais estavel pois em grande parte permanece particulado
como Hg’ ¢ amalgama sendo detectivel em observagio microscopica estereoscopica nos
“cuttings” argilicos antes e depois dos surtos de pluviosidade intensa.

Viérios autores atribuem uma grande importancia a fixacdo do mercurio em adsor¢ao
por minerais de argila tais como os que foram identificados por DRX, de forma mais
prevalecente — caulinite e pirofilite. As observagdes agora efectuadas sugerem que o mercurio
metalico e a amalgama sdo também persistentes em particulas que coexistem com os
granulados finos dos residuos e esta forma de sequestro do Hg ¢ eficiente para a retencao
deste metal nas escombreiras, especialmente se estas ndo forem fisicamente instabilizadas de
forma recorrente.
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9. Conclusoes

Entende-se como risco ambiental uma substidncia, estado ou evento que
potencialmente pode ameagar o ambiente natural ou afectar de forma adversa a saude
humana. Sdo condi¢des extremas as condi¢des face as quais ¢ muito dificil a sobrevivéncia
ou permanéncia da maioria das formas de vida conhecidas. O Homem geralmente ndo habita
os ambientes extremos.

Entre as condi¢des extremas mais usualmente citadas contam-se as que dizem respeito
a altas temperaturas, altas pressdes, ambientes quimicos hostis, campos de radiagao alta, alto
vacuo, campos magnéticos e eléctricos altos.

Neste conjunto de observagdes mostra-se que o cardcter indicador e marcador dos
minerais ¢ eficaz para diagnosticar condi¢cdes proprias de ambientes quimicos hostis e
campos de radiagdo alta.

As metodologias de anélise mineraldgica a ter em conta nas aplicagdes dos minerais
como indicadores e marcadores implicam a combina¢do do enquadramento geoldgico e
estrutural das ocorréncias, a andalise espacial da distribui¢do, incluindo, eventualmente, a
geometria dos desequilibrios motivados por intervencdes antropicas. Em seguida sdo
fundamentais a analise paragenética e criagdo do modelo hipotético de origem e evolucao da
distribuicao, a determinagao de parametros de terreno para atribuicdo do caracter extremo, a
identificacdo rigorosa das fases minerais (DRX, cristalografia) e dos seus estados estruturais
e mineroquimica (DRX, MEV) e a defini¢do dos sistemas termodinamicos e quimicos. Cada
caso impde o teste da fiabilidade dos minerais como indices de situagdo e estado evolutivo.

No espago territorial da Comunidade dos Paises de Lingua Portuguesa os sistemas que
beneficiam dos minerais na sua funcionalidade como indicadores e marcadores sdo os que
constam da tabela 13.

Tabela 13 Quadro de funcionalidade mineraldgica indicadora ¢ marcadora de risco e condi¢des extremas.

Risco e condigoes Materiais e Implicacoes Tendéncia de evolugdo Mineralogénese diagnostico e
extremas marcadora indicacdo
instabilidade em evolucdo produgdo de
meteorizagdo (hidratagdo + | paragenética condi¢des extremas
contaminagao acidica nas | hidrolise + solubilizagdo e divergente e surtos de
drenagens centrifugas precipitagdo temporaria) contaminagao

a partir de escavagdes em

rochas com conteudos

Ambientes quimicos | sulfidicos altos neoformagio supergénica evolugdo
hostis (precipitagdo temporaria a paragenética mitigagdo temporaria
permanente) convergente a permanente de
e crustificagdo condigdes extremas
sais evaporiticos e stress convergente, endorreica e precipitacdo e diagnostico de feigdes
salino bacial sublimagao hidroquimicas de de
estadio sazonal
dispersdo de metais lixiviagdo e remobilizagdo persisténcia de condigdes extremas
pesados ndo acidica parcial de metais em mercurio e ndo relacionadas com
ligandos amalgama metais nativos
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descarte de residuos de

estagdes de tratamento

infiltragdo e ascencdo

capilar

cementacao

subsuperficial e

localizag@o de sitios

com residuos

e geragdo de solugdes

contaminantes

hidrotermal a
supergénica

recemte

eflorescéncia poluentes activos em
superficial subsuperficie
risco radiogénico directo paragéneses primarias singenética niveis de radiagdo alta
expostas magmatica em relacdo com
Campos de primitiva minerais primarios
radiagdo alta risco radiogénico directo paragéneses secundarias epigenética maior risco

radioldgico em
relagdo com aguas de

drenagem

Para o impacte ambiental acidico e salinizagdo associada e para a evolugdo divergente
relacionavel com o inicio e desenvolvimento da drenagem acida a partir de escavagdes ¢é
possivel gerar uma lista de verificagdo (“check list”) com os minerais indicadores que

constam do tabela

14.

Tabela 14 Lista de verificacdo dos indicadores de geragdo acidica e disponibilidade de metais pesados
em drenagens a partir de litologias ricas em sulfuretos.

Produtos de evolugdo divergente

Classes e grupos

Siderotil, Rozenite, Mallardite, Gunningite, Gesso, Starkeyite, Alunogénio, Meta-

alunogénio, Khademite, Rostite, Tamarugite, Halotrichite

Jarosite, Schwertmannite

Goethite, Ferri-hidrite, Lepidocrocite

Calcite
Enxofre

Caulinite, Esmectite

sulfatos
hidratados
oxi-sulfatos
oxi-hidréxidos
carbonato
elemento nativo

argilas

Para a evolucdo convergente que tende a encerrar os ciclos de drenagem &cida de
forma metaestavel e mais ou menos prolongada deduzem-se associagdes paragenéticas que,
na sua forma mais permanente, ocorrem sob a forma de brechas e couragas ou crustificagdes.
Estas, consoante a predominancia salina na matriz dizem-se: ferraliticas; argiliticas;

silicicas, fosfoliticas; sulfatoliticas e scoroditicas.

A minero-quimica dos marcadores e indicadores depende muito das pargéneses
primarias que determinam a evolucdo da drenagem acida. Do ponto de vista evolutivo este
sistema pode ser topologicamente descrito pelo tetraedro da figura 38, sendo as argilas e as

couragas os polos atractores mais estaveis.
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Para outros sistemas os indicadores de risco ¢ condigdes extremas sdo os referidos na
tabela 15.

Tabela 15 Quadro de sintese para a indicagdo mineralogica e diagnostico de estado evolutivo em situagdes de
contaminagdo, de risco e condigdes extremas em contextos ndo necessariamente acidicos.

“hazard” sistema detecgdo estado de desenvolvimento
minerais primarios minerais metamicticos efectivo
radiogénico minerais primarios feldspatos rubros efectivo
minerais secundarios sais supergénicos de U em atenuagdo
evaporitos em bacias endorreicas evaporitos poligonais atenuado
“stress salino” escorréncias salinas Sr-aragonite e sais de B e F atenuado
enterramento de residuos eflorescéncias de nitratos efectivo
dispersdo de metais granalha de chumbo imersa cordas de anglesite e cerussite atenuado
pesados sobre “pellets”
produtos de amalgamagao imersos Hg’ e amalgama atenuado
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