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RESUMO

Avaliou-se a disponibilidade do Cu, Pb e
Zn nos solos das areas mineiras de Sao
Domingos e Canal Caveira (Faixa Piritosa
Ibérica) com o objectivo de determinar a
potencialidade de dispersdo daqueles ele-
mentos no meio

Em ambas as areas as concentragdes
totais dos elementos foram elevadas e a dis-
ponibilidade variou consoante as parcelas e,
consequentemente, com as caracteristicas
dos solos. A fraccdo disponivel de Pb ¢
superior nos solos de Canal Caveira, contu-
do para o Zn observou-se o contrario. Em
ambos os solos, a fraccao de Cu disponivel
¢ <0,6 % da concentragdo total. Nos solos
das duas minas, o Zn e Cu estdo maiorita-
riamente associados a fraccdo residual
enquanto que o Pb esta associado a frac¢do
residual em S&o Domingos e a matéria
organica em Canal Caveira. Estas areas
mineiras apresentam baixo risco ambiental
relativamente ao Cu porém, o Pb e 0 Zn, em
funcdo da sua disponibilidade, podem afec-

tar a biodiversidade.

Palavras-chave: dispersdo, disponibili-
dade, fases suporte, minas abandonadas.

ABSTRACT

Several mining areas are abandoned in
the Iberian Pyrite Belt (IPB) leading to
important points of environmental con-
tamination. The potential and immediate
environmental risk and impact on public
health of hazardous elements from soil
can be estimated from availability analy-
sis. The aim of this study was to evaluate
the availability of Cu, Pb and Zn in Sao
Domingos and Canal Caveira mining ar-
eas located in the IPB.

Both mining areas had high soil ele-
mental total concentrations. Metals avail-
ability changed with plots and, is related
with soils characteristics. In Canal
Caveira mine area, the Pb available frac-
tion in soils was higher than in Sdo
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Domingos soils however, the opposite
was observed for Zn. The fractions of
available Cu, in both mine soils, are <0.6
% of the total concentration. In both min-
ing areas, Cu and Zn are mainly associ-
ated with the residual fraction, while Pb is
associated with residual fraction in Sao
Domingos and with organic matter in Ca-
nal Caveira soils.

Key-words: abandoned mines, availabil-
ity, elements leaching, elements partition-

ing.

INTRODUCAO

A continua actividade mineira na Faixa
Piritosa Ibérica (FPI), em algumas areas
desde o periodo pré-romano, contribuiu para
a degradagdo ambiental dessas areas com a
disposi¢do no terreno de extensas escom-
breiras, em grande parte despidas de vegeta-
¢do, que contém concentragdes elevadas de
elementos contaminantes. A influéncia des-
tes materiais nas aguas e solos das areas de
exploracdo e sua envolvente traduz-se na
possivel contaminagdo destes meios.
Actualmente, a maioria das minas da FPI
estdo abandonadas e apresentam elevados
niveis de perigosidade ambiental (Oliveira
et al., 2002; Matos & Martins, 2006).

Embora o valor maximo admissivel esta-
belecido, por varias organizacdes interna-
cionais, para cada metal/metaldide seja
baseado na concentragdo total do elemento
no solo este, nem sempre € 0 mais correcto
indicador da perigosidade que representam
para o meio. De facto, a concentragdo total
do elemento pode ndo corresponder aquela
que na realidade esta disponivel para ser
absorvida pelos organismos, ndo sendo por
isso susceptivel de provocar toxicidade e
afectar a biodiversidade (Pichtel & Salt,
1998).

No solo os elementos distribuem-se pelas
diferentes fases constituintes; fase liquida
(em solug@o), ou associados a fase solida
através de varios mecanismos, tais como
adsor¢do (especifica e/ou nao especifica),
co-precipitagdo e complexagdo (Navas &
Lindhorfer, 2003; Adriano et al., 2004). Os
elementos vestigiais podem estar presentes
no solo sob formas disponiveis para as plan-
tas: solveis na solug@o do solo e em posi-
¢do de troca associados a coldides inorgani-
cos e organicos (Alloway, 1990; Tavares et
al., 2003). Porém, uma fraccdo importante
da concentragdo total dos elementos pode
estar, a curto ou médio prazo, numa forma
ndo mobilizavel, associada a fases solidas
(6xidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn, etc.),
formando complexos de superficie de esfera
interna, ou sob forma quelatada, associados
a matéria organica, ou ainda co-precipitados
em fases solidas pouco soluveis (Kabata-
Pendias & Pendias, 2001; Adriano et al.,
2004).

As extracgdes simples ou sequenciais dos
elementos quimicos nos solos usando solu-
¢Oes extractantes especificas € essencial
para avaliar a distribuicdo dos mesmos nas
varias fracgdes do solo (soluvel, complexo
de troca, associada a matéria orgéanica, aos
oxidos de Fe e Mn e a fracgdo residual).
Indirectamente, avalia-se o tipo de ligagdes
quimicas estabelecidas e consequentemente
a potencial mobilidade e disponibilidade dos
elementos em relagdo ao conteudo total dos
mesmos no solo (Armienta et al., 1996).
Assim, a identificagdo das fases as quais os
elementos no solo estdo associados permite
um melhor conhecimento dos processos
geoquimicos envolvidos para a avaliagdo da
sua potencial disponibilidade e indugdo de
riscos no ambiente e na satide publica (Kaa-
salainen & Yli-Halla, 2003; Kabata-
Pendias, 2004; Adriano ef al., 2004).

O presente trabalho teve como objectivo
avaliar a disponibilidade e a distribui¢do do
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Cu, Pb e Zn pelas diferentes fases suporte
em solos das areas mineiras de Sao Domin-
gos e Canal Caveira, ambas na FPI.

MATERIAIS E METODOS
Area de Amostragem e Materiais

As minas de Sdo Domingos (concelho de
Mértola) e Canal Caveira (concelho de
Grandola), actualmente  abandonadas,
situam-se na FPI e foram exploradas desde
os tempos pré-romanos e romanos. Na pri-
meira, a actividade mineira iniciou-se com a
extracgdo de Ag, Au e Cu a partir do gos-
san. Posteriormente, nos séculos XIX e XX,
a exploragdo incidiu nos sulfuretos macigos
de cobre com teores elevados de As, Zn e
Pb (Quental et al., 2002). Na mina de Canal
Caveira, a exploragdo mais recente ocorreu,
de forma irregular, de 1854 a 1919, na parte
superficial das massas de sulfuretos. Poste-
riormente, entre 1936 e 1970, a exploragdo
baseou-se na producdo de enxofre e acido
sulftrico (Matos & Martins, 2006).

Devido a variabilidade dos materiais de
escombreira seleccionaram-se duas areas de
amostragem na mina de Sao Domingos e
uma area de amostragem na mina de Canal
Caveira. Estas areas foram subdivididas em
trés parcelas mais ou menos contiguas. Em
cada parcela colheram-se amostras compo-
sitas de solo (~ 20 cm de profundidade).
Uma das areas de Sdo Domingos (parcelas
SD1, SD2 e SD3) situa-se numa escombrei-
ra constituida fundamentalmente por mate-
riais de gossan e de rochas encaixantes. Os
solos, colhidos na Primavera, sdo incipien-
tes e desenvolveram-se sobre os materiais
da escombreira. Nas outras parcelas de Sdo
Domingos (SD4, SD5 e SD6) colheram-se,
no Outono, amostras de solos, também inci-
pientes que se desenvolveram sobre mate-
riais heterogéneos compostos por escorias,

cinzas de pirite ¢ materiais do gossan. As
parcelas da mina de Canal Caveira (C1, C2
e C3) foram amostradas no Outono numa
area com solos incipientes de granulometria
muito grosseira ¢ essencialmente desenvol-
vidos sobre escorias modernas.

Métodos

Os solos (fracgdo <2 mm) foram caracte-
rizados fisica e quimicamente, usando as
metodologias descritas em Povoas & Barral
(1992): pH em agua na propor¢ao 1:2,5
(m/v); andlise granulométrica por crivagem
e sedimentacdo de acordo com a Lei de Sto-
kes; carbono orgéanico por oxidagdo por via
humida; capacidade de troca catidnica
(CTC) e catides de troca pelo método do
acetato de amonio a pH 7; azoto total pelo
método de Kjeldahl; P e K assimilaveis pelo
método de Egner-Riehm. Os 6xidos de Fe e
de Mn foram determinados, respectivamen-
te, pelos métodos de De Endredy (1963) e
de Chao (1972).

A determinagdo do Cu, Pb e Zn total dos
solos (fraccdo <2 mm) foi realizada nos
Laboratorios Actlabs no Canadé (Activation
Laboratories, 2006), por espectrofotometria
de emissdo atomica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-EAS) apés digestao
acida com HF, HCIO4, HNO; e HCL. A
fraccdo disponivel dos mesmos metais
(soltivel em agua e a fraccdo associada ao
complexo de troca do solo) foi extraida com
acetato de aménio 1 M (Schollenberger et
al., 1945; Kabata-Pendias, 2004). Para
determinar a fraccdo dos metais associada
aos oxidos de Mn, 6xidos de Fe e matéria
organica realizou-se uma extrac¢ao quimica
parcial, em modo paralelo ou também
designada por extrac¢do simples, respecti-
vamente com cloridrato de hidroxilamina
(Chao, 1972), reagente Tamm, sob radia¢do
U.V. (De Endredy, 1963) e pirofosfato de
sodio (Gommy, 1997). A frac¢do residual
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foi obtida por diferenca entre o teor total dos
metais € o somatorio das respectivas con-
centracdes nas fases suporte anteriormente
descritas. As solugdes resultantes das
extracgOes realizadas nas amostras SDI,
SD2 e SD3 foram posteriormente analisadas
por espectrofotometria de absor¢do atdmica
em chama (F-AAS) e em camara de grafite
(GF-AAS) enquanto que, as das restantes
amostras foram analisadas por espectrofoto-
metria de emissdo por plasma induzido aco-
plado a espectrometria de massa (ICP-MS).
A analise estatistica dos resultados,
nomeadamente as correlagoes bivariadas de
Pearson para p<0,05 entre as varias fraccoes
dos elementos quimicos e as caracteristicas
fisico-quimicas dos solos, foi realizada no
programa SPSS 16.0 para o Windows.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas dos solos de Sao
Domingos e Canal Caveira constam do
Quadro 1.

Os solos amostrados em Sao Domingos
apresentam maior heterogeneidade que os
de Canal Caveira, devido a diversidade dos
materiais originarios dos solos. Relativa-
mente ao pH, em Sdo Domingos observa-
ram-se valores baixos (pH <5), devido a
serem solos desenvolvidos sobre materiais
que resultaram da oxidagdo da mineraliza-
¢do (gossan) ou de britados de pirite, contu-
do o solo da parcela SD4 apresentou pH
neutro. Este facto pode estar associado a
existéncia, nesta parcela, de cinzas e esco-
rias que fazem parte dos materiais de

Quadro 1 — Caracterizagdo dos solos nas diferentes parcelas provenientes das areas mineiras de Sdo

Domingos (SD) e de Canal Caveira (C).

Parcelas
Sdo Domingos Canal Caveira
SD1  SD2 SD3 SD4 SD5  SD6 C1 C2 C3
pH (H,O) 4,5 43 4,7 6,9 44 4,7 6,1 53 52
CTC (cmol, kg™) 10,7 8,7 8,5 47,4 17,0 95 28,8 22,2 22,1
Catides de troca (cmol, kg™)
Ca 2,1 1,4 1,8 41,4 1,4 33 14,3 6,0 5,4
Mg 1,0 0,7 0,8 2,1 0,1 0,1 4,9 2,3 2,4
K 0,2 0,2 0,2 0,04 0,2 0,2 0,7 0,5 0,3
Na 0,08 0,08 0,06 0,06 0,04 0,01 0,1 0,1 0,1
C organico (g kg'l) 21,2 12 17,4 20,1 12,5 23 7,7 6,4 49
N total (mg kg™) 553 399 532 14,1 145 11,6 26,4 37,6 8,7
K assimilavel (mg kg’) 1234 83,2 1107 464,8 65,6 349 323,7 215.8 1944
P assimilavel (mg kg") 2,4 1,3 2,7 182.4 0,2 <ld 74,2 7,0 2,6
Fe livre* (g kg™) 75,8 743 83,7 12,3 11,3 134 14,7 13,5 14,1
Mn livre* (mg kg™) 39 3,0 53 304 342 68,1 1631 760 955
Areia (g kg™) 441 478 483 698 729 690 594 640 528
Limo (g/kg) 248 228 225 134 123 157 220 164 245
Argila (g/kg) 311 294 293 168 148 153 186 196 227

1d: limite de deteccdo;* Fe e Mn, respectivamente, nos 6xidos de ferro e de manganés
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substrato do solo. Em Canal Caveira, os
valores de pH dos solos (5,1 — 6,2) sdo rela-
tivamente superiores aos da maioria de Sdo
Domingos pois, os materiais origindrios
foram fundamentalmente escorias ¢ even-
tualmente cinzas.

A capacidade de troca cationica ¢ média-
baixa na maioria das parcelas de Sao
Domingos (8,5 — 17,0 cmol, kg’l) e relati-
vamente alta na parcela SD4 e em Canal
Caveira (SD4: 47,4 cmol, kg'; C: 22,1 —
28,8 cmol, kg™") (Anénimo, 2000). Os valo-
res mais altos de CTC devem estar relacio-
nados com a mineralogia da frac¢o argilosa
que serd uma consequéncia dos materiais
originarios que, conforme referido, sdo mui-
to semelhantes na parcela SD4 e em Canal
Caveira. Estes materiais, essencialmente
escorias e cinzas sdo também responsaveis
pelos valores elevados do Ca e Mg de troca
nestes solos.

Nutricionalmente os solos de ambas as
areas mineiras sao pobres, com excep¢io
dos solos da parcela SD4 e das parcelas de
Canal Caveira relativamente ao P e K assi-
mildveis (Anénimo, 2000), no entanto as
plantas que ai crescem, fundamentalmente
dos géneros Cistus ¢ Erica ndo evidencia-
vam sinais exteriores de caréncias. Os solos
de Sao Domingos apresentam concentra-
¢Oes elevadas de Fe, na forma de 6xidos, em
particular os desenvolvidos sobre materiais
de gossan, o que estd de acordo com os
materiais de origem (produtos de oxidagdo
dos sulfuretos da mineralizagdo). As con-
centragoes de oOxidos de Fe nas restantes
parcelas de Sao Domingos e nas de Canal
Caveira sao relativamente semelhantes,
variando entre 11,3 ¢ 14,7 mg kg”'. Os solos
de Sao Domingos sdo relativamente mais
pobres em 6xidos de Mn do que os de Canal
Caveira (SD: 3 — 304 mg Mn kg™'; C:760 —
1631 mg Mn kg'). Na Mina de Sio
Domingos, ¢ ainda em relag@o aos 6xidos de
Mn, os solos desenvolvidos sobre gossan

(SD1 a SD3) apresentaram os teores mais
baixos (<5,3 mg Mn kg™, porém o solo da
parcela SD4 apresenta um comportamento
que se aproxima do dos solos de Canal
Caveira. Quanto a textura, os solos desen-
volvidos sobre gossan (SD1 — SD3) apre-
sentam textura franco-argilosa, sendo os res-
tantes solos da area de Sdo Domingos de
textura franco-arenosa. Os solos de Canal
Caveira apresentam textura franca. De uma
maneira geral, as diferencas existentes entre
os solos das diferentes parcelas sdo resultan-
tes dos materiais que lhes deram origem.

No Quadro 2 apresentam-se as concentra-
¢Oes totais e da fraccdo disponivel do Cu,
Pb e Zn nos solos das duas areas mineiras e
na Figura 1 estdo representadas as percenta-
gens relativamente ao total dos mesmos
metais distribuidos pelas varias fracgdes do
solo. Os solos apresentam teores totais em
Cu, Pb e Zn elevados que ultrapassam, em
regra, os valores maximos admissiveis pela
legislagdo portuguesa (Quadro 2). Sao parti-
cularmente elevados os valores de Pb em
todas as amostras e os de Cu nos solos
desenvolvidos sobre escdrias ou cinzas de
pirite (C1 — C3 e SD4 — SD6). Estes valores
indicam a necessidade de intervengao nestas
areas com o objectivo da sua remediagao.

A fracgdo disponivel de Cu nos solos de
ambas as minas ndo estd correlacionada
com o teor total e representa menos de 0,6
% da concentracao total, estando este metal
associado maioritariamente a frac¢do resi-
dual (~50 % do total). Na parcela SD4, a
distribuicdo do Cu pelas fases suporte do
solo ¢ diferente e indica, a médio prazo,
maior risco ambiental, embora s6 0,02 %
do total esteja disponivel. Isto deve-se ao
facto de 37 % do total de Cu estar associa-
do a matéria organica (MO), nao represen-
tando risco imediato para os organismos,
porém a mineralizagdo da MO pode criar
condi¢oes que levam a disponibilidade do
elemento.
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Quadro 2 — Concentragdes totais e da fracgdo disponivel (mg kg™ de peso seco) de Cu, Pb e Zn nos
solos das diferentes parcelas das areas mineiras de Sdo Domingos (SD) e de Canal Caveira (C).

Parcelas

Sdo Domingos

Canal Caveira VMA* pelo Dec-Lei 118/06

SD1 SD2 SD3 SD4 SD5 SDé6

Cl1 C2 C3

Total

Cu 237 231 210 1750 1310 743

Pb 7540 9210 5280 1940 5260 7360

Zn 37 36 57 1010 464 342

514 193 363

50 (pH< 5,5)
500 382 339 100 (5. 5<pH<7.0)

50 (pH< 5,5)
8900 7799 5550 300 (5.5<pH<7.0)

150 (pH< 5,5)

300 (5,5<pH<7,0)

Fraccao disponivel (extraida com acetato de aménio)

Cu 148 033 0,73 038 0,06 0,24
Pb 199 129 432 4164 0,60 037
Zn 2,72 240 2,68 224 0,71 1,37

0,47 1,94 048 -
268,1 3,07
384 11,01 533 ---

246,7

*VMA: Valor maximo admissivel

A fracgdo disponivel de Pb nos solos de
Sdo Domingos (0,37 — 19,98 mg kg),
excepto na parcela SD4, ¢ menor que nos de
Canal Caveira porém, para ambas as areas
ndo existe correlagdo com o teor total do
elemento. De maneira geral, parece existir
baixo risco ambiental para o Pb em Sao
Domingos devido & baixa disponibilidade
do metal no solo relativamente ao teor total
(<0,2 %). Contudo, 0 mesmo nio se verifica
na parcela SD4 (~21 % do Pb total) e em
duas das parcelas de Canal Caveira (3 — 4,5
% do Pb total). Em S&o Domingos este
metal estd maioritariamente associado a
fraccdo residual (61 — 85 % do teor total)
contudo, em Canal Caveira cerca de 60 %
do teor total do Pb esta associado a MO, o
que pode traduzir um potencial risco para o
ecossistema aquando da decomposicao da
mesma. De facto, a variabilidade observada
na associagdo do Pb a MO nas duas areas
mineiras (<1,68 % do teor total para Sao
Domingos e ~60 % para Canal Caveira)
parece relacionar-se com o conteido em
MO (SD: r=0,45; C: r=0,88), podendo no
caso de Canal Caveira ser uma fonte de dis-
persdo para o ambiente. Para ambas as
areas, a contribui¢do dos 6xidos de Fe para

a adsorgéo do Pb foi maior que a dos 6xidos
de Mn (14 — 34 % do teor total nos Ox. Fe;
0,05 - 10 % do teor total nos Ox. Mn), o que
contraria Mckenzie (1980) quando refere
que o Pb ¢ mais adsorvido nos 6xidos de
Mn do que nos 6xidos de Fe.

Embora os solos de Sdo Domingos sejam
muito heterogéneos em termos de concen-
tracdo total de Zn este ndo se relaciona com
a fracgdo disponivel. No entanto, em Canal
Caveira verificou-se uma forte correlagido
negativa entre esta fracgdo e o teor total
(r=-0,96). A fraccao disponivel de Zn nos
solos de Sdo Domingos ¢ menor que nos de
Canal Caveira (Sao Domingos: 0,71-2,72
mg kg''; Canal Caveira: 3,84-11,01 mg kg’
Y. O Zn estd maioritariamente associado a
frac¢do residual (42 — 74 % do teor total)
em ambas as areas mineiras, excepto para a
parcela SD4. Estes resultados estdo de acor-
do com os obtidos por Maskalland &
Thornton (1998) e Kashem et al. (2007),
para solos contaminados com Zn. Na parce-
la SD4 da mina de Sao Domingos, as frac-
¢Oes associadas aos 6xidos de Fe ¢ a matéria
organica atingem cada uma cerca de 40 %
do teor total de Zn. Tal facto estara prova-
velmente relacionado com o tipo de matéria
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Figura 1 — Distribui¢do do Cu, Pb e Zn pelas fases suporte dos solos (residual, MO-matéria organica,
Ox. Fe-oxidos de ferro, Ox. Mn-0xidos de manganés e disponivel) da mina de Sdo Domingos (SD) e
de Canal Caveira (C).

organica presente neste solo e a consequente com o Zn (Kashem et al., 2007). Esta frac-
formagdo de complexos organo-metélicos ¢do organica pode, como ja foi referido, ser
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mineralizada e libertar, a curto prazo os
elementos metalicos para o meio (Zhang et
al., 1997). Nos solos destas areas mineiras, a
fracgdo de Zn associada a matéria organica
e aos oOxidos de Mn relaciona-se (7~0,9)
com as concentragdes respectivas de matéria
organica e 6xidos de Mn.

CONCLUSOES

O conhecimento da disponibilidade dos
elementos quimicos vestigiais para os orga-
nismos € o primeiro passo para uma imple-
mentagdo eficiente de um programa de
remediaco de areas contaminadas e da ava-
liagdo do potencial de dispersdo desses ele-
mentos no meio. Os solos das areas minei-
ras de Sao Domingos e Canal Caveira apre-
sentam, de uma maneira geral, teores totais
em Cu, Pb e Zn elevados que ultrapassam
os valores maximos admissiveis pela legis-
lagdo portuguesa. Contudo, nestes solos o
Cu e 0 Zn apresentam baixo risco ambiental
(possivel lixiviagdo e absor¢ao pelos orga-
nismos vivos) pois que estes elementos
estdo maioritariamente associados a fracgao
residual. Relativamente ao Pb apenas os
solos de Canal Caveira podem, eventual-
mente, apresentar risco ambiental pois este
elemento estd essencialmente associado a
matéria organica. Uma das parcelas de Sao
Domingos (SD4) tem, para os trés elemen-
tos quimicos, comportamento diferente de
todos os outros solos. As diferencas obser-
vadas na fraccdo disponivel das areas de
amostragem parecem estar relacionadas
com as caracteristicas de cada solo e a con-
sequente distribuicdo dos elementos pelas
diferentes fases suporte.
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