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RESUMO

A avaliagdo expedita de potenciais areas contaminadas apresenta grandes vantagens no processo
de inventariagdo e na avaliacdo e classificacdo do risco dessas mesmas areas. Adaptando esta
abordagem para o estudo da contaminagcdo de solos ¢ de sedimentos de areas mineiras
degradadas, consegue-se facilitar o processo de avaliagdo e de monitorizagdo em tempo util de
forma directa ou com uma ligeira preparacdo das amostras de solo ou sedimento. Nesta
comunicacdo apresenta-se o analisador portatil por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX) que o Laboratorio Nacional de Engenharia Civil possui e que € utilizado para detectar a
presenca de metais pesados e arsénio.

ABSTRACT

The rapid characterization of potential contaminated areas presents great advantages in
inventory process and in assessment and classification of risk of these areas. Adapting this
approach to the study of soils and sediments contamination in degraded mining old sites it is
possible to make the evaluation process simpler and monitoring in real time, directly or using a
little preparation of soil and sediment samples. In this paper it is presented the X-Ray
Fluorescence Field Portable tool that is property of Laboratério Nacional de Engenharia Civil
and is using to detect heavy metals and arsenic.

1. INTRODUCAO

A realizacdo de um levantamento a nivel nacional dos locais potencialmente contaminados é
uma tarefa complicada, que depende de muitos factores e intervenientes, € que exige a
disponibilizacdo de informacdo variada por areas geograficas e por actividades industriais. Dado
que, numa primeira tentativa, se verificou ser impossivel avangar com um trabalho mais
completo sobre potenciais areas contaminadas [1], optou-se por enveredar por levantamentos
tematicos, como seja o das areas mineiras degradadas.

O levantamento das areas mineiras degradadas foi iniciado por uma equipa do antigo Instituto
Geoldgico e Mineiro. Actualmente existem mais equipas que se dedicam a este tema,
principalmente apds este se ter tornado uma prioridade. Esta prioridade ficou a dever-se a
ocorréncia dos grandes acidentes verificados com as roturas de barragens de lamas/escorias em
Espanha em 1998 (Aznalcéllar — contaminagio do rio Guadiamar com 2 000 000 m’ de escérias
e 4 000 000 m’ de 4dgua contaminada com metais pesados, numa area proxima do Parque
Natural de Donana) e na Roménia em 2000 (Baia Maré¢ e Baia Borsa — o primeiro acidente
langou cerca de 100 000 m® de 4guas contaminadas, contendo aproximadamente 120 toneladas
de cianeto ¢ metais pesados, que chegaram ao rio Danubio, depois de terem contaminado as
aguas dos rios Somes e Tisa na Hungria, e o segundo acidente langou cerca de 20 000 toneladas
de escorias no rio Novat, um tributario dos rios hungaros Viseu e Tisa).



A ocorréncia dos acidentes acima referidos mostrou a necessidade de legislar nesta matéria para
a Unido Europeia (EU). Na EU esta estimado que cerca de 29% dos residuos produzidos [2]
estdo associados as industrias extractivas, apesar de a actividade ter diminuido de forma muito
significativa, como ¢ exemplo o nosso pais. No entanto, dessa actividade resultaram situagoes
ambientais muito graves, algumas delas identificadas em territorio nacional.

Em Portugal estdo identificadas cerca de 180 minas ou 4reas mineiras a necessitar de
intervencdo. Em 60 destas areas a necessidade de intervengdo ¢ urgente, uma vez que estdo em
causa, com maior gravidade, a seguranca e a saide publica.

Do ponto de vista do risco quimico, os metais pesados, o arsénio e os outros elementos
metalicos sdo as classes de contaminantes mais frequentes nas areas mineiras degradadas. Estes
contaminantes resultam de diversas reac¢des que se verificam a superficie, em meio oxidante, ¢
que estdo associadas a produ¢do de dguas acidas a muito acidas, e dos processos mineralirgicos
realizados para o enriquecimento do minério. Destes processos mineralirgicos resultam também
aguas residuais e escorias diversas.

A acumulac¢do dos inertes, ou de material economicamente nao rentavel, e de escorias realiza-se
em escombreiras, que quando percoladas por agua, geram afluentes acidos e contaminados. A
estes afluentes podem acrescentar-se as aguas contaminadas resultantes das fases de
enriquecimento do minério produzidas durante largos periodos e que foram lancadas para a area
envolvente, contaminando solos e linhas de agua.

Os contaminantes acumulados nos solos e existentes nos afluentes distribuem-se por diversas
vias, pondo em risco os meios aquaticos associados e os seus sedimentos, assim como 0s
recursos hidricos em geral.

Os solos numa area mais ou menos alargada em redor das areas de laboracdo e das areas de
acumulag@o de materiais finamente britados ficam também contaminados em diversos graus. Do
referido se infere, facilmente, que poderdo estar em risco as populagdes localizadas mais ou
menos proximas destes locais que inalam as particulas nocivas, que cultivam e se alimentam de
culturas produzidas em solos, por vezes, altamente contaminados, assim como o seu gado pasta
em areas em que a vegetacao estd contaminada.

Por outro lado, as dguas dos ribeiros ficam fortemente afectadas, mas continuam a ser utilizadas
na agricultura e na alimentagdo do gado. A longo prazo todos estes factores cumulativos acabam
por se reflectir de forma muito marcada na saude publica. A gravidade da situagdo ¢ ainda maior
quando a populacao utiliza a agua de pogos locais, que estd contaminada. Em diversas situagoes,
as aguas contaminadas podem alimentar um manancial subterrdneo muito mais extenso que
sirva para abastecimento publico.

Pelo acima referido, ¢ de extrema importancia proceder a amostragem e analise de solos ¢ aguas
para a caracterizagdo das condigdes existentes nas areas mineiras degradadas. Uma vez que
neste trabalho apenas se abordou a vertente dos solos e sedimentos contaminados pela utilizagdo
de um equipamento portatil de analise por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX),
ndo sera feita referéncia a métodos de analise de agua.

O equipamento portatil de analise por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ¢ um
instrumento analitico que permite identificar e quantificar, in situ ou ex situ, vinte e quatro
elementos quimicos, nos quais se incluem os metais pesados. Contudo, ha que ter em atencdo ao
realizar operacdes de analise directa e imediata in situ ou de andlises ex situ de material
peneirado, que num caso se estd a avaliar um solo natural e no outro apenas a sua frac¢do fina.
Os resultados obtidos num e noutro procedimento podem ser diferentes e no caso da aplicagdo



directa in situ poder-se-do verificar fenomenos de “diluicdo”. Isto porque, como ¢ do
conhecimento comum, os contaminantes tendem a concentrar-se nas particulas finas, ndo
interactuando com as particulas acima da dimensdo da areia. No entanto, as particulas acima
desta dimensdo podem resultar de uma aglutinagao de material do tipo argiloso.

Esta comunicacdo apresenta uma forma de como se pode classificar uma determinada area
mineira em termos de contaminacgdo de solos e sedimentos e descreve o equipamento existente
no LNEC e as suas potencialidades, de modo a poder ser utilizado nessa classificagdo de risco
das areas mineiras.

2. ABORDAGEM DAS AREAS MINEIRAS
2.1 Abordagem em termos de reabilitacio

A reabilitacdo de areas mineiras degradadas significa o “tratamento” do terreno afectado pelas
estruturas de acumulagdo de residuos de forma a restaurar o terreno até um nivel satisfatorio,
com particular aten¢do para a qualidade do solo antes de ter sido trabalhado, vida selvagem,
habitats naturais, sistemas de agua potavel, paisagem e usos benéficos apropriados [2]. A
abordagem das areas mineiras, relativamente a sua classificacdo e estabelecimento de uma
ordem de prioridade de intervencdo ¢ considerada, por varios grupos intervenientes na
reabilitacdo das areas mineiras abandonadas, essencialmente de dois tipos. Um deles passa pela
identificagdo dos impactes ambientais associados as areas mineiras ¢ dos maiores riscos
relacionados, enquanto o outro considera para o grupo de minas de maior risco, ou ndo, o
critério de gestdo financeira para melhor aproveitamento dos recursos financeiros disponiveis.
Qualquer que seja o critério ou o modelo adoptado ha passos que devem ser dados no sentido de
definir as maiores preocupagdes da area e o risco que elas representam para a seguranga ¢ saude
publica e para os ecossistemas.

Os impactes de natureza quimica devidos a contaminagdo de solos, sedimentos e aguas por
metais, aliados aos problemas de inseguranca das estruturas e instalagdes mineiras, constituem
os factores de maior preocupacdo ambiental [3]. Uma vez que nesta comunicagdo apenas se
pretende abordar a questdo relacionada com a existéncia de materiais contaminados, optou-se
pela adopgdo de uma sistematica muito simples.

2.2 Metodologia de abordagem de areas contaminadas

A metodologia de abordagem de areas contaminadas devera comportar trés passos
fundamentais: a identificacdo, a caracterizagao e a classificagao.

A fase de identificacdo, tal como nos diversos estudos geotécnicos, devera comportar uma fase
de estudo de gabinete, uma fase de estudo in situ e uma fase de estudo de laboratério para
identificagdo dos contaminantes presentes nos solos e nos sedimentos, sua distribui¢do no
espaco ¢ niveis de concentragdo.

A fase de caracterizacdo devera incluir: a caracterizagdo quimica, fisica, geotécnica e biologica
de amostras de solo; a definicdo das caracteristicas envolventes do local; a caracterizac¢do
higrogeologica e a definigdo dos impactes neste recurso; a caracterizacdo da fonte de
contaminacado; a defini¢do da natureza do impacte na comunidade; e a utilizagdo actual ou futura
do local. Os parametros obtidos deverao ser documentados, se possivel, durante a preparagdo de
relatorios preliminares e poderdo servir de guia na defini¢do de um programa de amostragem de
campo para fases subsequentes.



As éareas contaminadas identificadas deverdo ser classificadas de acordo com o risco que
apresentam. Os resultados dos estudos de avaliacdo dos locais contaminados pretendem
constituir uma base para a seleccdo de areas prioritarias e para a tomada de decisdes face aos
resultados obtidos, no sentido da necessidade de definir prioridades na reabilitacao.

Para a classificagdo das areas potencialmente contaminadas deverdo ser definidos, para os
contaminantes existentes e tendo em conta os valores de referéncia desses contaminantes (p.e.
Legislagdo Canadiana — [4]): o nivel de contaminac¢do (concentragdes) e o potencial de
migragdo (caracteristicas das substancias presentes). Com os resultados obtidos pode-se
proceder a avaliagdo do perigo existente, tendo em conta as concentragdes presentes, a
distribuicao dos contaminantes no espago € no tempo e as repercussoes dos contaminantes nos
seres vivos e nos ecossistemas. De acordo com os valores de contaminagdo detectados e
comparando-os com os valores referéncia pode-se, de uma forma simplificada, estabelecer
niveis de risco, conforme mostra o Quadro 1.

Quadro 1 — Niveis de Risco de acordo com os valores de referéncia.

Nivel de Risco Valores de Referéncia
Ligeiro <
Moderado 1 a3 vezes
Grave 3 a10 vezes
Muito Grave > 10 vezes

Apos feita a avaliacdo do nivel de risco dever-se-4 proceder a Classificagdo do Risco. O
objectivo é permitir uma avaliagdo compreensiva dos riscos associados com as dareas
contaminadas em causa, mesmo para aquelas areas em que a disponibilidade de dados seja
limitada. Desta forma, poder-se-do definir um conjunto de classes de risco de acordo com os
objectivos pretendidos e cada area sera incluida numa destas classes de risco. Por exemplo, para
quatro classes de risco a designagdo de cada classe poder-se-ia fazer de acordo com o Quadro 2.

Quadro 2 — Exemplo de classes de risco.

Classes de Risco Niveis de Risco
Classe 1 Muito elevado
Classe 2 Elevado
Classe 3 Moderado
Classe 4 Baixo

A definic¢do da fronteira entre cada uma das classes de risco tem que ser predefinida, partindo de
pressupostos reais e validos. Com base nesta classificagdo poderdo definir-se as prioridades de
intervencdo e a necessidade de estudos adicionais.



2.3 Defini¢ao do grau de contaminagio

O principal passo do processo de classificagdo do risco associado a cada area mineira passa pelo
conhecimento dos contaminantes existentes e do grau de contaminagdo dos solos e dos
sedimentos. Os restantes parametros desta analise passam por uma boa consulta bibliografica
relativa as caracteristicas ¢ comportamentos dos contaminantes ¢ de um reconhecimento mais
ou menos aprofundado das caracteristicas locais (num estudo preliminar).

Para a caracterizacdo expedita da contaminagdo propde-se o uso do analisador portatil por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX). Numa primeira aproximagdo a utilizagdo
deste analisador permitira — 1) delimitar areas contaminadas; 2) obter resultados
qualitativos/semiquantitativos/quantitativos em tempo real; 3) decidir rapidamente os passos
para as fases subsequentes e 4) acompanhar e avaliar ac¢des de remediag@o e reabilitagdo.

3. UTILIZACAO DO ANALISADOR FRX
3.1 Método analitico

A EPA (U.S. Environmental Protection Agency) disponibilizou um método expedito de analise
quimica de solos e sedimentos in situ e ex situ utilizando equipamentos portateis de analise por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX). Este é o Método EPA 6200 — Field
Portable XRF Spectrometry for the Determination of Elemental Concentrations in Soils and
Sediments e encontra-se integrado no Manual SW 846 [5], segundo os principios da RCRA
(Resource Conservation and Recovery Act).

As diversas tecnologias descritas no Método EPA 6200 [6] integram fontes seladas de is6topos
radioactivos, geradoras de Raios-X primarios capazes de excitar os atomos das amostras e
desencadear os processos associados a produgdo de fluorescéncia de Raios-X. Segundo este
método, os equipamentos utilizam detectores e programas apropriados de aquisi¢do, registo e
processamento informdtico de dados para identificar e quantificar uma série de elementos
quimicos, nomeadamente metais pesados e arsénio, a partir da andlise dos espectros
fluorescentes recebidos.

3.2 Caracteristicas do analisador

O Analisador Ambiental NITON Série XLi 700 (Figura 1) é um equipamento de analise facil de
manusear in situ € ex situ ¢ opera segundo o Método EPA 6200.



Figura 1 — Analisador Ambiental NITON Série XLi 700.

Este analisador integra trés fontes seladas de isotopos radioactivos (ferro — 55, cadmio — 109 e
americio — 241), que podem ser activadas em simultdneo ou independentemente umas das
outras, de acordo com os objectivos estabelecidos para as analises. Cada is6topo ¢ caracterizado
por uma actividade, tempo de semi-vida e energia de excitacdo especifica e é responsavel pela
analise de diferentes elementos quimicos (Quadro 3).

Quadro 3 — Caracteristicas das fontes de excitagdo ([6]).

Actividade Tempo de Energia
Fonte R semi-vida excitaciao Gama de elementos analisados
(mCi)
(anos) (Kev)
Fe-55 20-50 27 59 enxofre (S) — cromio (Cr) Li.nha K
molibdénio (Mo) — bario(Ba) | LinhaL
célcio (Ca) — rodio (Re) Linha K
Cd-109 5-30 13 22.1e87.9 |  talio (Tl)— chumbo (Pb) Linha K
bario (Ba) — uréanio (U) Linha L
— talio (T Linha K
Am-241 | 530 458 264e596 | covre(Cw— talio(Tm) ‘

volframio (W) — uranio (U) Linha L

O Analisador Ambiental NITON Série XLi 700 esta configurado de origem para, através do
método de Normalizagdo de Compton, detectar e quantificar vinte e quatro elementos quimicos
(Quadro 4), incluindo os oito metais RCRA: arsénico (As), cadmio (Cd), bario (Ba), cromio
(Cr), chumbo (Pb), mercurio (Hg), selénio (Se) e prata (Ag).

Os limites de deteccdo dos elementos analisados dependem: da energia dos RX fluorescentes
recebida pelo analisador (consequéncia do niumero atomico do elemento), do tipo e energia da
fonte de excitagdo, do tipo de matriz, de interferéncias interespectrais, da capacidade de
resolucdo do equipamento, mas também da duracgdo dos ensaios.

No Quadro 4, para além dos elementos que o analisador permite detectar, encontram-se 0s
respectivos limites de detecg¢@o, obtidos em dois tipos de matriz: silica pura e material de
referéncia padrdo (SMR). O SMR pretende representar os solos reais.



Quadro 4 — Elementos analisados e respectivos limites de deteccao

Ensaios de 60 segundos Ensaios de 120 segundos
Elementos Matriz de SiO, | Matriz SRM | Matriz de SiO, | Matriz SRM
Fonte de Cd — 109
Cr 220 420 150 300
Mn 220 700 150 500
Fe 280 560 200 400
Co 120 380 80 270
Ni 100 210 70 150
Cu 70 100 50 60
Zn 40 70 25 50
As 20 25 10 15
Se 20 25 10 15
Pb 20 30 10 20
Hg 25 40 15 25
Rb 10 15 7 10
Sr 8 12 5 8
Zr 8 12 5 8
Mo 12 15 8 10
Fonte de Am — 241
Cr 35 50 25 35
Ba 190 190 130 130
Ag 35 45 25 30
Sn 140 150 100 100
Sb 65 75 45 50
Fonte de Fe — 55

Cr 120 ND*® 90 ND
Ti 350 ND 250 ND
Ca 0.15% ND 0.10% ND
K 0.35% ND 0.25% ND

*ND — Nio definido

Existe, ainda, uma série de outros factores que podem condicionar a qualidade dos resultados
das analises realizadas, como sejam o teor em agua das amostras, a temperatura ambiente, o
incorrecto posicionamento do analisador, uma grande diversidade nas propriedades fisicas
(dimensao, uniformidade, etc.) das particulas ou a presenga simultinea de elementos quimicos
com concentragcdes muitos distintas.

O equipamento de andlise FRX adquirido pelo LNEC tem capacidade para analisar diferentes
tipos de amostras (ligas metéalicas, metais precisos, amostras finas e amostras volimicas).
Actualmente encontra-se configurado, apenas, para a analise de amostras volumicas (bulk).

3.3 Modos de funcionamento do analisador

O analisador portatil FRX permite obter analises de qualidade com producdo de resultados
validos, respeitando, apenas, alguns procedimentos simples. Basta que, depois de ligado o
equipamento e de introduzida a respectiva palavra-passe de protec¢do, se proceda a
re-calibragdo automatica do analisador e a andlise de, pelo menos, uma amostra-padrao (com
composi¢do quimica conhecida) durante, pelo menos, 90 segundos. A re-calibracdo deve ser
repetida sempre que, por algum motivo, o equipamento esteja desligado por periodos de tempo
superiores a 30 minutos. Apds a realizagdo destes passos basicos e rapidos o analisador esta
operacional para a realizagdo de ensaios.



Os ensaios in situ sdo realizados colocando a janela do analisador directamente em contacto
com a superficie amostral, que deve estar desprovida de detritos ¢ matéria organica visivel
(Figura 2).

Figura 2 — Utilizag@o do analisador FRX in situ.

Os ensaios ex situ sdo realizados sobre material recolhido. Este material pode ser preparado
utilizando o laboratério portatil ou com o equipamento de um laboratdrio geotécnico
convencional. Note-se que a preparagdo do material para realizagdo dos ensaios ex situ num
laboratdrio convencional torna a tarefa mais rapida e facil, devido a dimensao dos peneiros que
compdem a unidade de laboratoério portatil.

O analisador vem acompanhado por um dispositivo em chumbo com uma gaveta, que permite a
realizacdo dos ensaios ex situ com total seguranca em termos de radiagdo (Figura 3). Estes
ensaios podem, ainda, ser realizados através de controlo remoto, ligando o analisador a um
computador (Figura 4).

Figura 3 — Ensaios ex situ, realizados Figura 4 — Ensaios ex situ,
no dispositivo em chumbo. realizados por controlo remoto.

3.4 Tipo de resultados produzidos

Relativamente a consulta dos dados produzidos, ¢ possivel aceder aos dados a partir do proprio
equipamento, que armazena os resultados das analises e os respectivos espectros fluorescentes.



O equipamento permite também, através de um software, descarregar para o computador os
resultados sob a forma de uma folha de calculo, onde sdo referidos: a data, hora e tipo das
analises; os elementos detectados e as respectivas concentragdes; o erro associado a leitura; a
designagdo atribuida as amostras; entre outras informagdes (Figura 5). E igualmente possivel
descarregar os graficos dos espectros analisados em cada ensaio (Figura 6).

Re;(:)ing Time Type | Duration | Units | Sample Zr Ei:)r Sr Efr:)r
1 26/07/2005 15:50 | BULK 90 ppm am. 1 52,06 | 9,78 | 15,16 | 6,12
2 26/07/2005 15:53 | BULK 90 ppm | @M1 | 4912 | 955 | 14,55 598
3 26/07/2005 15:56 | BULK 90 ppm | &m 11 5022 | 9,62 | 20,17 6,37
4 26/07/2005 15:59 | BULK 90 ppm | @M1 14371 | 912 | 1697 | 6,13
5 26/07/2005 16:01 | BULK 90 ppm | &m 1 4698 | 9,61 | 19,75 | 6,54
6 26/07/2005 16:04 | BULK 90 ppm | @M1 | 5117 | 958 | 14,69 5,98
7 26/07/2005 16:07 | BULK 90 ppm | @M1 | 5018 | 945 | 13,77 | 5,79
8 26/07/2005 16:10 | BULK 90 ppm | @M1 14398 | 915 | 10,34 | 5,52
9 26/07/2005 16:12 | BULK 90 ppm | @M1 4517 | 927 | 1225 5,73
10 26/07/2005 16:15 | BULK 90 ppm | @M1 15067 | 951 | 1513 5,89

Figura 5 — Exemplo de folha de calculo (Microsoft Excel) com os resultados de dez andlises
realizadas sobre uma amostra de solo (am.1).
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Figura 6 — Exemplo de um espectro fluorescente referente a uma analise
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Na Comunicacdo deste Congresso intitulada Avaliagdo da Qualidade dos Dados Obtidos por
FRX em Areas Mineiras Degradadas sio apresentados os resultados de analises de solos
recolhidos em minas nacionais, utilizando o analisador portatil do LNEC, e é avaliada a
qualidade dos dados produzidos.



4. CONSIDERACOES FINAIS

As potencialidades do Analisador Ambiental NITON Série XLi 700 permitem obter dados de
qualidade no rastreio das areas mineiras degradadas, através da realizacdo dos ensaios in situ e
na caracterizacdo multi-elementar dos solos e sedimentos, particularmente com os ensaios ex
situ. Pelo que o recurso a estes equipamentos pode constituir uma mais valia na caracterizacdo e
monitorizacao de locais com um historial de contaminagdo tdo problematico como ¢ o caso das
areas mineiras degradadas.

O simples facto de ser possivel obter centenas de leituras validas por dia, facilita a tomada de
decisdo, nomeadamente o estabelecimento de um programa de amostragem adequado e a
localizagdo de pontos criticos, o que s6 por si reduz significativamente os custos € o tempo
dispendidos com projectos de caracterizagdo e monitorizagao.
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