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Resumo
Apresenta-se uma sumula dos resultados obtidos em experiéncias de espectroscopia de absor¢io de raios-X (XANES,
X-Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy) realizadas no sincrotrdo europeu ESRF (European Synchrotron Radiation

Facility) para estudo do comportamento mineroquimico do indio, estanho, rénio e tungsténio em amostras geolégicas e

para caracteriza¢do do selénio em detritos mineiros.
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Abstract

A summary is presented of X-ray absorption spectroscopy results (XANES, X-Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy) recently obtained at the ESRF
(European Synchrotron Radiation Facilip)) concerning the minerochemical behavior of indium, tin, rhenium and tungsten in geological samples and addressing

the environmental situation of selenium in old mining wastes.

Key words: : Synchrotron radiation, geological materials, spectroscopy, XANES; ESRF.

I. Introdugdo instalaces de BESSY (Berliner Elektronenspeicherring-
-Gesellschaft fiir Synchrotronstrahlung m.b.H.) em Berlim,

A radiagdo de sincrotrdo tornou-se nos ultimos Alemanha (p.e. de Groot et al., 1992) e do LURE
anos uma poderosa ferramenta analitica em muitas (Laboratoire pour I'Utilisation du Rayonnement Electromagnéti-
areas de estudo. Sdo exemplo, a Fisica, Quimica, que, ja encerrado) em Orsay, Franca (p.e. Figueire-
Geologia, Materiais, Ambiente, Arqueologia, Bio- do etal., 1993) e posteriormente, do ESRF (European
logia, Medicina entre outras, tanto pela qualidade e Synchrotron Radiation Facility), em Grenoble, Franca.
diversidade das técnicas analiticas disponiveis, como Um sincrotrio é wuma infra-estrutura de
pela continua otimiza¢do dos meios instrumentais. investiga¢do de grandes dimensdes constituida,
A utilizacdo da radiacdo de sincrotrdo por par- entre outros, por um anel (boosterynchrotron) ondesio
te de investigadores portugueses ji tem algumas aceleradoseletrdes e porum anel de armazenamento

décadas (Figueiredo, 2012), usando primeiro as onde estes sdo injetados (no caso do ESRF, com
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300 e 844 m de perimetro, respetivamente). Ao
longo do anel de armazenamento encontram-
se dispositivos onde os eletrdes, previamente
acelerados (até uma energia de 6 GeV, no caso do
ESRF), sio defletidos por campos magnéticos.
Nesse processo é emitida radiagdo eletromagnética
tangencialmente a trajetéria dos eletrdes, a qual
engloba os raios-X. A “luz” assim produzida
(Q)nchrotron radiation, SR) é encaminhada para a estagéo
experimental, designada por linha (beam line).

O ESRF tem mais de 40 linhas disponiveis
para a realizagido de diferentes experiéncias. Cada
linha tem caracteristicas instrumentais diferen-
ciadas em termos da gama de energias disponi-
veis, do das dimensées do feixe na amostra (de
IOOXIOO Um* a menos de IxI PUm?® para microa-
nalise), e das técnicas analiticas disponibilizadas.
Portugal é Membro Cientifico,Associado do ESRF
desde Novembro de 1997 (http://www.fct.pt/
apoios/cooptrans/esrf/), a semelhanca de mais de
20 paises da UE, contribuindo para os custos anuais
de operag¢do com cerca de I % do orcamento total.
A atribui¢do de tempo de feixe processa-se atra-
vés de concurso semestral mediante submissio de
propostas de experiéncias devidamente fundamen-
tadas, posteriormente avaliadas e classificadas por
comissdes cientificas internacionais. Esta Gran-
de Instalagio Europeia suporta integralmente a
deslocagio e estadia de 3 pessoas por experiéncia
aprovada para tempo de feixe. As equipas de uti-
lizadores sdo constituidas por investigadores ex-
perientes em aplica¢des da radiacdo de sincrotrio
e por outros que se iniciam na utiliza¢do de equi-
pamento tio complexo. De referir que o chamado
“cientista da linha” - perito do ESRF na instru-
mentacdo e no software disponivel - d4 apoio duran-
te a realizacdo das experiéncias. As caracteristicas
unicas da radiacdo de sincrotrio (brilho intenso,
coeréncia do feixe primario, elevada resolu¢io em
energia), aliadas ao facto de permitir executar es-
tudos pontuais e anélises ndo destrutivas, muitas
vezes simultdneas, facultando a utilizagdo poste-
rior do mesmo provete de amostra, tornam estas
Grandes Instalagdes muito procuradas em vasta
gama de dominios cientificos. Iremos focar-nos

nos estudos efectuados no ESRF onde tém decor-
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rido as experiéncias espectroscépicas mais recen-

tes no ambito da analise de materiais geolégicos.

2. Experimental

2.1 Materiais geolégicos

A quantidade de amostra necessiria para os
ensaios é diminuta; um pequeno fragmento, ou
a amostra reduzida a p6, podem ser irradiados
entre duas folhas de Kapton (fita adesiva estavel
a altas temperaturas). Por vezes faz-se uma pas-
tilha prensada, misturando a amostra com nitre-
to de boro em proporgdes calculadas para me-
lhorar a qualidade dos resultados experimentais.

Todas as amostras e padrées (minerais ou pro-
dutos sintéticos) sio estudados previamente num
laboratério por difragio de raios-X (DRX), com
recurso a um equipamento com fonte de raios-X
convencional, para diagnose da(s) fase(s) mine-
ralégica(s) presentes e escolha de amostras repre-
sentativas para a experiéncia a realizar no ESRF.

Nos casos de estudo que a seguir se descrevem
foram analisadas amostras de sulfuretos polime-
talicos provenientes da Lagoa Salgada (Faixa Piri-
tosa Ibérica, Iberian Pyrite Belt — IPB), detritos mine-
rais depositados junto a antiga fibrica do enxofre
da Achada do Gamo na mina abandonada de S.
Domingos (também da Iberian Pyrite Belt, IPB), frag-
mentos de molibdenite de diversas proveniéncias
e detritos da mina da Panasqueira. Utilizaram-se
como compostos modelo, fragmentos de minerais
ou produtos sintéticos (6xidos e/ou sulfuretos)
que configuravam vérias coordenagdes e estados de

oxidag¢do conhecidos para o elemento em estudo.
2.2 Técnicas espectroscépicas

A espectroscopia de absorgdo de raios-X (X-ray
Absorption Spectroscopy, XAS - an element-specific technique)
tem sido amplamente utilizada no estudo de ma-
teriais geolégicos (Henderson et al., 1995); é uma
técnica que reflecte o estado de ligagdo dos electrdes
no atomo absorvedor de radiagédo X, em dependén-
cia do mineral carreador do elemento em estudo.

Quando a energia do feixe incidente é suficiente

para excitar electrdes de um nivel interno do 4ato-
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mo, observa-se um salto abrupto no espectro de
absor¢do, seguido de detalhes com caracter osci-
latério que se vdo distanciando da descontinuida-
de. Quando os electrdes excitados provém do nivel
interno Is (nivel n=I), este salto energético (edge)
designa-se por descontinuidade K (Fig. 1); para
saltos de niveis electrénicos externos, as desconti-
nuidades desmultiplicam-se — por exemplo, L, L
e L3 para o nivel n=2, como se ilustra na figura I.

Normalmente distinguem-se duas zonas no
espectro de absor¢io (Fig. 2): uma regido estreita
préxima da descontinuidade (X-ray Absorption Near-
-Edge Structure, XANES), seguida de outra mais am-
pla (Extended X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS). A
regido XANES pode apresentar detalhes preceden-
do a descontinuidade (pre-edge details) e estender-se
até cerca de 50 eV, enquanto a regido EXAFS apre-
senta oscilacdes de absor¢do que podem alongar-se
até 1000 eV (Aksenov etal., 2006). A anilise da re-
gido XANES faculta informagdo sobre a geometria
de coordenagio do dtomo em estudo e permite de-
duzir o respectivo estado de oxida¢ido formal como
adiante se mostrara; comparativamente, e através
de programas de computagio apropriados, a regido
EXAFS permite obter informagio sobre as distan-
cias a que se encontram os dtomos vizinhos mais
préximos e o seu namero, conhecida a sua natureza.

Nos exemplos recentes que se relatam, recolhe-
ram-se espectros XANES de diversas descontinui-
dades de absorgio: Le L3 do In, L3 do Sn, Kdo Se, ¢
LleLgdo&e do W.

3. Casos de estudo recentes
3.1 O indio e o estanho em sulfuretos polimeta-

licos da Lagoa Salgada

O indio é um metal escasso que tem sido ulti-
mamente muito procurado e utilizado nos chama-
dos “dispositivos de alta tecnologia”, pelo que se

tornou importante a sua recuperagéo no decurso

Figura 1 — Esquema da evolugido da absor¢io em funcio da
energia, mostrando as descontinuidades K, L1, L2 e L3
(adaptado de Rehr & Albers, 2000).

Figure 1 — Schematic view of Absorption vs Energy graph where the edges K, L1,
L2 and Lg are shown (adaptedfrom Rehr & Albers, 2000).
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de procedimentos de minera¢do. E um elemento
calcofilo que ocorre disperso nos sulfuretos poli-
metalicos e raramente forma minerais especificos,
sendo recuperado principalmente na extra¢do do
zinco a partir da esfalerite, ZnS (p.e. http://www.
mining-technology.com/projects/kidd_creek/).

Tendo como objectivo contribuir para esclarecer
o alojamento do indio em sulfuretos complexos,
visando assim o estudo da sua especiag¢do, proce-
deu-se no ESRF a realizacio de varias experiéncias
de espectroscopia de absorgdo aplicadas a amostras
de sulfuretos polimetalicos provenientes da Lagoa
Salgada. As primeiras experiéncias decorreram em
2008 na linha ID-21 (Fig. 3), tendo-se recolhido
espectros XANES na descontinuidade L3 do indio
(3730 eV), tanto nas amostras minerais como em
padrées seleccionados (Figueiredo & Silva, 2009).

Em 2009, iniciou-se um estudo similar sobre
o estanho nas mesmas amostras, beneficiando da
aplica¢do de um novo software analitico desenvolvido
no ESRF (PyMca) e que permitiu o ajuste e a des-
convolugdo dos espectros de fluorescéncia de raios-
-X (FRX), particularmente util no caso de amostras
com teores vestigiais em indio. Os espectros FRX
ajudaram a seleccionar os pontos mais promissores
da amostra quanto ao teor em indio para se coligi-
rem espectros XANES (Figueiredo & Silva, 2010).

Numa experiéncia realizada em 2010, deu-se
especial aten¢do a possivel interferéncia decorren-
te da proximidade das energias correspondentes as
descontinuidades L2 doindioe L3 do estanho, ideal-
mente a 3938 eV e 3929 eV, respectivamente (Fig.
4). Recorrendo a uma metodologia de microsco-
pia (scanning X-ray microscopy, SXM), recolheram-
-se mapas topoquimicos a energias seleccionadas
imediatamente antes e depois da descontinuidade

L3 do indio, para selec¢do dos pontos a irradiar na
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Figura 3 — Vista geral do arranjo instrumental da
linha ID-21 do ESRF.
Figure 3 — General view of the instrumental set-up of beam line ID-
21 at the ESRE.
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amostra (Silva etal., 2012; Figueiredo et al., 2012).
Observou-se um andamento semelhante para os
espectros XANES do indio e do estanho recolhidos
na descontinuidade L3 (Fig. 5), apresentando dois
detalhes s es, (shoulders) perto desta descontinuida-
de e uma absor¢io precedente (white line, Cauchois
& Mott, 1949) no caso do indio, sugerindo uma
provavel ligagdo metalica In-In em nanodominios,
para além do espectavel In3" em coordenagdo tetraé-
drica na esfalerite (Figueiredo etal., 2010, 2012).

3.2 O selénio em detritos damina de S. Domingos

O selénio é um elemento de ocorréncia natu-
ral, libertado para o ambiente através da minera-
¢do, da industria e mesmo da agricultura. Apesar
de ser um nutriente essencial para os seres hu-
manos, animais e microrganismos, este elemen-
to torna-se téxico em concentracgdes ligeiramente
superiores aos niveis nutricionais. No ambien-
te, pode exibir varios estados de oxidacdo: desde
o anido seleneto Se? até ao catiio Se®, incluindo
Se*" e o selénio elementar Se®. O teor de 90O ppm
de selénio encontrado em detritos da velha fabri-
ca do enxofre junto a antiga mina de S. Domin-
gos (Batista et al., 2011), despoletou o estudo da
especiacdo do selénio e da natureza da(s) fase(s)
carreadora(s) nestes materiais, numa perspectiva
de remediagdo sustentavel. Assim, em 20I3 reco-
lheram-se espectros XANES da descontinuidade K
do selénio (12658 eV) na linha BM-25A (Fig. 6).

Beneficiando das facilidades instrumentais
desta linha, foi ainda possivel caracterizar as fa-
ses presentes através de difrac¢io de alta resolucio
(HRPD, High-Resolution Powder Diﬁcraction). Os espec-
tros obtidos para os 6xidos usados como compostos
de referéncia reproduzem-se na Fig. 7, mostran-
do que o valor maximo de energia para a “white line”
responde eficazmente a valéncia formal das espécies
catiénicas do selénio: Se*' (selenito, geralmente em
coordenagio piramidal) e Se®* (selenato, em coor-
denacio tetraédrica). A Fig. 8 compara os espec-
tros XANES coligidos para os minerais modelo de
selenetos (Se*) - clausthalite (PbSe), guanajuati-
te (BiQSeg) e uma galena rica em selénio, Pb (SI_X_
Sex) - com os espectros obtidos para as amostras de
detritos mineiros. Os resultados espectroscépicos

(Figueiredo etal., 2014b) apontam para a presenca
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de varios estados de oxidag¢do nestas ultimas amos-
tras: selenitos assinalados em todas elas e selene-
tos bem representados nas amostras 3-3 e 3-4,

ndo se tendo identificado a presenca de selenatos.

3.3 O rénio em molibdenites e em detritos

mineiros (S. Domingos)

O rénio é um metal ainda mais escasso do que
o indio mas com multiplas aplica¢des inovadoras.
Ocorre na natureza principalmente carreado pela
molibdenite (MoSz) que pode conter teores signi-
ficativos de tungsténio e rénio. Uma contribuigéo
paraa recuperacdo deste metal passa pela compreen-
sdo do seu comportamento mineroquimico no mi-
neral carreador, promovendo assim a valorizagio
dos recursos minerais (Silva et al., 2013b, 2014). O
estudo do estado de liga¢do do rénio na molibdeni-

te teve inicio em 201II através de uma experiéncia na

linha BM-23 (Fig. 9). Espectros XANES recolhi-
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Figura 5 — Comparagio dos espectros XANES da descontinui-
dade L3 do In e do Sn recolhidos da mesma amostra da Lagoa
Salgada: destacam-se os detalhes de absorgio (s1es2, separados
por cerca de IO eV) e uma absorgio assinalada a verde
precedendo a descontinuidade (white line).
Figure 5 — In and Sn L3-edge XANES spectra collected at selected points of a
Lagoa Salgada sample. A “white-line” before the edge (assigned in gTeen) and
two shoulders (s1 & s2 separated by ~10 eV) are observed.
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SRF,
Linha BM-25A

Figura 6 — Arranjo instrumental da linha BM-25A.
Figure 6 — General view of the instrumental set-up of beam line BM-25A.
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Figura 7 — Espectros XANES da descontinuidade K do Se Figura 8 — Espectros XANES da descontinuidade K do
coligidos de compostos modelo. Se obtidos de selenetos e amostras de detritos mineiros.

Figure 7 — Se K-edge of oxide model compounds. Figure 8 — Se K-edge of selenide minerals and mine waste samples.
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Figura 9 — Arranjo instrumental da linha BM-23.

Figure 9 — General view of the instrumental set-up of beam line BM-23.
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Figura 10 — Espectros XANES da descontinuidade L3, do Re
numa molibdenite da Australia e do W no composto sintético
WSa2.

Figure 10 — Re Lg-edge XANES spectrum obtained from a rhenium-rich mo-
Iybdenite sample, compared with the W L3 -edge XANES spectrum collected from
synthetic WS2.

dos na descontinuidade L3 do rénio (10535 €V) em
fragmentos de molibdenite de varias proveniéncias
possibilitaram uma primeira abordagem ao modo
de alojamento do rénio neste mineral. Na figura

10 compara-se o espectro XANES obtido para o

Re numa molibdenite da Australia, com o espectro
obtido para o tungsténio no composto WS2, onde
o iio W*" assume coordenacio prismatica a seme-
lhan¢a do ido Mo*" na molibdenite. A correspon-
déncia dos detalhes aponta para uma substituicio
aleatéria rénio-molibdénio (com Re*" assumindo
também coordenagio prismética) e nio para a for-
macdo de nanofases (Figueiredo etal.,, 2013b; Silva
etal., 2013a). O teor muito baixo de Re nas moli-
bdenites portuguesas estudadas nio permitiu a ob-
tenc¢do de um espectro XANES de boa qualidade.

Comparativamente, os espectros obtidos a partir
de detritosdaminade S. Domingos recolhidos junto
a antiga fabrica do enxofre da Achada do Gamo coa-
dunaram-se com liga¢cdes Re-O por analogia com
espectros recolhidos de compostos sintéticos usa-
dos como modelo (Figueiredo etal., 2013a, 2014.d).

3.4 O rénio e o tungsténio em detritos da mina

da Panasqueira

A ultima experiéncia de espectroscopia efectua-
da por este grupo de utilizadores no ESRF (Junho
de 2014, linha BM-25A), foi focalizada na anali-
se das descontinuidades de absorcdo L e L do ré-
nio (respectivamente a 12527 e 10535 eV) e do
tungsténio (12100 e 10207 €V), como contribui-
¢do para uma futura recuperagio sustentavel des-
tes metais a partir de residuos acumulados na mina

da Panasqueira. Os primeiros contributos foram
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ja apresentados a congressos da especialidade sob
a forma de poster (Figueiredo et al., 2014a, 2014c).

4.. Conclusio

Esta em curso a caracterizagdo espectroscépica
pormenorizada do(s) estado(s) do tungsténio e do
rénio em detritos mineiros com o objectivo de deli-
near uma estratégia de recuperagio deste metal es-
casso (Re) com tio elevado valor econémico. Entre-
tanto, os resultados apresentados ilustram desde ja
a pertinente contribui¢io da radia¢éio de sincrotrao
para a caracterizagdo de materiais geolégicos e re-
siduos mineiros, em particular no tocante a metais
de ocorréncia vestigial e grande relevancia econé-
mica (e.g. In e Re), e a elementos com implica¢des
ambientais significativas como é o caso do selénio.
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