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A mina de Terramonte explorada até 1973 foi deixada ao abandono até 2005,
altura em que foram realizadas obras de reabilitagdo. Durante os mais de 30
anos em que a mina ficou ao abandono, os materiais finos resultantes da
exploracdo mineira de Pb-Zn-Ag foram sendo dispersos pelo vento e pela agua,
contaminando os locais onde se depositavam. A acrescentar a isto ocorreu o
colapso do muro que sustentava a escombreira, fazendo com que os materiais
deslizassem ao longo da ribeira da Castanheira, depositando-se nas suas
margens.

Apds a reabilitagdo, foram realizados alguns estudos para inferir se as obras
efetuadas tinham sido suficientes para travar a problematica ambiental de
Terramonte.

Os dados obtidos neste estudo indicam que os meios amostrais analisados
(aguas superficiais e os sedimentos de corrente) apresentam concentracdes
elevadas em metais.

Comparativamente a estudos anteriores realizados neste local verifica-se houve
uma melhoria nos valores observados mas que ainda sdo excessivamente
elevados. Este estudo permitiu concluir que as obras de reabilitagdo ndo foram
suficientes para corrigir os problemas ambientais causados pela exploragédo
mineira em Terramonte uma vez que se observa a presenga de volumes
significativos de materiais finos contaminados ao longo da ribeira.
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The Terramonte mine operated until 1973 was left abandoned until 2005, when
rehabilitation works were carried out. During more than 30 years, fines resulting
from mining Pb-Zn-Ag were being dispersed by wind and water, contaminating
the places where they laid. Added to this was the collapse of the wall that
supported the heap, causing the material to slide along the riverside of
Castanheira, depositing on its banks.

A few studies have been conducted, after rehabilitation, to infer if the works
carried out were enough to stop the environmental problems of Terramonte.

The data obtained in this study indicate that surface water and stream
sediments still contaminated. It was verified that the samples have high
concentrations of metals, some of which toxic.

The comparison between the results of previous studies and the results of this
this study allowed to conclude that a significant decrease of concentrations
occurred in the Ribeira da Castanheira. However the rehabilitation works were
not satisfactory to solve all the environmental problems caused by mining
activities in Terramonte because it is possible to observe significant amount of
contaminated fine materials along the stream.
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Lista de abreviaturas

AIT — Incidéncia Média de Toxicidade

CSST — Contaminated Sediment Standing Team

CXG — Complexo Xisto-Grauvaquico

DAM - Drenagem Acida de Mina

EDM — Empresa de Desenvolvimento Mineiro

ICP-MS — Inductively coupled plasma mass spectrometry
IGM - Instituto Geoldgico e Mineiro

IP — indice de poluigdo

MEC — Midpoint effect concentration
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Universidade de Aveiro | Mestrado em Engenharia Geoldgica

IX



Universidade de Aveiro | Mestrado em Engenharia Geoldgica



Universidade de Aveiro

Recuperagdo ambiental da drea mineira de Terramonte: monitoriza¢éo de controlo

Lista de minerais

Anquerites [Ca(Fe,Mg,Mn)(COs),]
Arsenopirite [FeAsS]

Blenda [ZnS]

Boulangerite [PbsSb14S11]
Bournonite [PbCuSbSs]
Calcopirite [CuFeS;]

Cloreto de sddio [NaCl]

Diaforite [AgsPb2Sb;Ss]

Dioxido de carbono [CO4]
Dolomites [(Ca,Mg)(COs),]
Freieslebenite [(Ag,Cu,Fe)12(Sb,As)4S13]
Galena [PbS]

Jamesonite [PbsFeSbsS14]
Marcassite [FeS;]

Pirargirite [AgsSbSs]

Pirite [FeS,]

Pirrotite [Fe1xS]

Quartzo [SiO,]

Ratilo [TiO,]

Semseiite [PbsSbgS,1]
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Antimonio [Sb]
Arsénio [As]
Bismuto [Bi]
Cadmio [Cd]
Chumbo [Pb]
Cobalto [Co]
Cobre [Cu]
Estanho [Sn]
Ferro [Fe]
Manganés [Mn]
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1 Introducao

Atualmente, verifica-se uma crescente preocupag¢do com o ambiente e com os fatores que o
afetam. A exploracdo mineira, apesar de importante para a economia mundial, acarreta diversos

problemas ambientais, como a contaminag¢do das dguas superficiais, dos sedimentos e dos solos.

As minas exploradas pelo Homem para obten¢ao de recursos sao muitas vezes abandonadas
apos a sua exploracdo. O abandono e consequente degradacdo das dreas mineiras sdo fatores
que contribuiram para a intensificacdo dos problemas ambientais associados a exploragdo. A
principal fonte de contaminagdo das minas abandonadas é a acumulacgdo de estéreis e rejeitados
e, a circulacdo de efluentes liquidos portadores de metais pesados e reagentes (Oliveira et al.,
2002). Os estéreis, resultantes da exploragao, sao facilmente oxidados provocando a libertacao
de elementos potencialmente toxicos que geram ambientes acidos. A drenagem associada a
estes ambientes, associada a pHs baixos e a altas concentracdes de elementos potencialmente
toxicos (Abreu et al., 2010), é um dos problemas ambientais associados a explora¢gdo mineira e

ao seu abandono.

A Drenagem Acida de Mina (DAM) gera-se quando os materiais transportados, ricos em
sulfuretos sdao expostos ao oxigénio e ao ar (Akcil & Koldas, 2006). A contaminag¢do associada a
DAM depende do tipo e da quantidade de sulfuretos oxidados, bem como do tipo de ganga
presente na rocha. Os principais fatores para a ocorréncia da DAM sao (Akcil e Koldas, 2006): (a)

presenca de sulfuretos; (b) agua ou ambiente humido; (c) presenca de oxigénio.

A pirite € o mineral mais abundante em depdsitos de sulfuretos polimetalicos, sendo
responsavel, em grande parte, pela formacao de drenagem acida (Abreu et al., 2010). A oxidacdo

dos sulfuretos e a sua subsequente acidez da-se através de diversas rea¢oes (Abreu et al., 2010):

(1) FeSz +7/20; + H0 = Fe?* + 2505~ + 2H*

(2) Fe?* +1/40; + H* > Fe3* + 1/2H,0

(3) Fe** + 3H20 — Fe(OH)s3(s) + 3H*

(4) PbS (galena) + 8Fe>*(ag) + 4H,0() = 8H*(aq) + Pb?*(aq) + SOF ™ (aq) + 8Fe?*(aq)

(5) CuFeS; (calcopirite) + 16Fe3*(aq) + 8H20() = 16H*(aq) + Cu?*(aq) + 2505 (aq) + 17Fe?*(aq)
(6) ZnS (blenda) + 8Fe3*(ag) + 4H20() = 8H'(aq) + ZN?*(aq) + SO5 ™ (aq) + 8F€?*(ag)

(7) FeAsS (arsenopirite) t 13Fes+(aq) + 8H20(|) - 13H+(aq) + H3ASO4(aQ) + SOAZI-_(aQ) + 14Fe2+(aQ)
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As escombreiras que apresentam uma elevada permeabilidade permitem mais facilmente a

entrada de oxigénio o que contribui para elevadas taxas de reacdo (Abreu et al., 2010).

Contudo, nos ultimos anos, a crescente preocupac¢do com o ambiente levou a que fossem

implementadas medidas de reabilitagdo ambiental de dreas mineiras degradadas em Portugal.
1.1 Toxicidade de elementos

A toxicidade dos metais afeta ecossistemas naturais e cadeias alimentares, atingindo organismos

humanos, animais e plantas (Khalil et al., 2008).

Os metais sdo imprescindiveis para diversas industrias e para produtos utilizados no nosso
guotidiano. Com o aumento das atividades antropogénicas, como a atividade mineira, os metais
gue normalmente existem na natureza tém aumentado consideravelmente. Embora alguns
metais sejam essenciais para o ser humano outros, em determinadas quantidades tornam-se

toxicos.

A toxicidade dos elementos metalicos nos ecossistemas depende de varios fatores, como a forma
(organico/inorganico, soltvel/particulado), dose e tempo de exposicdo ao metal; da presenca de
outros metais ou elementos, nomeadamente matéria organica; de fatores ambientais; das
condicdes dos organismos (idade, tamanho, estadio de vida, etc.) e respostas comportamentais;
das vias de entrada dos contaminantes; e do tipo de processos metabdlicos a que estdo sujeitos
(Hodgson et al., 2004). Contudo, os fatores que mais influenciam a toxicidade dos elementos nos
organismos vivos sdo a concentracdo e o tempo de exposicdo ao elemento. A Tabela 1.1

apresenta uma listagem dos elementos tdxicos e as doencas associadas.

Tabela 1.1 — Doencas provocadas pela exposi¢do a elementos toxicos (adaptado de www.atsdr.cdc.gov).
Elemento Doencgas
Antimoénio Cardiovasculares e Respiratoérias

. Dermatoldgicas, Gastrointestinais, Hepaticas, Neuroldgicas (sistema nervoso),
Arsénio e .
Respiratérias, Cancerigenas
.. Cardiovasculares, Desenvolvimento do feto (6rgaos), Gastrointestinais, Neurolégicas,
Cadmio . s . ,
Renais, Respiratorias, Reprodutivas, Cancerigenas
Cobal Cardiovasculares, Desenvolvimento do feto (6rgdos), Hematoldgicas, Respiratdrias,
obalto , .
Cancerigeno (possivelmente)
Cobre Gastrointestinais, Hematoldgicas e Hepaticas
Estanho Gastrointestinais, Hematoldgicas, Imunoldgicas, Neuroldgicas, Respiratdrias
Manganés Cardiovasculares, Hepaticas, Neuroldégicas, Respiratdrias
Mercurio Desenvolvimento do feto (6rgdos), Gastrointestinais, Neuroldgicas, Oculares, Renais
| Cardiovasculares, Dermatoldgicas, Imunoldgicas, Respiratdrias, Cancerigeno
Nique .
9 (possivelmente)
Prata Renais, Reprodutivas

Zinco Gastrointestinais, Hematoldgicas, Respiratorias
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1.2 A mina de Terramonte e objetivo do trabalho

A mina de Terramonte, explorada para a obtengdo de chumbo, zinco e prata e encerrada em
1973 foi uma das minas abandonadas sujeita a obras de reabilitacdo entre 2005 e 2008.
Posteriormente a este processo de reabilitacdo foram realizados alguns estudos de forma a

avaliar a evolugao do grau de contaminagdao e monitorizar a area intervencionada.

Em 2009, Rodrigues realizou um estudo sobre a dispersdo e contaminacao, por Pb, Zn e As
associadas a escombreira da mina de Terramonte (Rodrigues, 2009). Neste estudo, foram
realizadas amostragens e analises quimicas aos sedimentos e aguas da ribeira da Castanheira. Os
resultados deste estudo mostraram a existéncia de elevadas concentracdes de elementos
metalicos, nas amostras de sedimentos e aguas, indicando que estes meios se encontram
contaminados. Rodrigues (2009) concluiu também que os elementos metalicos ndo provém da
escombreira, confinada em 2008, mas sim dos residuos mineiros acumulados na ribeira da
Castanheira e que nao foram removidos durante a intervencao. Os fendmenos de dispersao e
contaminacdo por As, Pb e Zn, continuam a ocorrer, o que demonstra que a intervencao

ambiental foi insuficiente (Rodrigues, 2009).

Em 2010, Araujo realizou um estudo geoquimico das dguas e sedimentos de corrente da ribeira
da Castanheira (Araudjo, 2010). Neste estudo foi efetuada uma caracterizacdo geoquimica de
amostras de sedimentos de corrente, dguas superficiais e também dos materiais da escombreira.
Também este estudo confirmou os resultados anteriores ja que as andlises mostravam que os
elementos Ag, As, Au, Bi, Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, Sb, Th e Zn apresentavam valores andmalos.
Dentro desses elementos o estudo destaca o Pb por apresentar as maiores concentracdes e os
elementos Zn, As e Cd pela sua toxicidade. Araujo (2010) conclui também, através da comparacao
com os dados obtidos por Rodrigues (2009), que houve um ligeiro decréscimo dos teores

apresentados por estes elementos, com a exceg¢do do Sb.

Também em 2013, Carvalho et al. (2013) concluiram que na ribeira da Castanheira as
concentra¢cdes em metais diminuiam para jusante e que esta diminuicdo estava associada a
precipitacdo de oxidos/hidréxidos de ferro e a fendmenos de adsor¢do e/ou co-precipitacdo a

partir das aguas superficiais.

Com este estudo pretende-se verificar se, passados alguns anos apds as obras de reabilitacdo
efetuadas na mina de Terramonte, a zona envolvente ainda se encontra contaminada. Para isso
foi efetuada uma campanha de amostragem de aguas de superficie e sedimentos de corrente na
ribeira da Castanheira. Os dados obtidos foram tratados estatisticamente e comparados com

resultados obtidos em estudos anteriores, realizados na mesma zona.

Universidade de Aveiro | Mestrado em Engenharia Geolégica

3



4 | Introducgao

Universidade de Aveiro | Mestrado em Engenharia Geoldgica



Universidade de Aveiro | 5
Recuperagdo ambiental da drea mineira de Terramonte: monitoriza¢éo de controlo

2 Enquadramento da area em estudo
2.1 Enquadramento geografico

2.1.1 Localizacao

A mina inativa de Terramonte localiza-se na freguesia da Raiva, concelho de Castelo de Paiva,
distrito de Aveiro, Portugal (coordenadas 41°01'58.8"N 8°19'25.0"W), a cerca de 50 km a
sudoeste do Porto e a aproximadamente 8,0 km de Castelo de Paiva. A zona de estudo encontra-
se na transicdo das Cartas Topograficas 134 (Foz do Sousa) e 135 (Castelo de Paiva), do Servico

Cartografico do Exército (escala 1:25 000; Figura 2.1 (b) Anexo I).

A drea de estudo selecionada abrange a antiga exploracao mineira e a escombreira, com especial

incidéncia na ribeira da Castanheira, afluente do rio Douro (Figura 2.1b).
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! \ (_. d
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Figura 2.1 — (a) Mapa de Portugal com a localizagdo da mina de Terramonte e as zonas geotectdnicas (adaptado de
Julivert et al., 1974); (b) Pormenor da localizagdo da area de estudo com a ribeira da Castanheira assinalada a azul
(adaptado das Cartas Topograficas 134 e 135, Servico Cartografico do Exército, escala 1:25 000).

2.1.2 Geomorfologia

A drea onde se realizou o presente estudo, e que se insere na folha 13-B da Carta Geoldgica de

Portugal (escala de 1:50 000), apresenta declives acentuados (Figura 2.2).
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/Mina de
Terramonte

Image ©2014 DigitalGlobe ¢

Rio Douro Google earthy

Figura 2.2 — Imagem 3D da area de estudo. A azul encontra-se assinalada a ribeira da Castanheira (adaptado de
https://earth.google.com/, consultado em 20 de outubro de 2014).

Os relevos que predominam na regido dizem respeito a cristas quartziticas do Ordovicico com
direcdo NW-SE (Medeiros, 1964). Estas cristas formam dois flancos, originados por erosao
diferencial do anticlinal de Valongo (Couto, 1993). O ramo ocidental é constituido pelas serras
das Flores e de S. Domingos, enquanto no ramo oriental se encontram as serras de Santa Iria, das

Banjas e da Boneca.

Todavia, as maiores altitudes encontram-se na regidao granitica do canto NE da folha 13-B. Nesta
regido encontra-se a serra de Montemuro onde a altitude ultrapassa os mil metros (Medeiros,

1964). A drea mineira de Terramonte encontra-se a aproximadamente 258 m de altitude.
2.1.3 Rede hidrografica

Na regido existe uma rede relativamente densa de linhas de agua, maioritariamente pequenas

ribeiras, como a ribeira da Castanheira, que desaguam no rio Douro.

A bacia hidrografica do Douro possui uma area total de 97 603 km?, sendo que apenas 18 643
km? (20% do total) sdo em territério portugués (APA, 2012). Esta é uma das bacias de maiores

dimensdes dos rios que atravessam o territdrio portugués (Tockner et al., 2009).

O vale do rio Douro é meandriforme em toda a sua extensao ja que apresenta largos meandros
de pequena curvatura que conferem ao percurso um elevado indice de sinuosidade (APA, 2012).

O rio Douro tem um comprimento total de 927 km, dos quais 195 km situam-se em Portugal.
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Possui um caudal médio anual de 903 m3

afluentes.
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s1, sendo a ribeira da Castanheira um dos seus

A ribeira da Castanheira, local de amostragem, nasce numa vertente da serra da Raiva, e

encontra-se num vale fortemente encaixado

2.1.4 Clima

O clima desta regido é caraterizado como ma

regido é caraterizada por um periodo seco e

(Figura 2.2).

ritimo temperado. De acordo com Santos (2008), a

ntre os meses de junho e setembro e um periodo

humido entre os meses de outubro a maio. A época das chuvas ocorre entre outubro e maio e os

valores médios de precipitagao anual variam entre 1 148 mm e os 1 771 mm. Os valores médios

de temperatura variam entre os 5 °C no inverno e os 30 °C no verao, sendo a temperatura média

anual de 14,6 °C (SNIRH, 2014).

Na Figura 2.3 encontram-se representados os valores de precipitacdo anual para o periodo

compreendido entre 1938 e 1994, na estacdo meteoroldgica de Sobrado de Paiva (SNIRH, 2014),

tendo em consideracdo o dia 1 de outubro como referéncia para o inicio do ano hidrolégico. Em

relacdo ao ano hidrolégico de 2013-2014, ndo existem dados disponibilizados pelo SNIRH.

Precipitagdo anual (mm)

1938
954 193f9
0
1099 s,
1990 1400 1943
1989 Y 1944
1988 11200 1945
1987 1000 1946
1986 " 1947

1985 %" 1948

1984 %, ‘éd‘g 1949
.,
1983 400y 1950
LR '

1982 204, 1951
1981 0 ‘%"-::. ----- 1952
1980 B . 1953
1979 FA S 1954
1978 Y 1955

1977 A 1956

1976 P 1957

1975 i 1958
1974 : 1960
1973 1961
7 3085
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Figura 2.3 — Valores de precipitagdo anual na estagao
(adaptado de SNIRH, 2014).

meteoroldgica de Sobrado de Paiva, Castelo de Paiva

Em relacdo aos ventos, na Tabela 2.1 encontram-se representados os valores da velocidade

média dos ventos, na zona de Terramonte, em fu

ng¢ao da altitude.
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Tabela 2.1 - Velocidade média dos ventos na zona da mina de Terramonte em funcdo da altitude (adaptado de
Costa, 2004; Costa e Estanqueiro, 2006a, b).

Altitude (m) Velocidade média (m/s)
10 3,64
40 4,93
80 5,57

25.0%
L |

Figura 2.4 - DirecOes preferenciais dos ventos na mina de Terramonte (fonte: INETI, 2004).

2.2 Enquadramento geoldgico e geotectdnico

As rochas aflorantes em Terramonte fazem parte do Macico Hespérico, ou seja, do setor da
cadeia varisca que ocupa, em muita larga medida, a zona central e ocidental da Peninsula Ibérica.
Com base nas suas carateristicas estratigraficas, tectdénicas, magmaticas e metamorficas, o
Macico Hespérico tem sido dividido em vérios segmentos, conforme descrito por Lotze (1945),
Julivert et al. (1974) e Farias et al. (1987). Segundo esta divisdo, Terramonte localiza-se na Zona
Centro Ibérica (ZCl) (Figura 2.1).

A ZCl corresponde ao setor central do Macico Hespérico e, nas regides préximas da costa, aflora
entre a drea do Porto e as proximidades de Vigo. A carateristica estratigrafica distintiva da ZCl é
a natureza transgressiva dos quartzitos do Ordovicico inferior, os quais assentam
discordantemente sobre as formagdes mais antigas. Em termos de abundancia, é de referir que
areas extensas da ZCl sdo ocupadas por uma série terrigena, conhecida como Complexo Xisto-
Grauvaquico (CXG) (Carrington da Costa, 1950; Teixeira, 1955) de idade ante-Ordovicica, o qual
testemunha metamorfismo regional em condi¢cdes muito varidveis, desde grau muito baixo até
condicOes de anatexia crustal. Outra carateristica importante da ZCl é a grande abundancia de
granitoides sin e tardi-cinematicos, sendo comuns os granitos peraluminosos ricos em K. As suas
idades parecem centrar-se entre 325 e 300 Ma, embora haja testemunho de que os processos
de fusdo crustal tenham comecado ha 355 Ma (Martinez Catalén et al., 2005). Em contrapartida,
e contrastando com o plutonismo representado noutras zonas do Macico Hespérico, sao

relativamente escassas, na ZCl, as intrusoes maficas.
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As rochas predominantes em Terramonte, de idade Pré-Cambrica e/ou Cambrica, fazem parte
do CXG. O CXG encontra-se no nucleo de uma importante dobra, o Anticlinal de Valongo, formada
durante a primeira fase de deformagdo (D1) da orogenia Varisca (Julivert et al., 1972), com
direcao NW-SE. Os sedimentos do CXG, de origem turbiditica, formam uma sequéncia tipo flysh,
tendo Couto (1993) identificado duas associa¢Oes litoldgicas, uma inferior e outra superior
(Tabela 2.2). O mesmo autor designou o conjunto destas associa¢des, com a Unidade de

Terramonte.

Tabela 2.2 — Caracterizagdo das associag¢des litologicas presentes no CXG (adaptado de Couto, 1993)

Associagdo litoldgica superior Associagdo litoldgica inferior
Esverdeada
Cor . Negra
Na base, cinza avermelhada
Constituicdo Alternadncia de vaques e pelitos Xistos carbonosos
Mi . Quartzo, moscovite plagidclase maclada, Moscovite, quartzo, clorite e
inerais . .
alguma clorite, turmalina e opacos opacos.
Deformagdo Pouco deformada Bastante deformada

Koehler e Marsella (1966) identificaram dois tipos de litologias, atribuindo-lhes o nome de Xistos
de Terramonte e Xistos de Gondarém. Os Xistos de Terramonte possuem uma cor negra-
esverdeada, sdo siliciosos, bastante duros e fortemente metamorfizados. Estes encontram-se no
nucleo do Anticlinal de Valongo e sdo a rocha encaixante da parte exploravel do fildo. Os Xistos
de Gondarém sdao menos duros que os anteriores, possuem uma cor avermelhada, e encontram-

se nos dois lados do anticlinal (Figura 2.5).

[ Xistos de Terramonte [ Xistos de Gondarém [ Fildo de Terramonte 0 200 m
Il Xistos de Serradelo [ Filzo estéril

Figura 2.5 — Esquema geoldgico da zona do fildo de Terramonte (adaptado de Koehler e Marsella, 1966).

O filao, explorado na mina de Terramonte, e a que se dd o nome de fildo Terramonte, apresenta

uma direcdo N60°E, uma inclinacdo de 82°NW e uma espessura de 5 a 10 m (Couto, 1993;
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Carvalho et al., 2013). Este fildo corta o CXG, no nucleo do Anticlinal de Valongo, na zona de

contacto entre a associacdo litoldgica superior e a associacado litoldgica inferior (Couto, 1993).

Na Figura 2.6 é visivel o desaparecimento da associagao litoldgica inferior, a sudeste do fildo. Este
desaparecimento pode estar relacionado com uma falha normal, que é responsdvel pela subida
do bloco SW em relacdo ao bloco NE. A clivagem principal, So, apresenta uma estrutura em leque

e a clivagem S, esta relacionada com a deformagao ante-Estefaniana (Couto, 1993).

/
Fildo N62/82NW

Il Associagdo litologica superior —— S,
da Unidade de Terramonte

[T Associagéo litologica inferior - - - S,
da Unidade de Terramonte

Figura 2.6 — Perfil estrutural ao nivel do fildo de Terramonte (adaptado de Couto, 1993).

A zona onde se insere o fildo encontra-se limitada a noroeste pela falha de Vivero e o sinclinal de
Sil-Tucha (Martinez Catdlan, 1985), a oeste pelo cisalhamento Porto-Tomar e a sul pela zona de

cisalhamento Badajoz-Cérdova.

O fildo de Terramonte ocorre numa fratura de tracdo associada a deformacdo ante-Esfefaniana
tendo sido reativada como fratura de corte na deformacgdo pds-Estefaniana (Couto 1993). De
origem hidrotermal e plutdnico, estima-se que o fildo ter-se-d8 formado a temperaturas que
variaram entre 250° a 300°C (Gaspar, 1967).

2.3 Mineralizagao

O fildao mineralizado de Terramonte foi estudado por varios autores: Gaspar (1967), Couto (1993)
e Carvalho (2010). O fildo de Terramonte encontra-se preenchido por quartzo mineralizado e
qguartzo brechdide. A possanca do fildo vai desde os 5 e os 15 m. Apresenta mineralizacdes de
Pb-Zn-Ag associadas a uma ganga de quartzo que forma, por vezes, uma brecha com os xistos
encaixantes. E junto ao muro do fil3o que se encontra uma zona mineralizada em galena e
blenda, finamente cristalizada, da qual se extraiam o chumbo (Pb), o zinco (Zn) e a prata (Ag)

(Couto, 1993). A possanca util mineralizada era cerca de 1 a 2 m (Koehler e Marsella, 1966).

Segundo (Thadeu, 1951) as mineralizacdes de Terramonte sdo pds-hercinicas. A formacdo dos
depdsitos de Pb-Zn-Ag, de origem hidrotermal, estard relacionada com o regime extencional
ocorrido no macico Varisco europeu, durante a orogenia Alpina (Subias et al. 2010). De acordo

com Couto (1993), o depdsito da mineralizacdo podera ter-se formado devido a mistura entre
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um fluido pobre em cloreto de sddio (NaCl) e rico em didxido de carbono (CO), com um fluido

aquoso. Esta mistura tera provocado um arrefecimento e uma diluicdo, tendo evoluido, no final

da paragénese, para uma fluido mineralizado em Pb-Zn-Ag, rico em NaCl e desprovido de CO,.

O estudo levado a cabo por Gaspar (1967) permitiu identificar quatro estadios de mineralizagao,

separados por trés fases de deformacao (Tabela 2.3).

Tabela 2.3 — Paragénese da mineralizagdo de Terramonte (Pb-Zn-Ag) (adaptado de Gaspar, 1967).

Quartzo
Arsenopirite

Pirrotite
Pirite
Calcopirite
Blenda
Freibergite
Pirargerite
Galena
Sulfossais de Pb-Sb
Bournonite
Marcassite
Carbonatos

v

ANNANENE NENENENENENAN

12 Estadio 22 Estddio 32 Estadio 49 Estadio

v v
v
v

?

v

v

v

? v
v
v

Posteriormente, Couto (1993) distinguiu cinco estadios de evolucdo da mineralizacdo, separados

por trés episédios de fracturagdo (Figura 2.7).

1

Ferri-
arsenifero |

minerais

Quartzo
Arsenopirite |
Pirite |
Pirrotite |
Quartzo
Blenda |
Calcopirite |

3
Plumbli-
antimonifero

Zincifero

Quartzo vermelho
Semseiite

Galena
Bournonite
Boulangerite
Freibergite
Pirargirite

Galena Il
Blenda Il

4
Plumbi-
zincifero

5
Ferri-
arsenifero ||

Quartzo
Carbonatos
Arsenopitite 1|
Pirite Il
Marcasite

Figura 2.7 — Sucessdo paragenética e evolugdo geoquimica das mineralizagGes de Terramonte (Pb-Zn-Ag) (adaptado

de Couto, 1993)

Na mineralizacdo de Terramonte existem quatro minerais que apresentam duas geracoes, a

arsenopirite [FeAsS], a pirite [FeS;], a blenda [ZnS] e a galena [PbS]. A presenca destes fenédmenos
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de recorréncia € uma das evidéncias de que a mineralizacdo de Terramonte é de origem

epitermal (Couto, 1993).

Segundo Couto (1993) a primeira geracdo de arsenopirite encontra-se presente no quartzo [SiO3]
sobre a forma de pequenos cristais automorficos ou englobada, pela galena ou pela blenda
(Figura 2.8)

(b)

Galena : Blenda

N i ¥ Arsenopirite
Arsenopirite - rica em Sb (fase

~

Arsenopirite—_ 774 * clara)

Arsenopirite fase
+escura

Fraturas preenchidas com galena
Fraturas preenchidas com galena

LNEG COMP 20.8kV <700 mxmmmm-‘ LNEG COMP 20.8KkY 1Bpm WD11mm
Arsenopirite

Arsenopirite
rica em Sb (fase

+ clara) ~

4 L4 5
‘ e ()
- " Blenaa e A:-».
N -
é «

Arsenopirite fase
+escura

‘ —
LNEG COMP 20.8kY  x1,800  18pm WD1lmm

Figura 2.8 — Imagens de eletrdes retrodifundidos de amostras da mina de Terramonte montadas
em superficie polida: (a) Arsenopirite englobada pela galena e blenda; (b, c) aspeto mostrando a presencga de
arsenopirite enriquecida em Sb; (d) Arsenopirite como inclusdes na blenda.

A segunda geracdo ter-se-a formado na mesma altura que os carbonatos, durante o estadio ferri-
arsenifero Il. Segundo Couto (1993) na evolugdo da arsenopirite | para a arsenopirite Il ocorre um
aumento do teor em antimadnio [Sb] e um decréscimo do teor de arsénio [As]. Nas arsenopirites
ndo foram encontrados cobre [Cu] ou niquel [Ni] (Couto, 1993). A arsenopirite apresenta maclas

em forma de estrela (Gaspar, 1967).

A pirite, tal como a arsenopirite ocorre sob a forma de duas geracdes. A pirite | ocorre com a
marcassite (Gaspar 1967) e apresenta-se sob a forma euédrica a sub-euédrica com inclusdes de

ratilo [TiO2). A pirite Il ocorre com os carbonatos, preenchendo fraturas presentes na galena e na
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blenda (Gaspar, 1967). Esta pode também aparecer sob a forma de pequenos cristais na dolomite

[(Ca,Mg)(CO3),] e anquerite [Ca(Fe,Mg,Mn)(COs).] (Carvalho, 2010).

- Pirite com'aléi\Tn'w Bi (fase. *
js"cura) e ponteada com
- ‘galena+(fase clara)

LNEG COMP 20.0kY <150 100pm WD11mm e OMP 2. BkY 100pm WD1 1mm

Figura 2.9 - Imagens de eletrGes retrodifundidos de amostras da mina de Terramonte montadas
em superficie polida: (a) Pirite: a fase escura representa a pirite e as fases mais claras (no interior dos circulos)
correspondem a pirite rica em Sb; (b) Pirite ponteada com galena e blenda num fildo de Qz.

A blenda | apresenta inclusdes de pirite, pode ser substituida pela arsenopirite Il e substitui a
arsenopirite | (Couto 1993). A blenda Il apresenta-se sobre a forma anédrica e sub-euédrica
podendo conter inclusGes de antimodnio nativo (Carvalho, 2010). As blendas apresentam-se
finamente cristalizadas com tendéncia isodiamétrica, acentuada por um crescimento zonado.
Apresentam inclusGes de calcopirite [CuFeS;] sob a forma de exsolucdes e arsenopirite sob a

forma de pequenos cristais tabulares idiomorfos (Gaspar, 1967).

Blenda

Blenda

LMEG COMP 28.8kY

Figura 2.10 - Imagens de eletrGes retrodifundidos de amostras da mina da Terramonte montadas
em superficie polida mostrando a presenca de sulfuretos inclusos na dolomite tais como pirite e blenda (no interior
dos circulos); (b) sulfuretos (blenda e galena) inclusos numa matriz de quartzo.

A blenda é frequentemente substituida pela galena e boulangerite (Gaspar, 1967). Nas blendas
parece haver uma correlagdo positiva entre o ferro [Fe] e o cddmio [Cd] (Couto 1993). No fildo

foi possivel observar uma diminuicdo do teor em ferro, da parte central (mais mineralizada), para
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o muro. O cobre foi detetado, o estanho [Sn] e o mercurio [Hg] aparecem em quantidades muito

pequenas (elementos traco) e o manganés [Mn] ndo foi detetado (Couto, 1993) .

A galena é xenomorfica, apresenta anisotropismo e grio fino (Gaspar, 1967). E um dos Gltimos

minerais a formar-se, sendo por isso raramente substituida (Gaspar, 1967).

<e>\°°6®

Blenda

LNEG COMP  20.0kY x40 100pm WD1lmm

R veios de
E galena e pirite

m‘- o
‘ = ; A y Galena

e
L s,

Galena

Blenda

: K
- freibergite [{E)se + escura com g
-Ag, +Cue-Fe) ‘
R

18@pm WO11mm

Figura 2.11 - Imagens de eletrdes retrodifundidos de amostras da mina de Terramonte montadas
em superficie polida mostrando a ocorréncia de galena em pirite e de sulfossal ndo identificado (interior do circulo
azul); (b) sulfuretos e sulfossais (no interior do circulo encontra-se freieslebenite); (c) Galena com blenda e pirargite;
(d) Ocorréncia de freibergite com maior ou menor enriquecimento em Ag, Cu e Fe na galena.

Por vezes forma exsolugdes e intercrescimentos (Gaspar, 1967). Os minerais que ocorrem em
maior quantidade na galena sdo a blenda sob a forma de inclusdes isomorficas e o quartzo sob a
forma de inclusGes idiomodrficas (Gaspar, 1967). Tal como os minerais anteriores, a galena
também apresenta duas geracdes. A galena | apresenta alguma prata e valores elevados de
antimonio (Figura 2.11). Substitui a blenda, semseiite [PbsSbsS21] e a marcassite e contem
inclusGes de quartzo, calcopirite, blenda, freieslebenite [(Ag,Cu,Fe)12(Sb,As)sS13], diaforite
[Ag3Pb,Sb,Ss], semseiite, arsenopirite, marcassite [FeS;], jamesonite [PbaFeSbsS14], boulangerite

[PbsSb14S11], bournonite [PbCuSbSs], pirargirite [AgsSbSs], e antimdnio nativo (Couto, 1993;
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Carvalho, 2010). Ja a galena Il sofre um empobrecimento em prata, como consequéncia da sua

evolucdo. Apresenta inclusGes de pirargirite, semseiite, bournonite e diaforite (Couto, 1993).

A Pirrotite [Fe1S] é rara, aparecendo sob a forma de microinclusdes na ganga. A maior parte da
pirrotite encontra-se alterada em marcassite, mas foi possivel observar pirrotite residual. (Couto,
1993).

A calcopirite aparece inclusa na galena ou sob a forma de exsolugdes na blenda (Gaspar, 1967).
Apresenta-se sob a forma de microcristais (Couto, 1993) podendo conter inclusdes de pirite,

marcassite (Gaspar, 1967) e quartzo (Carvalho, 2010).

LNEG COMP  20.BkV %300 10um WD11mm %330 10um WD11mm

Figura 2.12 - Imagens de eletrdes retrodifundidos de amostras da mina de Terramonte montadas
em superficie polida: (b) Imagem obtida com maior contraste que permite diferenciar a galena (branco) da
freibergite (branco acinzentado).

A semseiite é rara e sub-microscopica (Couto, 1993). Pode ocorrer associada a boulangerite (num
quartzo avermelhado), ou a galena sob a forma de cristais fibrorradiados (Couto, 1993). Por vezes
substitui a galena, sendo assim mais precoce que esta (Couto, 1993). Este mineral é um dos

testemunhos que comprova que a mineralizacdo de Terramonte é epitermal (Mdelo, 1983 in
Couto, 1993).

A boulangerite é muito rara, aparecendo inclusa no quartzo de cor avermelhada como cristais

de forma capilar. Pode aparecer como mineral substituto da blenda (Gaspar, 1967).

A bournonite substitui a galena de primeira geracdo (Couto, 1993). A freibergite preenche
espacos vazios na galena, envolvendo-a, sendo posterior a esta (Couto, 1993). A pirargirite ocorre
associada a galena, sob a forma de inclusdes (Couto, 1993) ou preenchendo fraturas (Carvalho,
2010).

A marcassite é rara e ocorre em pseudomorfoses de cristais lamelares de pirrotite (Couto, 1993).

Na ganga o quartzo apresenta-se em diversas geragdes correspondendo a cada uma delas uma

forma de deposicdo, desde a de cristais idiomorficos as de estruturas coloidais (Gaspar, 1967).

Universidade de Aveiro | Mestrado em Engenharia Geolégica



16

Enquadramento da drea em estudo

Os carbonatos (ganga) correspondem, geralmente, a fase final da mineralizacdo, penetrando ao

longo de fraturas dos minerais mais antigos, principalmente da galena e da blenda.

2.4 Atividade mineira em Terramonte

2.4.1 Abordagem historica

Segundo Koehler e Marsella (1966) os primeiros trabalhos no fildao de Terramonte iniciaram-se
algures no século XIX, entre 1860 e 1890. Nesse periodo a exploracdo em profundidade chegou
aos 50 m, até que a exploracdo foi abandonada, ficando os tuneis inundados e em mau estado
(Anexo 11). Entre 1955 e 1960, a Direcao Geral de Minas (DGM), por intermédio do Fomento
Mineiro, reavaliou as potencialidades do fildo, através do reconhecimento e identificacdo da
parte mineralizada do fildo (Anexo Ill). Apds a avaliagdo da DGM, algumas empresas realizaram
estudos complementares entre 1960 e 1964, tendo uma desistido da exploragdo devido as
dificuldades que os estudos revelaram na flutuacdo do minério, resultantes do grau de finura da
sua mineralizagdo (Anexo lll). No entanto, outras empresas associaram-se e realizaram trabalhos
suplementares de reconhecimento, anexando estudos sobre o valor econédmico do jazigo (Anexo
lll). Em 1964, e uma vez que os resultados dos estudos complementares se revelaram positivos,
as empresas, que viriam mais tarde a constituir a MITEL - Minas de Terramonte Lda. (Figura 2.13)

decidiram explorar a mina de Terramonte (Anexo Ill).

MITEL MINA DE TERRAMONTE

12 DE FIVEREIRO " 19605

Figura 2.13 — Mina de Terramonte. Postal produzido pela empresa MITEL — Minas de Terramonte, datado de 12 de
fevereiro de 1966.

Em finais de outubro de 1964, a concessao da mina de Terramonte foi entdo entregue a empresa

MITEL - Minas de Terramonte Lda., uma sociedade por quotas que pertencia a um grupo mineiro
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com elevados recursos técnicos e financeiros (Koehler e Marsella, 1966). Esta disponibilidade de
recursos permitiu que a mina fosse preparada e equipada num curto prazo de tempo (13 meses),
tornando-a numa das mais modernas e bem equipadas minas portuguesas (Koehler e Marsella,
1966). Ao nivel europeu Terramonte foi uma das mais importantes minas de extracao de Pb-Zn-
Ag, entre 1966 e 1972 (Ferrdo, 2005).

A 25 de abril de 1973, numa carta enviada ao Secretario de Estado da Industria, a MITEL declara
“nao ser possivel continuar a exploragdo da mina de Terramonte, exploragdo que se tem tornado
nitidamente antiecondmica em virtude do enfraguecimento progressivo da mineralizacdo em
profundidade” (Anexo V). Esta dificuldade, ja havia sido explicada a Circunscricao Mineira do

Norte, em carta datada de 3 de margo de 1973.

Sem informacdo de que existiriam mais reservas econdmicas em profundidade e, com apenas 41
000 toneladas de reservas de minério, a MITEL declara que apenas continuard com a exploragao
até outubro/novembro de 1973, o que se veio a confirmar com o abandono da exploragdo na

mina de Terramonte nos ultimos meses de 1973 (Anexo V).
2.4.2 Explora¢ao mineira

Apds a concessdo da mina de Terramonte ter sido atribuida a MITEL, esta fez investimentos para

gue a mina fosse equipada rapidamente e com tecnologia de ponta.

O pogo de extracao foi equipado com uma instalagdo moderna, sendo a extracao realizada por

skip e contra peso (Figura 2.14) (Anexo Ill).

Figura 2.14 — Skip com a parte superior adaptada para a circulacdo do pessoal (fonte: Koehler e Marsella, 1966).
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A oficina de tratamento era constituida por uma instalacdo de britagem e uma lavaria de
flutuagdo (Anexo Ill). O método de desmonte utilizado era o shrinkage stoping (Figura 2.15)

(Koehler e Marsella, 1966).
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Figura 2.15 — Representagdo esquematica do método de desmonte: (a) Método de desmonte Shrinkage Stoping; (b)
Esvaziamento das galerias apds o desmonte do minério (fonte: Koehler e Marsella, 1966).

A capacidade de extracdo da instalacdo era de 350 toneladas por dia, sendo os trabalhos em
profundidade desenvolvidos em dois turnos de seis horas cada. A lavaria de flutuagao tinha a
capacidade de tratar 10 toneladas por hora, o que permitia o tratamento de 75000 t de tout-

venant por ano, obtendo assim uma producdo média anual de:

» 3200 toneladas de concentrados de galena com 70% de chumbo e 3 300 gramas de prata

por tonelada,

» 3200 toneladas de concentrados de blenda com 50% de zinco e 800 gramas de prata por

tonelada.

Para o funcionamento das instalacdes da mina era fornecida energia elétrica de 15000 volts
sendo depois transformada em 220/380 volts por dois postos de transformacdo, ar comprimido
fornecido por uma central construida nas imediacdes do po¢o e 800 m? de dgua por dia. Destes
800 m3 de &gua, 500 m3 provinham do reaproveitamento parcial das dguas da lavaria e os
restantes 300 m3 eram bombeados do rio Douro ou da ribeira da Castanheira, dependendo do

seu caudal (Anexo Ill) (Koehler e Marsella 1966).
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Figura 2.16 — Localizagdo das instalagdes de superficie: 1 - Tanque; 2 - Armazém de reagentes; 3 -Espessadores; 4 -
Flutuagdo; 5 - Tolva de 400t; 6 - Oficinas; 7 - Escritorios; 8 - Laboratério; 9 - Pogo Mestre; 10 - Trituracdo; 11 - Casa
dos compressores; 12 - Postos de transformacéao; 13 - Paiol; 14 - Barragem de estéreis. A azul encontra-se assinalada
a ribeira da Castanheira. (adaptado de Koehler e Marsella, 1966).

A oficina de preparacdo mecanica de minérios era constituida por duas sec¢bes: a sec¢do de
trituracdo do minério e a seccdo de flutuacdo que se destinava a moagem e concentracdo do

minério (Koehler e Marsella 1966).

A seccdo de trituracdo era constantemente alimentada com o minério bruto sendo depois
triturado através de um processo de fragmentacdo cldssica envolvendo britagem primaria
(britador de maxilas) e secundaria (britador giratério), em circuito fechado com um crivo
(Bendayan, 1969). Os materiais que possuiam dimensdes superiores a 70 mm eram
imediatamente separados e encaminhados para o britador de maxilas (Koehler y Marsella 1966).
Posteriormente, os materiais com granulometria superior a 16 mm eram separados e
encaminhados para o britador giratério (Koehler e Marsella 1966). Por fim, os materiais com
dimensdes inferiores a 16 mm eram acumulados junto da sec¢do de flutuacdo (Koehler e
Marsella, 1966).

Na mina de Terramonte foram utilizadas duas sec¢des de flutuacao diferentes devido a alteracgdo,

a partir de uma determinada altura, da constituicdo do minério extraido.

Tendo em conta que, o processo de flutuacdo classico se baseia na afinidade dos coletores
guimicos para os sulfuretos, aplica-se somente aos minérios sulfurados como a galena, a blenda

entre outros (Aradjo, 2010). Até ao final de 1966, a seccdo de flutuacdo compreendia um
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primeiro circuito para a flutuacao da galena (e depressdo da blenda e da pirite) e um segundo
circuito, com ativacdo prévia da blenda (e depressdo da pirite), num condicionador (Bendayan
1969). Nos dois circuitos eram utilizados diversos reagentes que se encontram indicados na
tabela seguinte (Tabela 2.4). Os concentrados primarios dos dois circuitos eram novamente
moidos, em circuitos separados, até atingirem dimensdes inferiores a 40 um. Por fim os

concentrados eram lavados para se obter os concentrados finais (Bendayan, 1969).

Tabela 2.4 — Reagentes utilizados na flutuagdo do minério (adaptado de Bendayan, 1969).

Reagentes Circuito da galena (g/t) Circuito da blenda (g/t)

Etilxantato (CH3-CH2-O-CS-S Na) 38 -

Sulfato de Zinco (ZnSOa) 216 -

Cianeto de Soédio (NaCN) 171 -

Oleo de Pinho 30 -

Sulfato de Cobre (CuSOa) - 770
Amilxantato (CsH11-O-CS —S K) - 26

Cal (Ca(OH)2) - 4 800

A partir de 1967 o minério extraido deixou de ser constituido exclusivamente por sulfuretos e
passou a conter uma grande percentagem de éxidos bem com um teor de zinco sensivelmente
mais baixo (Bendayan, 1969). Para a recuperagao deste minério passou a ser utilizado um
método que consistia na sulfuracdo prévia do minério com os reagentes indicados na tabela
seguinte (Tabela 2.5). Como consequéncia desta sulfuragdo quimica, o processo de flutuacao
tornou-se muito mais complexo e menos eficiente do que com sulfuretos naturais. Para além
disso, o grau extremamente fino da mineralizacdo entre o chumbo e a galena e entre a pirite e a
ganga provocaram grandes dificuldades na recuperagdao do chumbo com um teor razodvel no
concentrado (Bendayan, 1969). De forma a aumentar o rendimento das extracées foram
efetuados algumas alteracdes aos equipamentos permitindo assim recuperar cerca de 75% do
chumbo (Bendayan, 1969).

Tabela 2.5 — Reagentes utilizados na sulfuragdo prévia do minério (adaptado de Bendayan, 1969).

Reagentes (g/t)

Sulfureto de sédio (Na2S) 1500
Silicato de sddio (Na2SiOs) 1000
Amilxantano (CsHi1 OCS SK) 40

Os estéreis, antes de serem depositados nas barragens, passavam por um espessador de modo
a recuperar a agua excedente. Os concentrados finais de galena e blenda eram também
encaminhados para espessadores, onde passavam por um filtro com cinco discos (Figura 2.17):
dois destinados aos concentrados de chumbo e trés destinados aos concentrados de zinco

(Koehler e Marsella 1966).
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Figura 2.17 — Sistema de filtragdo dos concentrados (fonte: Koehler e Marsella, 1966).
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Figura 2.18 — Diagrama de tratamento: 1 - Tolva; 2 - Grade; 3 - Britador Blake; 4 - Transportador; 5 - Crivo; 6 - Britador
Symons; 7 - Moinho de bolas; 8 - Ciclone; 9 - Bomba; 10 - Células desengrossadoras de chumbo; 11 - Células de
relavagem do chumbo; 12 - Condicionador de reagentes; 13 - Células desengrossadoras de zinco; 14 - Células de
relavagem do zinco; 15 - Espessador; 16 - Bomba de diafragma; 17 - Filtro; 18 - Ventilador de flutuacdo; 19 - Bomba
de vacuo (fonte: Koehler e Marsella, 1966).

Mesmo ap0ds efetuada a filtracdo, os concentrados ainda apresentavam um grau de humidade
bastante elevado (12-14 %), devido ao grau extremamente fino da mineralizacdo e devido ao
elevado grau de moagem. Para que pudessem ser transportados, os concentrados tinham que
ser secos para reduzir o teor de humidade. Para esse efeito construiram, no final de 1967, uma
instalacdo de secagem, com um queimador a diesel, onde os concentrados eram colocados
durante um periodo de 2 a 3 horas. Com esta secagem o teor de humidade diminuia na ordem

dos 5-7% (Bendayan, 1969).
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Como consequéncia da exploracdo mineira, era gerada uma grande quantidade de estéreis. Por
essa razdo, foram construidas trés barragens para a deposicdo dos estéreis (Figura 2.19): duas
foram construidas a montante, e a outra, de maiores dimensodes, foi estabelecida a “jusante”

sobre a ribeira da Castanheira (Koehler e Marsella, 1966).

150 m

\ & Image © 2014 DigitalGlobe (;OOSIC earth

Figura 2.19 — Escombreiras da mina de Terramonte. Escombreira E2 e E3 do tipo a “montante” e escombreira E1 do
tipo a “jusante”.

Nas barragens E2 e E3 (Figura 2.20) os estéreis eram conduzidos através de tubos que
depositavam os grossos no bordo da barragem e os finos no centro, para decantarem. A
drenagem era feita por um sistema de chaminés e condutas. A medida que a quantidade de
grossos se elevava os tubos eram deslocados para o centro formando assim os respetivos degraus
(Figura 2.21) (Bendayan, 1969).

Figura 2.20 — Barragem de estéreis do tipo a “montante” (fonte: Koehler e Marsella, 1966).
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Figura 2.21 — Degraus da barragem construida a “montante” (fonte: Bendayan, 1969).

Na barragem E1 (Figura 2.22), construida em novembro de 1976, os estéreis eram separados
num ciclone em que as particulas mais grossas formavam o “talude dos grossos” ou muro de
suporte (Figura 2.23 (4)) (Bendayan, 1969).

Figura 2.23 — Diferencas entre a barragem do tipo a “montante” (A) e a barragem do tipo a “jusante (B). 1 - Chaminé
de esgoto em servigo; 2 - Agua limpa decantada; 3 - Lamas sedimentadas; 4 - Areias grossas — Muro de suporte; 5 -
Talude artificial (inicio da barragem); 6 - Conduta de manilhas para esgoto; 7 - Chaminés fora de servigo; 8 - Pedra
seca funcionando como dreno artificial; 9 - Talude artificial (final da barragem); 10 - Cavalete de suporte do ciclone
(Bendayan, 1969).
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Com o crescimento do muro o ciclone era elevado e o muro de suporte estendia-se para o
exterior da barragem (Bendayan, 1969). As posicdes, inicial e final, do muro de suporte da
barragem, foram estabelecidas através de dois taludes artificiais com 2 m, construidos para o
efeito (Bendayan, 1969) (Figura 2.23 (5) e (9)). Foram colocados drenos ligados ao exterior
através de chaminés e valetas nas partes laterais das valas para desviar as dguas pluviais, para
gue ndo atingissem a barragem (Bendayan, 1969). Para os finos e as aguas utilizavam o mesmo
sistema das barragens a “montante” (Bendayan, 1969). A grande vantagem deste novo método
prendia-se com o facto do muro de suporte se estender sempre para o exterior e nunca assentar

sobre as lamas ja depositadas (Bendayan, 1969).

2.5 Impacte ambiental

Em julho de 1973, com o encerramento da mina, a escombreira da mina de Terramonte
estabelecida sobre a ribeira da Castanheira deixou de receber estéreis. Como resultado foi

gerado um passivo de estéreis bastante finos com uma volumetria assinalavel (Anexo VI).

Desde o inicio de 1973, e nos anos seguintes, foram realizadas varias inspeces a mina, de forma
a monitorizar e verificar quais os trabalhos de seguranca e manutencdo que seriam necessarios,
para que o passivo gerado pela atividade mineira ndo se tornasse num perigo ambiental para a
regido. No entanto nenhum tratamento preventivo ocorreu e a mina de Terramonte causou um

grande impacte ambiental na regido, apds a exploracao ter terminado.
2.5.1 O abandono da area mineira

Conforme descrito anteriormente, a MITEL informou as autoridades nacionais sobre a intengao
de encerrar a mina ainda no ano de 1973, uma vez que os custos associados a sua manutencao
eram insustentaveis. No seguimento deste pedido de encerramento, e visto ser inevitavel que
este se concretizasse, a Circunscricdo Mineira do Norte enviou o Engenheiro de Minas Fernando
Nascimento da Fonseca a mina de Terramonte para verificar quais os trabalhos de seguranca a
realizar na altura em que a mina fosse abandonada (Anexo V). Apds esta visita, que se realizou a
13 de abril de 1973, a conclusdo da mesma foi comunicada, por carta, a 16 de abril de 1973, ao
Engenheiro Chefe da Circunscricdo Mineira do Norte (Anexo V). Nesta carta, o Eng.2 Fernando
Nascimento afirmou que os trabalhos a impor, quando a mina fosse abandonada, seriam
insignificantes (Anexo V). As razdes que levaram o Eng.2 Fernando Nascimento a chegar a esta

conclusdo foram (Anexo V):

» Na&o viu que houvesse perigo de desabamento, por isso ndo seria necessario vedar a zona;

» A escombreira parecia estar num bom caminho para ficar perfeitamente consolidada;
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» Nao havia o risco do material da escombreira ser arrastado em “quantidades significativas”
pelas chuvas, porque a escombreira possuia um bom sistema de drenagem e as aguas das
encostas e da ribeira da Castanheira estavam desviadas por canais bem construidos;

» O Unico trabalho proposto foi a vedacdo do Pogco Mestre com uma parede deixando
aberturas na base desta para a passagem da agua.

Em marco de 1975 foi realizada mais uma inspe¢do a mina pelo Fernando Nascimento da
Fonseca. Nesta inspegdo verificou que alguns cachimbos se encontravam destruidos ou
obstruidos e que os canais de desvio de 4guas nem sempre se encontram em bom estado (Anexo
VI). Estes problemas provocaram acumulagdo de dguas na escombreira. As conclusdes a que se
chegou apds a inspecdo foram as seguintes:
» 0s primeiros metros da escombreira estariam consolidados, apesar de varios pormenores
indicarem o contrario (Figura 2.24);

» seria importante realizar uma peritagem, juntamente com o Laboratério Nacional de
Engenharia Civil (LNEC), a escombreira para averiguar a real consolidagdo da mesma;

» os cachimbos e as obras de desvio de dguas deviam de ser mantidas em bom estado (Anexo
V).

Figura 2.24 — Vista do talude da frente da escombreira com sulcos e deslizamento de materiais (fonte: Nascimento,
1975a).

Figura 2.25 — Area de deposicdo dos finos, onde é visivel 4gua acumulada, por falta de escoamento dos cachimbos
(fonte: Nascimento, 1975a).
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A 9 de maio de 1975 a mina voltou a ser inspecionada pelo Eng.2 Fernando Nascimento, tendo o
resultado sido comunicado ao Engenheiro Chefe da Circunscricdo Mineira do Norte, numa carta
datada de 12 de maio de 1975 (Anexo VII). Os problemas identificados eram os mesmos pelo que
se concluiu que “dado os cachimbos se encontrarem mal conservados, as obras de desvio das
dguas estarem descuradas, e o crescente grau de impermeabilizacGo da escombreira, julgo néGo
ser de excluir a hipdtese das dguas das chuvas alcangarem niveis perigosos na antiga drea de
decantag¢do” (Anexo VII). Nesta visita também verificou que tinha ocorrido um abatimento na

escombreira (Figura 2.26).

Figura 2.26 — Abatimento ocorrido sensivelmente a meio da escombreira (fonte: Nascimento, 1975b).

A 4 de setembro de 1975, a mina é mais uma vez inspecionada. Os problemas detetados foram
0s mesmos, para além de se ter verificado que as aguas provenientes da escombreira deixavam
depdsitos ferruginosos, o que evidenciava que muito provavelmente estariam a atravessar o
material da escombreira e, que tinha ocorrido o abatimento da escombreira (Anexo VIII) (Figura
2.27).

Figura 2.27 — Abatimento da escombreira (fonte: Nascimento, 1975c).
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Apds a inspecdo realizada em setembro de 1975, ndo existem registos de que tenha sido
efetuada mais alguma, ficando a mina completamente ao abandono sem qualquer tipo de
manutenc¢do. No entanto, sabe-se que no final da década de 80 inicio da década de 90 ocorreu o
colapso do segundo muro de suporte da escombreira situada sobre a ribeira da Castanheira. O
material foi derramado ao longo da ribeira tendo atingido o rio Douro. Ainda hoje sdo observadas
massas da escombreira depositadas nas margens da ribeira e na margem esquerda do rio Douro
(Figura 2.28) (Araujo 2010).
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Figura 2.28 — Residuos da escombreira (a vermelho) ao longo da ribeira da Castanheira e da margem esquerda do
rio Douro (adaptado de www.googlearth.com, 2014).

2.5.2 Reabilitacao da area mineira de Terramonte

Para ajudar a combater o problema das minas abandonadas em Portugal, o Instituto Geoldgico
e Mineiro (IGM - atual LNEG) langou um projeto denominado Projeto de Avaliacdo de Riscos
Ambientais para Reabilitagao de Minas Abandonadas com o objetivo final de reabilitar as areas
mineiras abandonadas. Numa primeira fase Oliveira et al. (2002) efetuou um levantamento das
principais areas mineiras degradadas de Portugal e classificou-as quanto ao grau de perigosidade.
Nesse estudo Terramonte é indicada como uma area mineira de perigosidade elevada. Para esta
classificacdo foram tidos em conta aspetos como a geologia, a metalogénese dos jazigos
minerais, os processos de extracao e tratamento, a forma, dimensdes e estado atual dos residuos
resultantes da atividade mineira, o quimismo dos meios amostrais, a utilizacdo da dgua e do solo

pela populacdo e a segurancga, as infraestruturas e o patriménio (industrial) arqueolégico.
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A Empresa de Desenvolvimento Mineiro (EDM) foi designada como concessiondria em regime
exclusivo, na elaboracdo e conducado de projetos de recuperacao ambiental de zonas degradadas

por antigas exploragdes mineiras abandonadas.

Entre 2005 e 2008, a antiga area mineira de Terramonte foi entdo sujeita a obras de reabilitacao
ambiental pela EDM. Este projeto foi financiado por fundos europeus, através do Programa
Operacional da Regido Norte. O investimento para a realizacdo destas obras foi de 1438102 €.
Durante esta reabilitacdo foram realizados diversos trabalhos para que a antiga drea mineira

deixasse de constituir um perigo para o ambiente. Na Figura 2.29 é possivel visualizar o aspeto

da drea em estudo antes da realizagao das obras de intervengao.

Figura 2.29 — Aspeto da area mineira de Terramonte antes da realizagdo das obras de intervengdo (a) Arraste de
materiais finos da escombreira ao longo da linha de dgua; (b) Ruinas das antigas instalagdes da lavaria. Fotos de 2005
(fonte: http://www.edm.pt/html/proj_terramonte.htm)

O processo de reabilitacdo consistiu na selagem, impermeabilizacdo, confinamento e
reperfilamento/modelacdo da escombreira E2, bem como no saneamento dos residuos da
escombreira existente ao longo da ribeira da Castanheira (E1) (Figura 2.30).

P

Figura 2.30 — Aspetos finais da recuperagao ambiental na antiga area mineira de Terramonte. Foto posterior a 2008
(fonte: http://www.edm.pt/html/proj_terramonte.htm).
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Foi também realizado o tratamento e a drenagem das dguas superficiais, tendo sido construido

um sistema de drenagem superficial e subsuperficial e valas perimetrais (Figura 2.31).

Figura 2.31 — (a) Vista do sistema de drenagem; (b) Execucdo das valetas perimetrais. Fotos de 2008 (fonte
http://www.edm.pt/html/proj_terramonte.htm).

A recuperacdo paisagistica foi efetuada através da revegetacdo e cobertura com terra vegetal.

Apds a conclusdo destas obras de intervengdo em 2008, e passados seis anos, ainda é visivel a
presenca dos materiais da escombreira, que se libertaram aquando da rotura do muro de

sustentacdo, ao longo da ribeira da Castanheira e na margem do rio Douro.
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3 Metodologias — amostragem e técnicas de analise

Neste capitulo sera realizada uma breve descricdo dos métodos e técnicas utilizadas ao longo
deste estudo, para analisar os diferentes tipos de amostras recolhidas. Para o presente estudo
foram colhidas amostras de sedimentos de corrente e de dguas de superficie. Procedeu-se
também a recolha de amostras ao longo de um perfil (resultante da deposi¢cdao do material

transportado aquando da rotura da barragem).

3.1 Amostragem

A recolha das amostras necessarias para a realizacao do presente estudo foi efetuada numa Unica
campanha, realizada no dia 15 de margo de 2014. Durante esta campanha foram selecionados
17 pontos de amostragem ao longo da ribeira da Castanheira, deste a mina de Terramonte até a
margem esquerda do rio Douro, onde a ribeira desagua. Os locais da colheita das amostras foram

pré-definidos tendo em consideragdo estudos anteriores na mesma area.

Foram colhidas 17 amostras de sedimentos de corrente, 13 amostras de dguas superficiais e sete

amostras segundo um perfil vertical realizado na margem esquerda do rio Douro (Figura 3.1).

A colheita das amostras revelou-se uma tarefa complicada devido as carateristicas acidentadas
do terreno, contudo, apenas nao foi possivel recolher uma amostra num dos locais previamente

estabelecidos.

N}

Rio Douro
o S1 5/A15

%° ot S13
Perfi™ aTs Yo, S12 o1
e 3

- S10/A10
W 599 |
588
S7/A7
10 S5/A5 ¢

S6il6 OQ oSAF/AAF

S3/A3
S1 /A1
escombre|

)n

&
3 te rramonte

Figura 3.1 — Mapa com os locais de amostragem (adaptado de www.googlearth.com, 2014).
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Figura 3.2 — Amostragem do perfil localizado na margem esquerda do Rio Douro.

Tabela 3.1 — Referéncias dos diferentes tipos de amostras colhidas.

Tipo de amostra Referéncia das amostras
Al, Al14, A15
< - A3 aAl0
Aguas de superficie AAF
Rio Douro
S3as15
Sedimentos de corrente S1,53.5eS5
SAF
Perfil margem esquerda Rio Douro P1.1aP1.7

Para a colheita dos sedimentos foi utilizada uma p3a, limpa entre cada recolha, sacos de

polietileno, devidamente identificados, e cordel para fechar os sacos (Figura 3.5).

Figura 3.3 — Recolha de uma amostra de sedimentos de corrente.

Para a colheita e armazenamento das dguas superficiais de corrente foram utilizadas garrafas
limpas de polietileno, devidamente identificadas com a referéncia de cada amostra (Figura 3.4).

As garrafas foram enchidas até a superficie para haver o minimo possivel de contaminacao.
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Figura 3.4 — Recolha de uma amostra de agua de superficie.

Aguando da colheita das amostras de dgua foram medidos “in situ” alguns parametros tais como
a condutividade, o pH e a temperatura. Para a medicdo da condutividade utilizou-se o
condutivimetro da marca HANNA instruments modelo Hl 9033 e para a medicdo do pH e
temperatura utilizou-se o instrumento da marca WTW modelo pH 320. Os parametros de
condutividade, pH e temperatura de todas as amostras foram novamente medidos no
laboratério.

3.2 Preparacao das amostras

Nesta fase, todas as amostras recolhidas foram preparadas para, posteriormente, serem
analisadas. A preparacdo das amostras foi realizada nos laboratérios do Departamento de

Geociéncias da Universidade de Aveiro.
3.2.1 Sedimentos de Corrente

As amostras de sedimentos comecaram por ser retiradas dos respetivos sacos, colocadas em
tabuleiros, previamente limpos e devidamente identificados e, posteriormente, levadas a estufa
a uma temperatura constante de, aproximadamente, 40 °C (Figura 3.5). As amostras apenas
foram retiradas da estufa quando ja estavam completamente secas, o que demorou,

aproximadamente, uma semana.
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Figura 3.6 — Estufas utilizadas para a secagem das amostras de sedimentos.

Apds a secagem, as amostras foram peneiradas utilizando um peneiro com uma malha de 2 mm
(Figura 3.7a). Como o material a peneirar apresentava uma granulometria bastante fina, o

peneiramento foi realizado no interior de uma hote (Figura 3.7b).

Figura 3.7 — Peneiramento das amostras de sedimentos de corrente: (a) utilizando um peneiro com uma malha de
2 mm; (b) Hotte utilizada durante a peneira¢do dos sedimentos.
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Entre cada peneiramento os peneiros foram lavados com agua, depois com alcool e por fim
utilizou-se a pistola de pressdo de ar para seca-los completamente (Figura 3.8). A fracdo obtida

de cada amostra, apds peneiragdao, foi colocada em dois porta-amostras e em sacos,

devidamente identificados (Figura 3.9).

Figura 3.8 — Limpeza e secagem dos peneiros de malha 2 mm utilizados na peneiragdo.

Figura 3.9 — Porta-amostras e saco contendo a fragdo inferior a 2 mm.

Para a analise quimica uma parte da fracdo inferior a 2 mm (cerca de 150 gramas) foi moida em

moinho de agata de forma a obter uma granulometria aproximada de <177 um (Figura 3.10).

Figura 3.10 — Moinho de agata e colocagdo da fragdo inferior a 2 mm no moinho de agata.

Entre cada moagem o moinho de agata foi devidamente limpo e seco, através do mesmo
processo que na peneiracdo. Apds a moagem, foram pesadas trés gramas de cada amostra

moida, em sacos devidamente identificados, para serem enviadas para andlise em laboratério
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credenciado. A Figura 3.11 resume os procedimentos utilizados para o tratamento fisico das

amostras.

Amostra

(ndo processada)

Secagem a 40 °C

Peneiramento (< 2mm)

Quanfificagécz p.H e Homogeneizagio ’ Armazenar (parte da
matéria organica amostra <2 mm)
<
Anilise ICP -MS Moag.em ( 1?7 pum) Armazenar. (amostra
moinho de agata de arquivo)

Figura 3.11 — Esquema dos procedimentos utilizados no tratamento das amostras de sedimentos.

3.2.2 Aguas de superficie

Foram medidos, no laboratdrio, a temperatura, condutividade e pH. Para medir a condutividade
utilizou-se o microprocessador de condutividade HANNA modelo HI 9835, para a temperatura e
pH o medidor de pH WIW modelo 320 (Figura 3.12). Efetuou-se também por medicdo
potenciometria a determinacdo da concentracdo de HCO3/COs através da uma titulagdo com
H2S04 (0,16 N)

Figura 3.12 — (a) Medicdo da condutividade das amostras de dgua com o microprocessador HANNA modelo HI9835;
(b) Medigdo da temperatura e pH com o medidor de pH WIW modelo 320.
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Posteriormente, os 500 ml de dgua de cada amostra foram filtrados com um filtro de celulose
0,45 um Millipore. Apds a filtracdo, dois recipientes de 45 ml cada, foram preenchidos com agua
filtrada de cada amostra. Em seguida, a um dos recipientes foi adicionado 0,5 ml de acido nitrico
(HNO3) para prevenir a precipitacdao do hidréxido de ferro e a alteragdo das aguas devido a
atividade bacteriana. As amostras acidificadas foram seladas e enviadas para um laboratério
credenciado (ACME Laboratory ISSO 9002, Canada, http://acmelab.com/) para serem analisadas
por ICP-MS.

3.3 Métodos e técnicas de analise
3.3.1 Sedimentos de Corrente

3.3.1.1 Determinag¢ao do pH do sedimento

O pH influencia bastante a biodisponibilidade dos metais (Turner, 1994; Mcbride et al., 1997;
Radojevic e Bashkin, 2006) e indica qual a acidez e alcalinidade dos sedimentos. Uma grande
parte das rea¢des quimicas depende do pH, sendo que o conhecimento deste permite prever o
tempo e velocidade da reagdao (Reeuwijk, 2002). O procedimento usado foi adaptado do
procedimento ISO 10390:1994 Soil. Pesou-se 5 g de cada amostra de sedimentos e adicionou-se
25 ml de uma solugdo de 0,01 mol/L de cloreto de calcio (CaCl,) com agua (Figura 3.13). O pH foi

medido 2 e 24 horas depois, utilizando um medidor de pH calibrado (Figura 3.14).

Figura 3.13 — Pesagem da amostra, medi¢do do CaCl,, e adi¢do do CaCl, a amostra para posterior medi¢do do pH.
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Figura 3.14 — Agitacdo da amostra com o CaCl; e medigdo do pH.

3.3.1.2 Determinagao do teor de matéria organica

O teor em matéria organica desempenha um papel importante na determinacdo do destino dos
componentes organicos e inorganicos presentes nos sedimentos (Schnitzer e Khan, 1972;
Stevenson, 1982; Yin et al., 1997; You et al., 1999). Este pode ser determinado, simplesmente,
através da perda de peso, dos sedimentos, apds a queima. Os resultados sdo, normalmente,
precisos em 1-2% para os solos que possuem mais de 10% de matéria organica (Reeuwijk, 2002).
O processo utilizado foi adotado e modificado a partir de Reeuwijk (2002). Pesou-se,
aproximadamente, 5 g de cada amostra (< 2 mm), colocou-se num cadinho, devidamente

identificado, e levou-se a estufa, a 105 °C durante 20 horas, para secar totalmente (Figura 3.15).

T —
- ——— memmept

Figura 3.15 — Secagem das amostras de sedimentos na estufa a 105 °C durante 24 horas.

Depois de arrefecerem num exsicador de vidro as amostras foram pesadas numa balanca de

massa (resolucdo 0,001 g) (Figura 3.16).
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Figura 3.16 — (a) Exsicador para arrefecimento das amostras; (b) Balanca de massa utilizada para pesar as amostras.

A diferenca entre os pesos da-nos o teor de humidade. Posteriormente, os cadinhos foram
colocados numa mufla a 430 °C durante 20 horas (Figura 3.17). Apds arrefecerem, novamente,
num exsicador de vidro, os pesos das amostras foram determinados na mesma balanca
anteriormente usada. A diferenca entre os pesos apds secagem e apés a queima da-nos a

quantidade da matéria organica presente em cada amostra de sedimentos (%).

Figura 3.17 — Mufla utilizada na calcinagdo da matéria organica a 430 °C durante 20 horas.
3.3.1.3 Analise quimica por ICP-MS

Conforme referido anteriormente as amostras foram enviadas para analise por ICP-MS para um
laboratdrio credenciado (ACME lab. I1ISSO 9002, Canada, http://acmelab.com/). As amostras de

sedimentos (0,5 g de cada amostra) foram submetidas a uma decomposi¢do acida (HCI-HNOs-

H.0) a uma temperatura de 95 °C. As solucdes obtidas foram submetidas a uma analise
multielementar (36 elementos) — Ag, Al, As, Au, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hg, K, La, Mg,
Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, S, Sb, Sc, Se, Sr, Te, Th, Ti, Tl, V, W, Zn (Limites de dete¢do: Au < 0,5 ug kg
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1 Hg < 0,01 mg kg%; Ag, Bi, Cd, Co, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Sc, Th, Tl, W< 0,1 mg kg'}; Te <0,2 mg kg'%;
As, Se < 0,5 mg kg'!; Ba, Cr, Ga, La, Mn, Sr, Zn <1 mg kg!; V<2 mg kg?; B< 20 mg kg'%; Na, P, Ti
< 0,001%; Al, Ca, Fe, K, Mg < 0,01%; S < 0,05%).

O rigor e a precisdo analitica foram determinados utilizando materiais de referéncia (STD DS10 e
STD OREASA45EA) e amostras duplicadas em cada conjunto analisado. Os resultados estavam
dentro do intervalo de confianga de 95% dos valores recomendados fornecidos pelo material

certificado. O desvio padrao relativo foi de 5 a 10%.
3.3.1.4 Analise por FRX

Quatro das amostras analisadas (S1, S3, S3.5 e S4) apresentaram para alguns dos elementos
valores de concentragdo acima dos limites maximos detetados por ICP-MS, pelo que se recorreu
a andlise por Fluorescéncia de Raios X. Para esta andlise foi necessario pesar, num copo de
plastico, 10 a 10,5 g de cada amostra. Depois adicionou-se 5 a 6 gotas de Moviol 2%, misturou-
se bem e colocou-se num molde. Por sua vez, o molde foi colocado na prensa hidraulica Graseby
Specac 21.011, durante mais ou menos 30 segundos a uma pressado de 15 toneladas. Decorrido
esse tempo, o molde foi virado ao contrario e colocado de novo na prensa para desenformar a
pastilha prensada. A pastilha ficou a secar durante 24 horas. A analise foi realizada num aparelho
de Fluorescéncia de Rx PANalytical Axio equipado com uma ampola de rddio e o Programa Pro-

trace.
3.3.1.5 Anadlise por DRX

Na determinacdao da componente mineraldgica das amostras de sedimentos recorreu-se a
técnica de Difracdo de Raios X (DRX). Trata-se de uma técnica ndo destrutiva e rapida, aplicavel
apenas em minerais cristalinos. O estudo foi efetuado em cerca de 1 g de amostra seca e
desagregada. A amostra é exposta ao feixe de raios-X de um difractémetro X'Pert PW3040/60,
constituido por um gerador MPPC, um goniémetro PW 3050, com CuKo. (a=1.54056 A) e um
microprocessador Philips PW1130/90 com registo em impressora, no laboratério de andlise
mineralégicas do departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro. As condicbes
instrumentais utilizadas foram 40 kV de voltagem, uma corrente de 30 mA, ranhura 0.5mm. Os
registos difratométricos foram efetuados entre 2° e 60° (2q) com intervalos de 0.029, sendo

contados 2 segundos entre intervalos.
3.3.1.6 Analise por Microssonda Eletronica

As imagens dos minerais pertencentes a paragénese mineira foram obtidas no LNEG —
Laboratério Nacional de Energia e Geologia com um detetor de retrodifundidos, através de uma

Microssonda Eletrdnica da marca JEOL modelo JXA-8500F, que permite distinguir as fases
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minerais presentes na amostra. A identificacdo dos minerais foi efetuada com espectrometro de

dispersdo de energia (EDS) com uma energia de feixe de 20 KV.

As imagens relativas as amostras de sedimentos de corrente que foram selecionadas para analise
foram obtidas no Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro utilizando Microscépio
Eletrénico de Varrimento (SEM) Hitachi S4100 com as seguintes caracteristicas: Canhdo com
emissdo por efeito de campo (FEG); Potencial de aceleragdo de 500V a 30kV; Resolucdo de 1,5
nm: Modos de imagem: eletrdes secundarios e electrdes rectrodispersados. A determinagao
semiquantitativa da composicdo foi efetuada pelo espectrofotémetro de dispersdo de energia

de raios x (EDS) acoplado ao SEM.
3.3.2 Aguas de superficie

As amostras das dguas de superficie foram analisadas por ICP-MS sem pré-concentracao. Nestas
amostras foram analisados 70 elementos: Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Br, Ca, Cd, Ce, Cl, Co, Cr,
Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, Hf, Hg, Ho, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Nd, Ni, P, Pb,
Pd, Pr, Pt, Rb, Re, Rh, Ru, S, Sb, Sc, Se, Si, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Te, Th, Ti, Tl, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn,
Zr — (limites de detecdo: Ce, Cs, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, In, La, Lu, Nb, Nd, Pr, Pt, Rb, Re, Rh, Sr, Tb, TI,
Tm, Y, Yb < 0,01 pg L'Y; Co, Hf, Sm, Ta, U, W, Zr < 0,02 pg L'%; Ag, Au, Ba, Be, Bi, Cd, Ga, Ge, Mn,
Ru, Sb, Sn, Te, Th < 0,05 pg L'%; Cu, Hg, Li, Mo, Pb < 0,1 pug L' Ni, Pd, V< 0,2 pug L'%; As, Cr, Se, Zn
<0,5pugL?Y Al Sc<1pugl?t;B,Br<5puglL?; Fe, P, Tic 10 ug L'%; Si < 40 pg LY Ca, K, Mg, Na < 0,05
mg LY Cl,S<1mglL?).

Os anides principais (Cl, NOs e SO4%) foram analisados utilizando o método da cromatografia
idnica descrito por Patinha (1996). A andlise foi realizada no Departamento de Geociéncias da

Universidade de Aveiro, utilizando um cromatégrafo Dionex 2000 SPI.

Para o controlo da qualidade das andlises foram enviadas amostras em duplicado escolhidas de
forma aleatdria (Ramsey et al., 1987). Dependendo dos niveis de concentragdo, verificou-se que
os erros sdo inferiores a 6% para os elementos vestigiais, e entre 2% a 7% para os elementos

maiores.

3.4 Analise de dados

3.4.1 Anadlise de classificagao hierarquica (cluster analysis)

A analise de Classificacdo Hierarquica Ascendente é um processo de particdo de uma populacao
heterogénea em varios subgrupos mais homogéneos. No agrupamento, ndo ha classes pré-
definidas, os elementos sdo agrupados de acordo com a semelhanca, o que a diferencia da tarefa

de classificagcdo. Os grupos, nos métodos hierarquicos, sdo geralmente representados por um
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diagrama bidimensional chamado de dendograma ou diagrama de arvore. Neste diagrama, cada
ramo representa um elemento, enquanto a raiz representa o agrupamento de todos os
elementos (Doni, 2004).

A maioria dos métodos de analise de classificacdo hierarquica (analise de clusters) requer uma
medida de similaridade entre os elementos a serem agrupados, normalmente expressa como
uma fungao distancia ou métrica. As medidas de similaridade sao utilizadas na analise de clusters
de forma a determinar a distancia entre elementos. Essa distancia é normalmente representada

na forma de matriz, ou seja, numa matriz de similaridade (Doni, 2004).

No método de aglomeracdo, cada elemento inicia-se representando um grupo e, a cada passo,
um grupo ou elemento é ligado a outro de acordo com sua similaridade, até o ultimo passo, onde
é formado um grupo Unico com todos os elementos. Existe uma variedade de métodos de
aglomeragao, que sdo caracterizados de acordo com o critério utilizado para definir as distancias
entre grupos. A maioria dos métodos parecem ser formulag¢des alternativas de trés grandes
conceitos de agrupamento aglomerativo (Anderberg, 1973 in Doni, 2004): (a) métodos de ligacao
(single linkage, complete linkage, average linkage, median linkage); (b) métodos de centrdéide; (c)

métodos de soma de erros quadraticos ou variancia (método de Ward).
3.4.2 Indice de Geoacumulagio

O indice de Geoacumulacdo proposto por (Miiller, 1979) para a quantificacdo da acumulacdo de

metais nos sedimentos é expresso como:

lyeo=log, C,./1.5B,
onde: C, é a concentracdo medida; B, é o valor de referéncia do elemento n; 1,5 é o fator de

correcao da matriz de referéncia.

O fator de correcdo é utilizado em possiveis variacbes que possam ocorrer nos dados de
referéncia, devido aos efeitos litogénicos. O Indice de Geoacumulacdo consiste em sete classes
gue vao desde os sedimentos ndo poluidos aos altamente poluidos (Miiller, 1979). A classe seis

indica um valor 64 vezes maior que os valores de referéncia.

Tabela 3.2 - Classes do indice de Geoacumulagdo no que diz respeito a qualidade do sedimento (adaptado de

Maller, 1979).
Classes lgeo Qualidade do sedimento
0 N3o poluido

Ndo poluido a moderadamente poluido
Moderadamente poluido
Moderadamente poluido a muito poluido
Muito poluido

Muito poluido a altamente poluido

A B WN R

Altamente poluido
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3.4.3 indice de poluicao (IP)

A contaminagdo multielementar foi quantificada com base no célculo do indice de Poluigao (IP)
utilizando a metodologia proposta por (Tomlinson et al., 1980), através da derivacdo da enésima
raiz de n fatorial (F1xF2xF3x... F5) —onde n é o nimero de metais). O fatorial (F), é definido como
arazdo entre cada elemento traco presente na amostra de solo e o seu valor de referéncia (Galan
et al., 2008). Tendo em conta distribuicdo lognormal dos elementos presentes nos materiais
geoldgicos (Galan et al., 2008), assume-se a mediana (valor do percentil 50 dos dados de
referéncia) como a base geoquimica do solo para cada elemento, refletindo os processos naturais
gue ndo foram afetados pelas atividades antropogénicas. O IP> 1 indica a existéncia de poluicdo

(Tomlinson et al., 1980). Segundo (Zhang et al., 2011) o IP esta dividido nas seguintes categorias:

» IP=0-concentracdo de referéncia

0<IP<1 — ndo poluido a moderadamente poluido
1<IP<2 — moderadamente poluido

2<IP<3 — moderadamente poluido a muito poluido
3<IP<4 — muito poluido

4<IP<5 — altamente poluido

YV V. V VYV V V

IP>5 — extremamente poluido

3.4.4 Qualidade do sedimento

Neste estudo a analise da qualidade dos sedimentos de linha de dgua foi efetuada tendo como
linhas orientadoras os valores propostos no “Consensus — Based Sediment Quality Guildelines”
desenvolvido pelo CSST (Contaminated Sediment Standing Team) em 2003. Segundo estes
autores, os valores atribuidos ao nivel 1, nivel 2, nivel 3 e nivel 4, fornecem uma base precisa
para averiguar a presenca de elementos quimicos em concentracdes consideradas tdxicas
(Tabela 3.3).

Tabela 3.3 - Valor guia para os elementos Ag, As, Cd, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb, Sb, Zn (TEC, MEC e PEC) e niveis associados
para a avalia¢do da qualidade do sedimento (adaptado de Consensus - Based Sediment Quality Guidelines;
Recommendations for Use & Application, developed by the (CSST, 2003).
Valor guia (mg kg)

) ) ; } Referéncia
Metal Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 bibliografica
< TEC TEC >TEC MEC > MEC PEC > PEC
Ag & 1,6 & 1.9 &~ 2.2 - BC (1999)*
As & 9.8 & 21.4 & 33 - CBSQG (2000)?
cd & 0.99 & 3.0 e 5.0 - CBSQG (2000)?
Cu & 32 s 91 & 150 - CBSQG (2000)?
Fe & 20000 & 30000 e 40000 - Ontério (1993)3
Hg & 0.18 & 0.64 &~ 1.1 - CBSQG (2000)?
Ni & 23 & 36 & 49 - CBSQG (2000)?
Pb & 36 & 83 &~ 130 - CBSQG (2000)?
Sb & 2 & 13,5 & 25 - NOAA (1991)*
Zn & 120 & 290 & 460 - CBSQG (2000)?
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! MacDonald, D.D. and M. MacFarlane. 1999. Criteria for managing contaminated sediment in British Columbia.
British Columbia Ministry of Environment, Lands, and Parks. Victoria, British Columbia.; 2MacDonald, D.D., C.G.
Ingersoll, and T.A. Berger. 2000a. Development and evaluation of consensus-based sediment quality guidelines
for freshwater ecosystems. Arch. Environ. Contam. Toxicol. 39:20-31; 3Persaud D.R., R. Jaagumagi, and A. Hayton.
1993. Guidelines for the protection and management of aquatic sediments in Ontario. Standards Development
Branch. Ontario Ministry of Environment and Energy. Toronto, Canada.; *Long E.R. and L.G. Morgan. 1991. The
potential for biological effects of sediment-sorbed contaminants tested in the National Status and Trends
Program. NOAA Technical Memorandum NOS OMA 52. National Oceanic and Atmospheric Administration.
Seattle, Washington

Estes autores definem um teor abaixo do qual ndo sdo observaveis efeitos de toxicidade no meio
(TEC) e um teor correspondente a um provavel efeito de toxicidade (PEC). Os teores do TEC e do
PEC representados na Tabela 3.3 foram determinados recorrendo a pesquisa bibliografica da
especialidade. A variacdo dos valores entre o valor TEC e o valor PEC corresponde a auséncia ou

a presenca de toxicidade do elemento quimico no sedimento, respetivamente.

Para se averiguar o grau de toxicidade resultante da presenca de uma mistura de varios
elementos quimicos nos sedimentos, estimou-se o valor de (PEC — Q)medio de acordo com a
seguinte equacao:

Z (PEC - Q)elememoqu’mico

n° elementos quimi cos

(PEC _Q)médio =

Esta equacdo foi estimada a partir do calculo da razdo entre a concentracdo de cada elemento
na amostra pelo valor PEC. Os valores resultantes para cada elemento quimico, designados por
PEC-Q, sdo somados e divididos pelo nimero total de elementos quimicos, de modo a obter-se
o valor de (PEC—Q)medio. Este valor permite determinar o grau de toxicidade do meio onde foi
colhida a amostra, tendo em consideracao os valores de (PEC — Q)medio Obtidos e considerando a
formula proposta por CSST (2003) Y=101.48 (1- 0.36*) com x=(PEC - Q)médio-
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4 Resultados e discussao

4.1 Dispersao dos elementos nos sedimentos de corrente

4.1.1 Concentrag¢oes na ribeira da Castanheira

Na Tabela 4.1 apresentam-se os valores minimos e maximos relativos as concentragdes dos

elementos analisados por ICP-MS nos sedimentos recolhidos na ribeira da Castanheira.

Tabela 4.1 — Variagdo das concentragdes dos elementos analisados nas amostras de sedimentos de corrente da

ribeira da Castanheira.

Unidades Resultados Aratjo Afluente Valores de

(2014) (2010) (2014) Referéncia*

pH (2h depois) [2,1-59] - 2,4 -
pH (24h depois) [2,1-6,0] - 2,4 -
Ag mg kgt [6,9-25] [0,2-25] 8,9 0,1
As mg kg! [59-387] [7,8-797] 339 22
Au ug kg! [1,6-51] [2,8-0,25] 8,2 <2
Ba mg kg! [9-36] [9-34] 6 80
Bi mg kg* [0,5-2,4] [0,1-3,3] 1,1 2
Ca % [0,01-0,07] [0,04-0,19] 0,05 1,12
cd mg kgt [0,8-8,6] [0,3-16] 1,1 0,2
Cu mg kg! [49-142] [7,2-155] 36 30
Fe % [1,5-8,6] [0,5-3,5] 9,7 2,53
Hg mg kg [0,005-0,08] [0,01-0,08] 0,03 -
La mg kg* [8—44] [5-19] 7 26
Mo mg kg [0,4-2,6] [0,3-0,9] 0,5 <1
Na % [0,003 - 0,005] [0,001-0,003] 0,006 0,02
Pb mg kg! [509-3764] [52-3715] 968 28
S % [0,03-0,59] [0,06-0,52] 0,62 -
sb mg kg [21-127] [1,1-134] 58 2
Sr mg kg [2-5] [2-5] 3 22
Tl mg kg [0,1-0,3] [0,2-0,4] 0,1 <5
Zn mg kg [234 —25391] [426 -2 251] 561 92

[*Ferreira, 2000]

Comparando os valores obtidos com os valores de Aradjo (2010) e com os valores de referéncia,

pode-se concluir que:

> A varidvel Ag apresenta concentracdes acima dos valores de referéncia (0,1 mg kg'), com
um minimo de 6,9 mg kg (amostra S1), o que representa um aumento significativo desde
2010, com 0,2 mg kg*. O teor maximo mantém-se 25 mg kg?;

> A concentracdo minima de As é 2 vezes superior ao valor de referéncia (22 mg kg?). Em
relacdo a 2010, o teor minimo aumentou 8 vezes enquanto o teor maximo desceu para
metade;
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>

>

>

Para a variavel Au verifica-se que o teor minimo (2 pg kg!) se encontra no limite do valor de
referéncia (<2 pg kg!) e que o teor maximo (amostra S6) duplicou em relacdo a 2010;

Os teores de Ba mantiveram-se praticamente constantes desde 2010. O teor maximo
aumentou apenas 2 mg kg, passando para 36 mg kg ! e o teor minimo manteve-se nos 9 mg
kg™. Ao contrario do que se verifica com os elementos anteriores os teores de Ba encontram-
se abaixo do valor de referéncia (80 mg kg™!);

Desde 2010 o teor maximo de Bi desceu de 3,3 mg kg para 2,4 mg kg e o teor minimo
subiu de 0,1 mg kg?* para 0,5 mg kg. O teor maximo mantém-se ligeiramente superior ao
valor de referéncia (2 mg kg™') e o teor minimo abaixo deste;

As concentragdes de Ca sofreram uma pequena descida desde de 2010. O teor minimo
desceu de 0,04 % para 0,01 % e o teor maximo de 0,19 % para 0,07 %. Os teores de célcio
mantém-se dentro do valor de referéncia (1,12 %);

Os teores de Cd estiveram sempre acima do valor de referéncia (0,2 mg kg), contudo, o teor
maximo (15,6 mg kg!) desceu 10 mg kg* desde 2010;

Em 2010, a varidvel Cu apresentava um teor minimo (7,2 mg kg') dentro do valor de
referéncia (30 mg kg!) e um teor maximo (155,3 mg kg!) bastante acima desse valor. Desde
essa altura até 2014 o teor maximo sofreu uma ligeira descida (para 142 mg kg™!), mantendo-
se, contudo, acima do valor de referéncia. Em relagdo ao teor minimo houve um aumento
consideravel (49 mg kg?) estando neste momento acima do valor de referéncia;

No caso da varidvel Fe verifica-se um aumento quer no teor minimo (0,54 %) como no
maximo (3,45 %). Apesar deste aumento o teor minimo (2 mg kg!) ainda se encontra dentro
do valor de referéncia (2,53 %), o que ndo acontece com o teor maximo (9 %);

Em relacdo a 2010, o teor maximo de Hg manteve-se igual (0,08 mg kg) e o teor minimo
diminuiu para metade, passando de 0,01 mg kg para 0,005 mg kg'%;

A varidvel La em 2010 encontrava-se dentro do valor de referéncia (26 mg kg!) no entanto
desde essa data os seus valores tém vindo a aumentar. O teor maximo que se encontrava
nos 19 mg kg'* aumentou para os 44 mg kg* ultrapassado assim o valor de referéncia. O teor
minimo aumentou de 5 mg kg para 8 mg kg mantendo-se assim dentro do valor de
referéncia;

A varidvel Mo apresenta o mesmo padrao que o lantanio. Em 2010, os teores maximo (0,9
mg kg!) e minimo (0,3 mg kg!) encontravam-se dentro do valor de referéncia (<1 mg kg?),
contudo em 2014 o teor maximo aumentou para 2,6 mg kg' ultrapassando o valor de
referéncia. O teor minimo também aumentou passando para o valor de 0,4 mg kg*
mantendo-se, contudo, dentro do valor de referéncia;

Comparando os dados de 2010 com os de 2014 verifica-se que as concentracdes de Na e Tl
ndo tiveram variacdes significativas;

Os teores de Pb apresentam valores extremamente elevados em relagdo ao valor de
referéncia (28 mg kg?). Desde 2010 o teor minimo aumentou bastante, passando de 51,8
mg kg para 509 mg kgl e o teor maximo aumentou um pouco passando de 3714,7 mg kg
para 3 764 mg kg!;

Comparando com 2010, os teores maximos e minimo de S diminuiram. O teor maximo

passou de 25 mg kg! para 0,59 mg kg™ e o teor minimo passou de 0,06 mg kg para 0,03 mg
kg;
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> Para a varidvel Sb verifica-se que os teores, minimo (21 mg kg?) e maximo (127 mg kg?) se
encontram acima do valor de referéncia (2 mg kg-1). O teor minimo aumentou face ao valor
de 2010 (1,1 mg kg?) e o teor méaximo diminuiu face ao valor de 2010 (134,4 mg kg™);

» Desde 2010 o Sr manteve o teor minimo nos 2 mg kg e o teor maximo passou dos 5 mg kg
1, Estes teores estdo dentro do valor de referéncia (22 mg kg™?);

» A variavel Zn foi a que registou o maior aumento do teor maximo desde de 2010. O teor
maximo passou de 2 251 mg kg para o estrondoso valor de 25 391 mg kg™. Por outro lado,
o teor minimo diminui para metade passando de 426 mg kg para 234 mg kg*. Todos estes
valores se encontram muito acima do valor de referéncia (92 mg kg?).

4.1.2 Classificagao Hierarquica Ascendente

Tendo em conta o numero de amostras e o nimero de elementos quimicos analisados, optou-se
por realizar uma andlise de Clusters para identificar as diferentes estruturas de dados existentes
no conjunto de dados. A andlise foi realizada utilizando o método de 1-Pearson r como o método
de agrupamento ou aglomerac¢do e o método da distancia completa (ou do vizinho mais distante)
como método de distancia de conexado (considera-se a distancia entre os vizinhos mais distantes
como a distancia entre agrupamentos) A analise foi realizada para as varidveis (Modo R - Figura

4.1) e para as amostras (Modo Q - Figura 4.2)

Complete Linkage
1-Pearson r

120

Cluster 1 Cluster 2 Cluster 3

100 ‘

80

60

(Dlink/Dmax)*100

40

20

Lo Lo H%% ]

Na S Fe Au Bi As Tl Sb HH Ag W K Ti Al Mg P Ga V Th Cr Mn Co Ni Ca Zn Pb Cd Cu La Sr Ba Mo

Figura 4.1 — Dendograma resultante da aplica¢do da Classificagdo Hierarquica Ascendente (Modo R - variaveis) ao
conjunto de dados (Cluster 1 assinalado a azul, cluster 2 a rosa e cluster 3 a verde).

A analise dos resultados em Modo R permitiu identificar, em funcado do corte estabelecido, trés
grandes grupos de elementos. O primeiro (Cluster 1) é constituido pelos elementos Na, S, Fe, Au,
Bi, As, TI, Sb, Hg, Ag, o segundo (Cluster 2) pelos elementos W, K, Ti, Al, Mg, P, Ga, V, Th, Cr, Mn,
Co, Ni e o terceiro (Cluster 3) pelos elementos Ca, Zn, Pb, Cd, Cu, La, Sr, Ba, Mo. O Cluster 1 e 3
(Figura 4.1) correspondem ao contributo antropogénico, enquanto o Cluster 2 corresponde a

componente geogénica.
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Figura 4.2 — Dendograma resultante da aplicagdo da Classificacdo Hierarquica Ascendente (Modo Q - individuos) ao
conjunto de dados (Cluster 1 assinalado a azul, cluster 2 a rosa).

Na Figura 4.2 é possivel identificar dois agrupamentos de amostras (individuos):

e C(Cluster 1 - constituido pelas amostras S6, S7, S8, S9, S10, S11, S12, S13, S14, S15 e AF. Estas
amostras localizam-se na ribeira da Castanheira e fora da zona de influéncia das instalacées
e escombreira da antiga mina;

e C(Cluster 2 - constituido pelas amostras S1, S3, S3.5, S4 e S5 que se localizam nas proximidades
das antigas instalacdes e da escombreira da antiga mina. Estas amostras foram recolhidas na
zona intervencionada em 2008.

4.1.3 Dispersao dos elementos na ribeira da Castanheira

A Figura 4.3 apresenta o perfil longitudinal da ribeira da Castanheira no troco a jusante da mina

de Terramonte de forma a facilitar a interpretacao dos resultados.

Grafico: Min, Méd, Max Ele 25 116,258 m

Tolais do intervalo (209 km Ganholperda de elevagdo 18 8 m, -253 m Declive maximo: 17 6%, -46 3% Declive médio 3 9%, -14 3%

Figura 4.3 — Perfil longitudinal da ribeira da Castanheira no trogo em estudo mostrando a localizagdo das amostras

e o valor do declive médio.

Uma analise detalhada do trogo em estudo, realizada por Aradjo em 2010, permitiu concluir que
as Unicas “plataformas” que tém algum significado em termos de deposicdo de materiais finos

localizam-se entre os 0 e os 100 m e entre os 100 e os 250 m. Este troco da ribeira encontra-se
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canalizado, uma vez que até aos 300 m, aproximadamente, se situam as antigas instala¢des da
mina e a hidrossementeira, resultado da “requalificacdo” da envolvente mineira local, terminada
em 2008. O restante percurso da-se com um declive aparentemente constante, com excegao do
troco entre os 800 e os 1300 m em se verifica uma ligeira reduc¢ao do declive, salvo outras
excecOes mais incipientes (Araujo 2010). A mesma autora refere também a presenca de materiais
de escombreira que ainda prevalecem no local, apesar do processo de reabilitagao realizado em
2008. Essas massas tém espessuras que podem variar de poucos centimetros e com uma
extensdo igualmente pequena até a espessuras de varios metros de altura e que podem atingir

uma extensao de algumas centenas de metros.

Em seguida apresenta-se e discute-se a variagao das concentragdes dos elementos identificados
como antropogénicos (Cluster 1) em funcdo da distancia a fonte. Os gréficos da variacdo dos

teores com a distancia foram realizados com auxilio do Programa Grapher®.

A Figura 4.4 apresenta a variacdo de teores dos elementos Ag, As, Au, Bi e Fe ao longo da ribeira
da Castanheira. Apresenta-se também o comportamento da variavel pH de forma a facilitar a
interpretagao dos resultados. Analisando a figura conclui-se que todas as amostras apresentam
um pH acido. Da amostra S1 para a S3 e da amostra S4 para S5 o pH desce bastante, passando
de 6 para proximo de 3. A partir da amostra S7, local onde ja ndo nos encontramos nas instalagdes
mineiras, os valores de pH mantém-se entre 3 e 4 devido a influéncia do afluente proveniente da

escombreira E2.

Na Figura 4.4b verifica-se que os teores de Ag sdao superiores nas amostras S3, S3.5, S4, S12 e
S13. Destas cinco amostras, as trés primeiras encontram-se na zona da escombreira da antiga
mina e as duas ultimas numa zona da ribeira da Castanheira onde se encontram acumulados
grandes quantidades de detritos provenientes da antiga escombreira (Figura 2.28). A relacado
destas cinco amostras com os materiais resultantes da exploracdo mineira pode explicar os
teores elevados de Ag. A amostra S4 apresenta o teor mais elevado (25 mgkg™?) e a S1, localizada

no inicio das instalacdes da antiga mina, apresenta o teor mais baixo (6,9 mg kg?).

A amostra S1, que se localiza a montante da zona afetada, apresenta como seria de esperar os
teores mais baixos. A medida que nos deslocamos da zona da antiga mina em dire¢do ao rio
Douro verifica-se um aumento nas concentragdes. Esse aumento é mais evidente nas amostras
S3.5 e S4 devido a contribuicdo nesse local de um afluente. A jusante da amostra S4 os teores de
Ag sofrem uma acentuada reducdo so voltando a sofrer um aumento considerdvel na amostra

S12. A partir da S12 ocorre uma dispersdo dos valores até a ultima amostra (S15).
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Figura 4.4 — Variagao do pH e dos teores de Ag, As, Au, Bi e Fe nos sedimentos de corrente ao longo da ribeira da
Castanheira.
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Na Figura 4.4c, apresenta-se a variacdo das concentracdes de As ao longo da ribeira da
Castanheira. Da andlise da figura é visivel a ocorréncia de teores elevados de As nas amostras S1
a S4. O teor mais elevado de As (aproximadamente 400 mg kg!) foi registado na amostra S4, a
semelhanc¢a do que acontece na Ag. Estes valores podem, mais uma vez, estar associados a antiga
escombreira da mina. A partir da amostra S4 ocorre uma diminuicdo dos teores registando-se
algumas oscilagdes nos valores nas amostras perto do rio Douro onde se observa a existéncia de

depdsitos de materiais finos.

Na Figura 4.4d, observa-se a ocorréncia de um pico de Au registado na amostra S8 (51 pgkg™).
Nas restantes amostras os teores mantém-se constantes (abaixo dos 20 ugkg?), sendo que é na

amostra S1 que se regista o teor mais baixo em ouro (1,6 ug kg?).

Os teores de Bi, representados na Figura 4.4e, variam entre 0,5 a 2,4 mg kg'. A amostra S10 é a
gue apresenta o teor mais elevado de Bi. Esta amostra encontra-se perto de um local da ribeira
onde existe uma acumulacdo de residuos da escombreira. A partir da amostra S12 os teores de

Bi diminuem ligeiramente.

Da analise da Figura 4.4f verifica-se que os teores mais elevados de Fe ocorrem na amostra S5
(8,58 %) Estes valores sdo justificados pela contribuicdo por um afluente que apresenta
Drenagem Acida de Mina. A partir da amostra S5, o teor em Fe baixa abruptamente, dispersando-

se até a ultima amostra (S15).

A Figura 4.5 apresenta a variacdo de teores dos elementos Hg e S ao longo da ribeira da

Castanheira.
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Figura 4.5 — Variacdo dos teores de Hg e S nos sedimentos de corrente ao longo da ribeira da Castanheira.

Os teores de Hg apresentados no grafico da Figura 4.5a variam consideravelmente. Na amostra

S4 encontra-se, mais uma vez, o teor mais elevado de Hg e na S12 encontra-se o segundo pico
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mais elevado. Tal como referido anteriormente, nos locais onde as mostras S4 e S12 foram
recolhidas, encontram-se depositados materiais de granulometria bastante fina provenientes da

antiga escombreira.

Na Figura 4.5b esta representada a variagdo dos teores de S indicando que é na amostra S5 que
se regista a maior concentracdo em S (0,59 %). A amostra S1 apresenta o teor mais baixo de
enxofre (0,03 %) representando assim o respetivo valor de fundo geoquimico. Ao longo do troco
da ribeira da Castanheira observa-se uma redugdo dos teores de S registando-se nas ultimas 4
amostras (S12, 513,514 e S15) um ligeiro aumento dos mesmos. O comportamento desta variavel

é idéntico ao observado para a varidvel Fe.

A Figura 4.6 apresenta a variagao de teores dos elementos Sb e Tl ao longo da ribeira da

Castanheira.
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Figura 4.6 — Varia¢ao dos teores de Sb e Tl nos sedimentos de corrente ao longo da ribeira da Castanheira.

Da analise da Figura 4.6a constata-se, mais uma vez, que é na amostra S4 que se encontra o teor
mais elevado de Sb (128,5 mg kg). O valor mais baixo encontra-se na amostra S1, a partir da
qual se observa um aumento até a amostra S4. Apdés a amostra S4 os teores descem
abruptamente para menos de metade do teor mais elevado. Desde a S5 até a S11 os teores
sofrem pequenas variagdes. Na amostra S12 regista-se novamente o aumento do teor em Sb mas

este aumento ndo é tdo significativo como o observado na amostra S4.

Os teores de Tl tém maior expressao nas amostras S12 a S14 Nas primeiras amostras recolhidas
na zona da antiga mina os valores mantém-se constantes. Da amostra S3.5 para a S4 os teores
aumentam devido a contribuicdo do afluente. A partir da amostra S5 os teores mantém-se

constantes até a amostra S11. Na amostra S12 ocorre novamente um aumento nos teores em Tl
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gue se mantem constante até a amostra S14. Na ultima amostra (S15) o teor em Sb baixa para o

valor inicial (Figura 4.6b).

As conclusdes finais que se podem retirar apds a analise realizada aos elementos pertencentes

ao Cluster 1 sdo as seguintes:

e Para a maioria dos elementos em andlise constata-se que as primeiras duas amostras (S1 e
S3) e as amostras finais sdo as que apresentam os teores mais baixos;

e A amostra S4 apresenta os valores mais elevados para a maioria dos elementos. Este
comportamento deve-se a contribuicdao de um afluente (entre a amostra S3.5 e a S4) que se
apresenta claramente influenciado por Drenagem Acida de Mina.

e Alguns dos teores mais elevados encontram-se nas zonas da antiga escombreira ou em locais
da ribeira onde existe uma grande acumulagao de residuos provenientes da escombreira.

e Comparando os resultados obtidos em 2010 com os do presente estudo verifica-se que para
a maioria dos elementos em andlise os valores sofreram uma ligeira redu¢dao demonstrando
gue o processo de reabilitacdo é efetivo. No entanto para os elementos Au, Fe, Hg e Sb (na
zona intervencionada) e Ag, Hg, Sb e Tl (a jusante, perto do rio Douro) constata-se que houve
um aumento dos teores, Este aumento esta associado a presenca de um material de
granulometria bastante fina que foi remobilizado devido a um ano extremamente chuvoso.
Também na zona intervencionada se observa a deposicdo de material fino nos diferentes
muros de protecao.

Apds a analise da variagao dos teores dos elementos associados ao Cluster 1 sera analisado o

comportamento dos elementos associados ao Cluster 3.

A Figura 4.7 e Figura 4.8 apresentam a variagao de teores dos elementos Ba, Ca, Cd, Cu, La, Mo,
Pb e Zn ao longo da ribeira da Castanheira.
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Figura 4.7 — Variagdo dos teores de Ba e Ca nos sedimentos de corrente ao longo da ribeira da Castanheira.
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Figura 4.8 — Variacdo dos teores de Cd, Cu, La, Mo, Pb e Zn nos sedimentos de corrente ao longo da ribeira da
Castanheira.
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Relativamente ao elemento Ba verifica-se que os teores mais elevados sao observados nas
amostras S1 e S4 (Figura 4.7a). Da amostra S4 para a S5 os valores decrescem abruptamente
passando de 36 mg kg para 9 mg kg!. A partir da amostra S6 e até a amostra S13 ocorre um
aumento dos teores em Ba. Da S13 para a S14 os teores diminuem um pouco voltando
novamente a aumentar na amostra S15. A diminuicdo dos teores de Ca é evidente no ano 2014
(Figura 4.7b).

O Cd ocorre em concentragdes mais elevadas nas amostras localizadas perto da antiga
escombreira (S3 e S4 - Figura 4.8a). Entre as amostra S3.5 e S4 ocorre um aumento nas
concentragdes de Cd devido a influéncia do afluente. Apds a amostra S4 os teores decrescem ao
longo da ribeira da Castanheira, registando-se no entanto um pico na amostra S11 que pode

refletir a influéncia de material acumulado ao longo da ribeira (Figura 4.9).

Figura 4.9 — Aspeto da acumulagdo de materiais finos ao longo da ribeira da Castanheira.

Relativamente ao Cu verifica-se que os teores mais elevados ocorrem entre a amostra S1 e S4
(Figura 4.8b). Os teores de Cu sdo mais elevados em direcdao a antiga escombreira e com maior
incidéncia no local onde ocorre a contribuicdo do afluente. A figura mostra também que a partir

da amostra S4 os teores vao decrescendo ao longo da ribeira da Castanheira.

Na Figura 4.8c, onde estd representado o comportamento da varidvel La, verifica-se que a
tendéncia deste elemento é para diminuir ao longo da ribeira da Castanheira, devido
possivelmente a um efeito de diluicdo (mistura com outros materiais). O teor mais elevado é de

44 mg kg* (amostra S3).

Os teores de Mo (Figura 4.8d) apresentam a mesma tendéncia que os teores de La. Tal como
acontece com a variavel La, é na amostra S3 que o teor de Mo atinge o seu maximo. Em ambos

os elementos se verifica a influéncia do afluente.

Relativamente ao Pb (Figura 4.8e) é possivel constatar que o teor mais elevado (3 764 mg kg™!)
ocorre na amostra S4 e um teor mais baixo (508,8 mg kg) na amostra S1. Entre as amostras S1

e S3 ocorre uma subida significativa nos teores em Pb seguida de um decréscimo entre a amostra
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S4 para a S5. Mais uma vez verifica-se a influéncia provocada pelo afluente na amostra S4. A
partir da S5 os teores de chumbo nas restantes amostras sofrem pequenas as oscilacdes. De
registar que os valores observados sdo elevados definindo claramente uma situacdo de

contaminagao elevada.

Também para a varidvel Zn (Figura 4.8f) é assinalavel a diferenca dos teores de zinco entre as
diferentes amostras analisadas registando-se valores extremamente elevados (25391 mg kg™ -
amostra S1; 10856 mg kg - amostra S3.5; 12256 mg kg*- amostra S4). A partir da amostra S4 os
teores de zinco decrescem significativamente atingindo o valor de 1399 mg kg ! na amostra S5.
A partir da amostra S5 os teores de zinco apresentam pequenissimas variacées. Em todas as
amostras os teores de Zn sdao extremamente elevados definindo, a semelhanga do elemento Pb,

uma zona com um grau de contaminacdo elevada.

As conclusodes finais que se podem retirar apds a analise realizada aos elementos pertencentes

ao Cluster 3 s3o as seguintes:

e (Os teores mais elevados encontram-se na S1, S3 e S4 sendo notdria a importancia do Cd,
La, Mo, Pb e Zn;

e Os teores mais baixos ndo ocorrem nas amostras iniciais, como acontecia com o0s
elementos do Cluster 1, mas sim nas amostras finais;

e Os valores obtidos na amostra S4 demonstram claramente a forte influéncia do afluente.
4.1.4 Avaliacao do grau de contaminag¢ao dos sedimentos de corrente

Indice de Geoacumulagdo

Com o objetivo de perceber o comportamento e o grau de contamina¢do da ribeira de
Castanheira efetuaram-se os célculos do indice de Geoacumula¢do de Miiller (Igeo) para os
elementos Ag, As, Bi, Cd, Cu, Fe, Hg, Pb, Sb, Zn. Os elementos selecionados sdo considerados
potencialmente perigosos para a saude humana. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 4.2 Utilizou-se como valor de fundo geoquimico local o valor proposto por Aradjo em 2010
(valor definido através da colheita de uma amostra fora da influéncia direta das aguas de
escorréncia e sedimentos contaminados pela mina). Os valores considerados para os elementos
em anadlise foram: Ag - 0,2 mg kg''; As-7,8 mg kg%; Bi-0,1 mg kg'; Cd-0,3 mgkg?; Cu-7,2mg
kg?; Fe - 0,54% mg kg''; Hg - 0,01 mg kg; Pb - 51,8 mg kg'}; Sb - 1,1 mg kg%; Zn - 602 mg kg*
(Araujo, 2010).

Analisando os resultados obtidos conclui-se que:

e Os valores do Igeoag € Igeos, indicam que, em praticamente todas as amostras (Ag: 93,3%
posicionam-se na Classe 6 e 6,7% na Classe 5; Sb: 93,3% posicionam-se na Classe 6 e 6,7% na
Classe 4), os sedimentos se encontram de muito poluidos a altamente poluidos em relacdo
a estes elementos. O valor da mediana para as variaveis Ag e Sb é de 5,4;
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Tabela 4.2 — Valores de indice de Geoacumulag3o de Miiller calculados tendo em consideracdo os valores de
concentragdo de Ag, As, Bi, Cd, Cu, Fe, Hg, Pb, Sb, Zn obtidos nos sedimentos de corrente da ribeira da
Castanheira.

Distancia indice de Geoacumulagdo de Miiller
Amostra
(m) Ag As Bi Cu Fe Hg Pb Sh Zn
s1 0 el 23 17 25 1,1 RN 27 3,7 EER
s3 174 2,4 34 14 14
$3.5 199 3,1 33 12 14 3,6
s4 224 3,3 37 12 24 BEEN 33
S5 255 31 34 33 34 14 38 0,6
s6 301 34 25 35 20 17
s7 389 37 10 27 19 14
s8 450 5,5 36 1,6 29 18 14 53
s9 633 34 08 27 15 10 38
510 748 5,4 1,4 30 15 1,0
s11 1560 34 26 27 16 14 39
12 1650 36 1,7 27 1,7 1,7
JE! 1840 37 1,7 24 12 20
514 1940 35 10 22 09 14
s15 2050 33 10 22 13 04 36

lgeo Classes Qualidade do Sedimento

<0 0 Ndo poluido -

0-1 1 N&do poluido a moderadamente poluido

1-2 2 Moderadamente poluido

2-3 3 Moderadamente a muito poluido

3-4 4 Muito poluido

4-5 5 Muito poluido a altamente poluido -
>5 >5 Altamente poluido -

Em relacdo ao lgeoas, verifica-se que a grande maioria das amostras apresentam valores de
Igeo entre 4 e 5 (86,7%) indicando claramente que as amostras apresentam um grau de
poluicdo muito elevado a altamente elevado (6,7%) neste elemento. O valor da mediana

para esta variavel é de 4,7;

Relativamente ao Igeos, a maioria das amostras (13 em 15) apresenta valores que se
posicionam na classe 4, definindo-os como muito poluidos por Bi. O valor da mediana para

esta varidvel é de 3,4;

O Igeocd apresenta-se mais elevado nas amostras que se encontram mais proximas da zona
da mina. Nestas amostras os sedimentos encontram-se muito poluidos pelo Cd. Nas
restantes amostras, e a medida que nos afastamos da zona da mina o Igeo apresenta valores

mais baixos, estando os sedimentos pouco poluidos por Cd;

A semelhanca do que acontece com o Cd, também o Cu apresenta Igeo mais elevados nas
amostras que se encontram mais préximas da antiga zona mineira. Estas amostras
encontram-se muito contaminadas neste elemento. De montante para jusante verifica-se a
passagem de uma situacdo de muito contaminadas para moderadamente a muito

contaminadas;

Os valores do lgeoge indicam que, praticamente todas as amostras sao classificadas como

moderadamente poluidos;
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e Em relagdo ao Igeong, 0s valores apontam para que grande parte das amostras se encontre
moderadamente poluida (67% posiciona-se na Classe 2 e 20 % na Classe 1). A primeira
amostra, representando o fundo geoquimico local, apresenta, como seria de esperar, um
Igeo negativo, indicando que esta ndo se encontra contaminada;

e Nas amostras recolhidas na antiga zona da mina verifica-se que o Igeopp apresenta valores
superiores a 5 (20% das amostras), o que significa que os sedimentos se encontram
altamente poluidos por Pb. A medida que nos afastamos desta zona os valores do Igeo
descem ligeiramente (47% das amostras com valores entre 4 e 5). As restantes amostras
classificam-se como muito poluidas. O valor da mediana para esta varidvel é de 4,1;

e O Zn é o elemento que apresenta os Igeo mais baixos para a maioria das amostras (66,7%
das amostras apresentam valores de Igeo negativos, indicando claramente que os
sedimentos ndo se encontram poluidos). Contudo as amostras recolhidas na zona
intervencionada apresentam Igeo elevados (13% das amostras posicionam-se na classe 5),
gue indicam que os sedimentos se encontram muito a altamente poluidos.

Indice PLI (Pollution Load Index)

Com o objetivo de calcular o valor do indice PLI utilizaram-se os teores dos elementos Ag, As, Bi,
Cd, Cu, Fe, Hg, Pb, Sb, Zn (elementos utilizados no calculo do indice de Geoacumulagdo de Muller)
obtidos nos sedimentos de corrente da ribeira da Castanheira. Os elementos selecionados sao

considerados potencialmente perigosos para a saide humana (Tabela 4.3).

Tabela 4.3 — Valores de PLI (Pollution Load Index) calculados tendo em consideragdo os valores de concentragdo de
Ag, As, Bi, Cd, Cu, Fe, Hg, Pb, Sb, Zn obtidos nos sedimentos de corrente da ribeira da Castanheira.

Distancia Valores de Cf para cada elemento/amostra
Amostra PLI
(m) Ag As Bi Cd Cu Fe Hg Pb Sh Zn
s1 0 34,5 7,6 50 20,7 82 3,2 0,5 9,8 19,2 42,2 8,8
S3 174 92,5 333 80 27,7 157 3,9 40 603 789 378 223
S3.5 199 92,0 414 13,0 23,3 153 3,3 40 56,1 93,7 18,0 21,6
S4 224 125,0 49,6 15,0 28,7 19,8 3,5 8,0 72,7 116,8 20,4 27,6
S5 255 570 370 13,0 157 149 159 40 20,3 53,4 23 15,9
S6 301 63,5 42,7 160 83 168 5,9 50 30,3 485 1,3 14,2
S7 389 71,5 429 190 3,0 9,8 5,6 40 253 63,1 06 114
S8 450 670 425 180 4,7 115 5,1 40 26,0 581 09 123
S9 633 545 416 16,0 2,7 9,9 4,3 30 209 56,5 0,5 9,7
S10 748 63,0 448 240 4,0 11,7 4,2 3,0 257 620 06 114
S11 1560 655 344 160 9,0 9,5 4,6 40 21,8 58,0 1,0 12,2
S12 1650 90,0 37,8 180 5,0 9,4 4,8 50 340 691 0,6 12,6
S13 1840 101,5 37,9 190 5,0 8,1 3,4 6,0 29,5 854 0,6 12,5
S14 1940 61,5 399 170 3,0 6,8 2,8 4,0 258 76,3 0,4 9,7
S15 2050 55,5 33,4 150 3,0 6,9 3,7 20 182 584 0,4 8,5
PLI=0 valores de fundo geoquimico
O<PLI=1 ndo poluido
1<PLI<2 nao poluido a moderadamente poluido
3<PLI<4 moderadamente poluido a poluido
4<PLI<5 poluido a muito poluido
5<PLI extremamente poluido
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Para os calculos dos valores de Cf utilizaram-se os valores de fundo geoquimico propostos por
Araujo (2010): Ag - 0,2 mg kg%; As - 7,8 mg kg%; Bi- 0,1 mg kg!; Cd - 0,3 mg kg; Cu-7,2 mg kg
1. Fe-0,54% mg kg!; Hg - 0,01 mg kg; Pb - 51,8 mg kg!; Sb - 1,1 mg kg%; Zn - 602 mg kgt.

Os resultados obtidos neste estudo mostram que os valores de Cf na maioria dos elementos
apresentam valores superiores a 1 revelando claramente uma forte influéncia de fontes
antrdpicas associadas a atividade mineira, designadamente escombreiras e drenagem acida de
mina (afluente). Em termos de valores médios de Cf os elementos ordenam-se pela seguinte

ordem de importancia: Ag > Sb > As > Pb > Bi > Cu > Cd > Zn > Fe > Hg.

Os valores de PLI encontrados sao muito elevados conferindo a ribeira da Castanheira um nivel
de poluicdo extremamente elevado. As amostras do tro¢o a montante sdo as que apresentam os
valores mais elevados de PLI revelando que podera existir um forte contributo de material da

escombreira (refira-se que o material amostrado é extremamente fino).

Definicao do grau de toxicidade dos sedimentos

A Tabela 4.4 apresenta a classificacdo das concentracdes do Ag, As, Cd, Cu, Fe, Hg, Pb, Sb e Zn
tendo em consideragdo os niveis definidos pelos valores TEC, MEC, PEC para avaliacdo da
qualidade dos sedimentos (CSST, 2003).

Tabela 4.4 — Valores de PEC-Q calculados tendo em consideragdo os valores de concentracdo de Ag, As, Cd, Cu, Fe,
Hg, Pb, Sb, Zn obtidos nos sedimentos de corrente da ribeira da Castanheira e os valores propostos para avaliagcdo
da qualidade dos sedimentos (CSST, 2003).

ID  distdncia PEC-Qag PEC-Qas PEC-Qca PEC-Qcu  PEC-Qre PEC-Qug PEC-Qpo  PEC-Qsy  PEC-Qzn
s1 0 co MINEEINGE o2 173 o001 NSEE
s3 174 18,5 20l S 1130 2,11 0,04 ST
$3.5 199 13,4 RS S 1093 1,80 0,04 2S04
s4 224 250 EEE RSl 1422 1,89 0,03 NS4
S5 255 11,4 2SS 1072 B8 o0+ EGSE
S6 301 12,7 S 2,5 1209 3,17 0,05 [NISEZ S
s7 389 14,3 S8 0,9 70,8 3,03 0,04 SIS G
s8 450 13,4 SR 1,4 83,0 2,75 0,04 [NI346] NEA EEs
s9 633 10,9 NS4 0,8 71,2 2,33 0,03 [NI6EZ] G2
510 748 12,6 NS4S 1,2 84,3 2,29 0,03 NS0 GE
S11 1560 13,1 268 2,7 68,2 2,47 0,04 TS NEE G
S12 1650 18,0 2SS 1,5 68,0 2,58 0,05 763 e
S13 1840 20,3 [ESEl 1,5 58,2 1,83 0,06 NS A
S14 1940 12,3 S 0,9 48,8 1,53 0,04 NESSE EA
S15 2050 11,1 2601 0,9 49,5 1,98 0,02 [NSAE ea

Nivel 1: < TEC
Nivel 2: >TEC <MEC

Nivel 3: >SMEC > PEC

B vivel 4: >PeC
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A classificacdo tendo em consideracgao estes limites evidencia ao longo da ribeira da Castanheira
zonas com diferentes niveis de toxicidade. O elemento Bi ndo foi considerado no calculo por ndo

existirem valores tabelados.

De acordo com a Tabela 4.4 verifica-se que os elementos mais problematicos sdo o As, Pb e Sb
em toda a ribeira e Cd e Zn (na parte montante da ribeira da Castanheira). Calculado o valor de
AIT (Incidéncia Média de Toxicidade) verifica-se que toda a ribeira apresenta valores que variam
entre 95,7% e 101% (valor de mediana de 99,3%) revelando que existe elevada toxicidade para

0s organismos presentes.

4.2 Caracterizagao geoquimica das amostras do Perfil

Na Tabela 4.5 apresenta-se os valores minimos e maximos das concentragdes dos elementos
analisados por ICP-MS nas amostras pertencentes ao perfil realizado na margem esquerda do rio

Douro.

Tabela 4.5 — Variagdo das concentragées dos elementos analisados nas amostras de sedimentos do perfil realizado
na margem esquerda do rio Douro.

Unidades Resultados (2014) Valores de Referéncia*

pH [2,09-5,2] -
Ag mg kg? [13-30] 0,1
As mg kg [261 -1 136] 22
Au ug kgt [11-33] <2
Ba mg kg™ [11-42] 80
Bi mg kg? [2,3-4] 2
Ca % [0,005 - 0,33] 1,12
cd mg kg? [0,1-125] 0,2
Cu mg kg? [27 - 660] 30
Fe % [0,87 —2,61] 2,53
Hg mg kg? [0,06 —0,11] -
La mg kg'? [5-15] 26
Mo mg kg? [0,4-0,8] <1
Na % [0,002 — 0,004] 0,02
Pb mg kg [1533 -4 442] 28
S % [0,13-1,33] -
sh mg kg1 [101 - 161] 2
Sr mg kg? [2-7] 22
Tl mg kg? [0,2-0,7] <5
Zn mg kg'? [70-5129] 92

[*Ferreira, 2000]
Da andlise da tabela anterior conclui-se que muito dos elementos se encontram acima do valor
de referéncia. As varidveis Ba, Ca, La, Mo, Na, Sr e Tl apresentam valores abaixo dos valores de
referéncia propostos enquanto as variaveis Cd, Cu, Fe, e Zn podem apresentar valores que se

encontram acima dos valores de referéncia. As varidveis As, Sb, Pb, Cu e Zn s3o aquelas que
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apresentam valores extremamente elevados e que estdao claramente acima dos valores de

referéncia fixados para estes elementos por Ferreira (2000).

Na Figura 4.10 a Figura 4.12 apresentam-se as distribui¢Ges das concentrag¢des dos elementos ao
longo do perfil. Os valores encontram-se logaritmizados e os elementos encontram-se agrupados

segundo as semelhancas comportamentais ao longo das amostras do perfil.

10 100 1 10 100 1 10 100 1
" " I

1100 1000 10000

10 041
| Fe | Hg
| ‘ ;

Figura 4.10 — Variagdo das concentragdes de Ag, Au, Ba, Bi, Fe, Hg, La e Pb ao longo do perfil.

Da andlise da Figura 4.10 é possivel verificar que os oito elementos (Ag, Au, Ba, Bi, Fe, Hg, La e
Pb) diminuem consideravelmente nas amostras de cor clara (amostras 1.1, 1.2 e 1.6) quando
comparadas com as amostras de cor cinzenta escura (amostras 1.3, 1.4,1.5e 1.7).

10 100 1000 10000 0.1 110 100 1000
Mo Sbh

Figura 4.11 — Variacdo das concentrag¢des de As, Mo e Sb ao longo do perfil.
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Analisando a Figura 4.11 é possivel concluir que a variavel Sb apresenta uma constancia dos
valores ao longo do perfil com excecdo da amostra 1.7 onde se verifica um ligeiro aumento.
Verifica-se também que o As aumenta consideravelmente da amostra 1.1 paraa 1.2 e que o Mo

diminui consideravelmente da amostra 1.4 paraa 1.6.

Na Figura 4.10 constata-se que para as varidveis Ca, Cu e Na as variacdes nas amostras sao mais
acentuadas que para as varidveis Ag, Au, Ba, Bi, Fe, Hg, La e Pb. Constata-se no entanto que a
tendéncia observada se mantem sendo evidente que as amostras correspondentes aos niveis
acinzentados apresentam concentracdes mais elevadas. Refira-se a titulo de exemplo que entre
as amostras de cor clara e de cor acinzentada as variagdes chegam a ser da ordem dos 100% (S e
Tl) ou mesmo superiores (Cd e Zn).

1 10 100 1000 0.001 001 1 10
Cu Na |81

o
o
o
o

100 1000 10000

Figura 4.12 — Variagdo das concentragdes de Ca, Cd, Cu, Na, S, Sr, Tl e Zn ao longo do perfil.

Todas as amostras apresentam teores significativamente elevados que classificam estes

elementos como muito a extremamente contaminados.
4.2.1 Estudo mineraldgico das amostras de sedimentos e dos perfis

A Figura 4.13 apresenta os difractogramas de Raios-X obtidos para os sedimentos de corrente

da ribeira da Castanheira e para as amostras do perfil (fracdo < 2 mm).
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Figura 4.13 — Difractogramas de Raios-X obtidos para as amostras de sedimentos de corrente da ribeira da

Castanheira e as amostras do perfil (as amostras foram agrupadas por semelhanga de associa¢Ges de minerais).

Da andlise da figura podemos constatar que as amostras sdao constituidas maioritariamente por
quartzo, feldspatos, caulinite e micas (moscovite e clorite ferrifera e magnesifera) embora
ocorram outros minerais em menor propor¢ao. Nas amostras P1.4, P1.5, P1.3 e P1.7 (amostras
de granulometria bastante fina de cor acinzentada) parece ocorrer pirite (os picos foram

sobrepostos pelos picos dos silicatos) o que de certa forma estd em concordancia com os teores

de S e de Fe. A calcite parece também ocorrer na maioria das amostras.

De acordo com os resultados obtidos por Araudjo (2010) e por Carvalho et al. (2013) é ainda
possivel observar a presenca de outros minerais tais como a magnetite/maghemite, a siderite, a

anidrite, a espinela, a hematite, a pirite, a jarosite, natrojarosite, plumbojarosite. A dolomite, a

alunite e a halite sSo menos comuns.
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As Figura 4.14 a Figura 4.17 referem-se as imagens obtidas por microscopia eletrdnica de
varrimento das amostras S4 e S12 (relativas aos sedimentos de corrente daribeira de Castanheira
e das amostras P1.3 e P1.5 do perfil amostrado. Apresentam-se também os espectros de energia

dispersiva permitindo a respetiva andlise quimica semiquantitativa.

25.06kV X9vo

Figura 4.14 — Imagem de microscopia eletrénica de varrimento relativa a amostra S4 e respectivo espectro de
energia dispersiva.
As imagens obtidas permitem concluir que estamos em presenca de graos ricos em Al, Si, K e
pontualmente Ca que podera indicar estarmos em presenca de minerais argilosos e também de
feldspatos que poderdo ter adsorvido os elementos Cu, Zn, Pb. Por outro lado a presenca em
algumas amostras de S podera refletir a presenca ainda de sulfuretos (por exemplo pirite ou

calcopirite) ou de minerais sulfatados.
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Figura 4.15 — Imagem de microscopia eletrdnica de varrimento relativa a amostra S12 e respetivo espectro de
energia dispersiva.

Universidade de Aveiro | Mestrado em Engenharia Geoldgica

65



66 | Resultados e discussao
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Figura 4.16 — Imagem de microscopia eletréonica de varrimento relativa a amostra P1.3 e respetivo espectro de

25.08kV

energia dispersiva

X680

Figura 4.17 — Imagem de microscopia eletrénica de varrimento relativa a amostra P1.5 e respetivo espectro de

energia dispersiva.
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4.3 Dispersao dos elementos nas aguas de superficie

Na Tabela 4.6 apresentam-se os teores minimos e maximos dos elementos analisados por ICP-
MS nas aguas de superficie da ribeira de Castanheira e os valores minimos e maximos de

condutividade e pH.

Tabela 4.6 — Variagdo das concentragdes dos elementos, pH e condutividade analisados nas amostras de aguas de

superficie.
Consumo Rega*
Resultados  Araujo st Humano* :
Var Unid ) te VP**

2014 2010
( ) ( ) (2014) VMR VMA VMR VMA

Con pScmr [135-632] [56-1500] 1037 1000 -

pH - [48-6,6] [3,5-5,6] 57 6,5-8,5 - 6,584 4,590 6,590
Ag ug L1 [0,025- - 0,025 - -

As ug Lt [0,25-16] [0,25-4] 0,25 10 50 100 10000 10
Au ug L? [0,025- - 0,025 - -

Ba ug L2 [21-135] [3-31] 27 - = 1000

Bi ug L? [0,025- - 0,025 - -

Ca mg L [7,1-68] [0,8-114] 123 - -

cd ug Lt [0,11-68] [0,4-381] 16 1 5 10 50 1
Cu ug Lt [4,4-96] [0,4-759] 3,6 20 50 200 5000

Fe ug Lt [43-379] [5-13189] 7775 - - 5000

Hg puglt [0,05-0,05] - 0,05 0,5 1 1
La ug Lt [0,06 —48] [0,02-4 0,21 - -

Mo ug L? [0,3-2,4] [0,05-0,4] 0,6 = = 5 50

Na mg L! [7-12] [4-17] 26 - -

Pb ug Lt [2,2—454] [0,3-1302] 1,4 - 50 5 20000 10
SOs mgl? [33-381] - 232 150 250 575

) puglt [0,26-1,35] [0,17—4] 0,05 - -

Sr ug Lt [19-201] [0,005- 376 - -

Tl ug L? [0,005 - [0,005-0,3] 0,05 - -

Zn ugL* [56-17938] [320-63 17 036 500 3000 2000 10000

*(Decreto-Lei n. 236/1998 de 1 de agosto do Ministério do Ambiente); VMR — valores méximos recomendados; VMA —
valores maximos admissiveis (os valores foram convertidos para pg L para facilitar a comparagdo); ** VP - valores
paramétricos estabelecidos pelo Decreto-Lei n2 306/207 de 27 de agosto do Ministério do Ambiente, do Ordenamento
do Territério e do Desenvolvimento Regional para dguas de consumo humano)

4.3.1 Classificagcdao Hierarquica Ascendente

Tendo em conta o numero de amostras e o nimero de elementos quimicos analisados, optou-se
também por realizar uma analise de Clusters para identificar as diferentes estruturas de dados
existentes no conjunto de dados. A analise utilizou o método de 1-Pearson r como o método de
agrupamento ou aglomeracdo e o método da distancia completa como método de distancia de
conexao A analise foi realizada para as variaveis (Modo R) e para as amostras (Modo Q - Figura
4.19).
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Figura 4.18 — Dendograma resultante da aplicagdo da Classificagdo Hierarquica Ascendente (Modo R - variaveis) ao
conjunto de dados (Cluster 1 assinalado a azul, cluster 2 a rosa e cluster 3 a verde).

A analise dos resultados em Modo R permitiu identificar, em funcdo do corte estabelecido, trés

grandes grupos de elementos. O primeiro (Cluster 1) é constituido pelos elementos Si, Pb, Na, Li,
Mn, Ni, Co, Th, Zr, Cu, Be, La, U e Al, o segundo (Cluster 2) pelos elementos Sn, Mo, Cr, Sr, Cl, Sb,
P, V, As, Fe, Ba, Rb, K, Zn, Tl, Cd, Ca, Br, S, Mg e Condutividade (Cond.) e o terceiro (Cluster 3)

pelos elementos Cs, W, HCO3 e pH. O Cluster 2 corresponde ao contributo antropogénico,

enquanto o Cluster 1 corresponde a componente geogénica. O Cluster 3 separa claramente aguas

com pH neutro a alcalino de dguas mais acidas em que a componente SO4 domina (dguas com

influéncia da drenagem acida de mina).
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Figura 4.19 — Dendograma resultante da aplicacdo da Classificacdo Hierarquica Ascendente (Modo Q - individuos)
ao conjunto de dados (Cluster 1 assinalado a azul, cluster 2 a rosa).

Na Figura 4.19 é possivel identificar dois agrupamentos de amostras (individuos):
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e C(Cluster 1 - constituido pelas amostras A9, A10, A8, A7, A15, A14, A6, A5 e A4. Estas amostras
localizam-se na ribeira da Castanheira e sob a influéncia direta do afluente;

e Cluster 2 - constituido pelas amostras RD e A1, representando as amostras ndo influenciadas
pela drenagem acida de mina e com valores de pH préximos da neutralidade.

4.3.2 Dispersao dos elementos nas aguas superficiais da ribeira da Castanheira

Em seguida apresenta-se e discute-se a variagao das concentragdes dos elementos identificados

como antropogénicos (Cluster 2) em fungdo da distancia a fonte. Os graficos da variacao dos

teores com a distancia foram construidos com auxilio do Programa Grapher 7.0°.
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Figura 4.20 — Variagdo dos valores de pH e de condutividade e dos teores de As e Fe nas amostras de dgua de
superficie ao longo da ribeira da Castanheira (encontra-se assinalada na figura a entrada do efluente e a zona que

foi intervencionada).
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Analisando os valores de pH das amostras de aguas de superficie conclui-se que todas as
amostras apresentam um pH ligeiramente acido (Figura 4.20a). As amostras A1, A3, A5, A6 e rio
Douro (RD) apresentam um pH que varia entre 6,2 (A5) e 6,6 (rio Douro), as amostras A4, A9, A14
e A15 possuem um pH mais acido que varia entre 5,9 (A4) e 5,2 (A9) e as amostras A7, A8 e A10
possuem um pH ainda mais acido que varia entre 4,8 (A10) e 4,9 (A8). Os valores enquadram-se

dentro dos limites estabelecidos no Decreto-Lei 236/98 para dguas de rega.

A Figura 4.20b apresenta a varia¢do dos valores de condutividade medidos nas amostras de d4guas
de superficie. Da andlise da figura pode-se concluir que a amostra Al comparada com as
restantes amostras possui uma condutividade muito baixa (134,8 uS cm™). A amostra A8 é a que
apresenta uma condutividade mais elevada (632 uS). Os resultados obtidos nas amostras A3, A4,
A5, A6, A7, A9, A10 e A14 evidenciam uma variacdo dos valores de 626 S (A5) para 290,3 uS cm-
! evidenciando um claro efeito de diluicdo resultante dos contributos pontuais de pequenos
afluentes. Os valores enquadram-se dentro dos limites estabelecidos no Decreto-Lei 236/98 para

aguas de rega.

No gréfico (Figura 4.20c) onde estdo representados os teores de As, é visivel que ocorre uma
concentracdo bastante elevada de As na amostra de dgua do rio Douro (15,8 pg L't acima do valor
recomendado de 10 pg L'!). Nas amostras anteriores os teores de As sdo bastante mais baixos
mantendo-se constantes entre 0s 0,25 ug L e os 1,1 pg L'1. Pontualmente (caso da amostra do

rio Douro) os valores excedem o VMR para aguas de consumo humano (10 ug L?).

No grafico seguinte (Figura 4.20d) é visivel um teor de ferro bastante elevado na amostra S6 (379
ug L). Para esta concentracdo de ferro em muito terd contribuido o afluente que se encontra
perto da amostra S4/A4. A medida que nos afastamos da zona da antiga mina e percorremos a
ribeira da Castanheira em direcdo ao rio Douro os teores de ferro dispersam (Figura 4.21). Os

valores obtidos excedem o VMR para dguas de consumo humano (100 ug L?).

2 W

Figura 4.21 — Pormenor da entrada do afluente localizado nas proximidades da amostra S4 mostrando a ocorréncia
de Drenagem Acida de Mina e a precipitacdo de 6xidos/hidréxidos de Fe.
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A Figura 4.22 apresenta a variacdo dos teores Na, S, Sb e Tl nas amostras de aguas de superficie

com a distancia a fonte de contaminagao.
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Figura 4.22 - Variagdo dos teores de Na, S, Sb e Tl nas amostras de agua de superficie ao longo da ribeira da
Castanheira (encontra-se assinalada na figura a entrada do efluente e a zona que foi intervencionada).
Da analise da Figura 4.22a verifica-se que os teores de Na ndo variam muito ao longo das

amostras colhidas, sofrendo apenas um aumento mais significativo na amostra S1.

As concentracdes de SO4* nas amostras Al e no rio Douro significativamente mais baixas
comparando com as restantes amostras. Verifica-se um aumento das concentracdes da amostra
S1 até a amostra A7 (de 12 mg kg* para 127 mg kg!) tendo o afluente contribuido para o
aumento desta concentracdo. Nas amostras seguintes os teores sofrem uma diminuicao a
medida que nos deslocamos em dire¢do ao rio Douro devido fundamentalmente a um efeito de

diluicdo associado ao contributo de linhas de dgua ndo contaminadas. A maioria dos valores
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excede os VMR para aguas superficiais de consumo humano e excedem pontualmente os VMA

para rega nas amostras que se localizam na proximidade do afluente.

De igual modo podemos afirmar que os valores mais elevados de Sb e de Tl sdo registados na
zona a montante (mais préoximo da zona intervencionada - Figura 4.22c). Os valores oscilam de
montante para jusante sendo de destacar o aumento observado para a amostra de agua do rio
Douro (1,35 pg L'). O teor mais baixo de Sb é observado na amostra Al (0,26 pg L) e o mais
elevado na amostra do rio Douro. A semelhanga do enxofre é nas amostras Al e rio Douro que
se encontram os teores mais baixos de tdlio. Na amostra A3, localizada na antiga escombreira
encontra-se o teor de talio mais elevado. A medida que nos deslocamos ao longo da ribeira da

Castanheira ocorre uma redugdo dos teores por efeitos de diluigao.

Nas Figura 4.23Figura 4.24 apresentam-se os graficos de variacdo de teores com a distancia para
os elementos pertencentes ao Cluster 2. Encontra-se também representado nos graficos, o local

onde ocorre a contribuicdo do afluente.
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Figura 4.24 — Variagdo dos teores de La, Mo, Pb, Sr e Zn nas amostras de dgua de superficie ao longo da ribeira da
Castanheira (encontra-se assinalada na figura a entrada do efluente e a zona que foi intervencionada).

O elemento Ba apresenta dois picos —um na amostra S6 (134,88 ug L) e outra na amostra S3 no

200 400

valor de 74,75 pg L. A partir da amostra S7, os teores de Ba diminuem substancialmente
sofrendo pequenas variagdes nos pontos de amostragem. Este elemento é um dos que apresenta
um aumento nos valores quando comparados com a campanha de 2010. Os valores estdo na sua
maioria abaixo do VMR para aguas de rega excedendo, em algumas amostras, o VMA para dguas

de superficie destinadas a consumo humano (100 pg L?).

O Ca a semelhanca do elemento anterior apresenta o seu valor minimo na amostra S1. Depois
da S1 o teor de Ca aumenta de 7,13 mg kg* para 62 mg kg? (S3). Os valores de Ca s3o

significativamente mais elevados na zona a montante do que na zona a jusante.

Os teores de Cd representados no grafico seguinte (Figura 4.23c) apresentam também valores

teores minimos nas amostras S1 e no rio Douro. Verifica-se que os valores mais elevados ocorrem
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entre a amostra S1 até a S6. A partir da S6 até a amostra S10 os teores diminuem. Os valores
excedem o VMA para dguas de superficie destinadas a consumo humano (5 ug L) e os VMR para

aguas de rega.

A semelhanca do Cd também os teores de Cu sdo mais baixos quando comparados com os
resultados de 2010. Os valores mais elevados foram observados nas amostras S6 (25 pg L) e S7
(96 pg L1). A partir da amostra S7, os teores de Cu diminuem por efeitos de dilui¢do atingindo o
valor de 4,4 ug L't na amostra do rio Douro. Os valores excedem o VMA para aguas de superficie

destinadas a consumo humano (50 pg L).

A Figura 4.24 mostra a variacdo dos teores de La com a distancia. Da analise da figura verifica-se
que da amostra S1 (inicio da zona mineira) até a amostra S6 (fim da zona mineira) os teores
mantém-se mais ou menos constantes e baixos. Comparando com os dados de 2010 verifica-se
gue houve uma reducdo substancial dos teores. A partir da S9 os teores de La diminuem ao longo

da ribeira da Castanheira até ao rio Douro.

O Mo apresenta um perfil muito semelhante ao do elemento Ba, ou seja as concentragdes
aumentaram comparativamente a 2010. Os valores mais elevados foram observados nas
amostras S10 (2,4 ug L) eS9 (1,5 pg L) e outro na S3 novalor de 1 ug L%, Nas restantes amostras
os teores variam entre os 0,3 e 0s 0,5 pg L. Todos os valores encontram-se abaixo dos valores

estabelecidos pelo Decreto-Lei 236/98.

Os teores de Pb aumentam progressivamente a medida que vamos descendo a zona da antiga
mina e a ribeira da Castanheira passando de 2,5 pug L™* para 442 ug L'L. A amostra S14 apresenta
os teores de Pb mais elevados. Os valores excedem o VMA para aguas de superficie destinadas a

consumo humano (50 pg L2).

Os teores de Sr sdo também mais baixos que os observados em 2010. De destacar o aumento

das concentrag¢des de Sr na amostra de dgua do rio Douro.

Analisando a variacdo dos teores de Zn ao longo da ribeira da Castanheira verifica-se que as
amostras S3, S4, S5 e S6 apresentam os teores mais elevados e as amostras S1 e rio Douro os
teores mais baixos. Verifica-se uma tendéncia para a diminuicdo dos teores de montante para
jusante associada a um efeito de diluicdo com os contributos de linhas de agua afluentes nao
contaminadas. Os valores obtidos excedem em algumas amostras o VMA para aguas de rega
(10000 ug L) excedendo contudo na maioria das amostras o VMA para aguas destinadas a

consumo humano.

Os elementos Au, Ag, Bi e Hg também foram analisados, contudo, os teores estavam abaixo do
limite de detec3o (Au, Ag e Bi< 0,05 pg L''; Hg< 0,1 ug L'') do método pelo que n3o foi possivel

apresentar esta informacdo.
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4.3.3 Definicao da facies hidrogeoquimica das aguas superficiais

Os resultados correspondentes as amostras da ribeira da Castanheira foram projetados nos
diagramas de Piper e Stiff. Através da representacdo no diagrama de Piper (Figura 4.25) foi
possivel classificar o tipo de agua de cada amostra e verificar que a maioria das amostras da
ribeira da Castanheira e a amostra do afluente apresentam caracteristicas sulfatadas

magnesianas. A dgua colhida no rio Douro é uma agua sulfatada cloretada cdlcica.

S0,7+CI"  Ca®*+Mg?*

amostras de agua
A Ribeira da Castanheira
Y Rio Douro

Afluente

ca?* 80 60 40 20 Nat+K* HCOy 20 40 60 80 or
Catides Anides

Figura 4.25 — Projecdo das amostras de dgua da ribeira da Castanheira no diagrama de Piper.
Relativamente aos diagramas de Stiff (Figura 4.26) pode-se observar que as dguas da ribeira da
Castanheira apresentam uma assinatura geoquimica muito semelhante traduzida pela obtencdo
de um padrao na representacgdo que é muito semelhante a do Afluente. Da observacao da figura
também se observa facilmente a existéncia de um efeito de diluicdo responsdvel pela diminuicdo

dos teores mas que ndo altera o padrao.
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Catices m%qDL" Anides - Catides meq L’ Anides

05 05 0j0 0,5

Na+K A09

Ca

Mg Mg

A10

A14

A15

Rio Douro

Afluente

Ca

Figura 4.26 — Representacdo dos dados quimicos das amostras de agua da ribeira da Castanheira no diagrama de
Stiff.

Através da andlise do diagrama Ficklin (Figura 4.27a) conclui-se que as aguas de superficie (A1,
A3, A4, A5, A6 e AF), recolhidas na zona da antiga mina, sdo ligeiramente acidas a neutras e
apresentam uma concentracao elevada de metais. As aguas que foram amostradas fora da zona
mineira apresentam-se acidas e com elevada concentracdo de metais a exce¢ao da amostra Al4
que se apresenta neutra e com elevada concentragdo de metais. Esta amostra encontra-se num
local da ribeira da Castanheira onde existe uma acumulacdo de material proveniente da
escombreira. A amostra colhida no rio Douro apresenta-se neutra e com baixa concentracdo de

metais.

No grafico que correlaciona o pH com a condutividade (Figura 4.27b) verifica-se que as amostras
que se concentram na zona mineira possuem um pH menos acido em relagao as restantes

amostras. As amostras Al e RD apresentam pH e condutividade mais baixos comparativamente
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com as restantes amostras. De todas as amostras a AF é a Unica que se destaca pela sua elevada

condutividade (1037 uS cm™) em relagdo as restantes amostras.
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Figura 4.27 — a) Representacdo dos dados quimicos das amostras das dguas de superficie da ribeira da Castanheira
no diagrama de Ficklin; Representagdo dos valores de pH em fungdo (b) condutividade, (c) As, (d) Al, (e) Fe, (f) Mn.
No grafico da Figura 4.27c a amostra colhida no rio Douro (RD) destaca-se das restantes
amostras. Esta amostra possui um pH mais baixo (6,6 e um teor de arsénio mais elevado (16 mg
L'!) em relacdo as restantes amostras. As amostras da zona mineira continuam a apresentar um
pH mais baixo em relacdo as restantes amostras. O teor de As varia entre 0,25 e 1 mg L' com a

excecdo da amostra RD.

Correlacionando o pH e a concentracdo de Al nas dguas de superficie (Figura 4.27d), verifica-se
gue a concentracdo deste elemento diminui com o aumento do pH. As amostras que se
encontram fora da zona mineira, com excecdo da amostra RD, apresentam pHs e teores de
aluminio mais elevados. Nas restantes amostras acontece o contrario. A mesma tendéncia é

observada para o Mn.
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5 Consideracoes finais e trabalhos futuros

A mina de Terramonte, explorada para a obtencdo de chumbo, zinco e prata encerrou em 1973

devido ao enfraquecimento em profundidade da mineralizagao.

Desde o encerramento da mina e até 2005, esta foi deixada ao abandono. Em 2005 a mina foi
sujeita a obras de reabilitacdo que terminaram em 2008. Durante o processo de reabilitacdo a
escombreira E2 foi selada, impermeabilizada e confinada, e os residuos da escombreira E1,
localizada na ribeira da Castanheira, foram confinados. Foi também realizado o tratamento e a
drenagem das aguas superficiais, tendo sido construido um sistema de drenagem superficial e
subsuperficial e valas perimetrais. A recuperagao paisagistica foi efetuada através da revegetacao

e cobertura com terra vegetal.

Apds o processo de reabilitagdo foram realizados estudos ja citados (Rodrigues, 2009; Araujo,
2010; Carvalho, 2013) de forma a avaliar a evolu¢do do grau de contaminagdo e monitorizar a

area intervencionada.

Com este estudo, e a semelhanca dos estudos anteriores, pretende-se avaliar a evolugado do grau
de contamina¢do e monitorizar a area intervencionada. Para isso foram colhidas amostras de
sedimentos de corrente e amostras de dguas superficiais na ribeira da Castanheira e amostras
segundo um perfil vertical realizado na margem esquerda do Rio Douro. As amostras foram

preparadas e sujeitas a diversos métodos e técnicas de analise.

No que diz respeito aos sedimentos de corrente verificou-se que estas apresentam teores
elevados em As, Cd, Cu, Pb, Sb e Zn. Analisando mais em detalhe concluiu-se que ocorrem teores
elevados de As, Pb e Sb em toda a ribeira e Cd e Zn (na parte montante da ribeira da Castanheira).
Destes elementos destacam-se o As, Pb e Zn por apresentarem valores que excedem largamente
os valores de referéncia. Os picos das concentracdes destes elementos foram detetados e estao
associados a presenca de materiais finos provenientes da escombreira, que foram facilmente
remobilizados, dispersos e depositados ao longo da ribeira da Castanheira. Estes materiais
resultaram do colapso do muro de sustentacdo da escombreira do afluente que atravessa a
escombreira E2. Contudo, as concentracoes destes elementos baixaram consideravelmente em
comparacao com as registadas em 2010 obtidas por Aradjo. De acordo com a ATSDR a exposicdo
a elementos tdxicos como o As, Cd, Cu e Sb pode provocar o aparecimento de diversas doengas,

entre as quais o cancro.

Ao contrario dos elementos anteriores, as concentra¢des de Ba, La, Fe e Mo aumentaram em
relacdo a 2010. O valor de Incidéncia Média de Toxicidade indica que toda a ribeira apresenta
valores que variam entre 95,7% e 101% (valor de mediana de 99,3%) revelando que existe

elevada toxicidade para os organismos presentes.
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Em relacdo as aguas superficiais os elementos que apresentam teores mais elevados sdo o As,
Cd, Cu, Pb e Zn. A semelhanca dos sedimentos de corrente também as concentracdes dos
elementos analisados diminuiram em comparag¢ao com as concentragdes obtidas por Araujo em
2010, com excecdo do Ba, Na e Mo. Verifica-se que as amostras de dgua da ribeira da Castanheira
apresentam valores acima do VMA para dguas destinadas ao consumo humano para os
elementos Ba, Cd, Pb e Zn e acima do VMR para o As, Fe e SO4. De referir ainda que em algumas

amostras os valores excedem o VMA para aguas de rega (SO4 e Zn) e 0 VMR (Cd).

Tendo em conta os resultados obtidos pode-se concluir que, apesar de uma evolugao positiva
nos resultados, a zona envolvente da mina de Terramonte ainda se encontra contaminada e que
a reabilitacdo realizada foi insuficiente para travar a contaminacdao da zona envolvente de

Terramonte.

Seria importante que os materiais finos depositados na ribeira da Castanheira e que as
escombreiras remanescentes que se encontram nas suas margens fossem removidas. Por outro
lado constata-se ainda a presenca de escorréncias provenientes das escombreiras que deveriam
ser tratadas. A existéncia de depdsitos de materiais finos com concentragdes elevadas em metais
é outra preocupacdo que merece referéncia, ja que se trata de uma zona de lazer, devendo ser
sinalizada como perigosa para realizar atividades como a pesca, natacdo ou mesmo banhos de

sol, devido ao contacto com a areia e sedimentos presentes no local.

Como trabalhos futuros seria importante identificar a fonte dos materiais finos depositados na
zona a montante (que no ano de 2010 ndo existiam no local), identificar as fases-suporte dos

metais e avaliar a disponibilidade dos metais nesses materiais.
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