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RESUMO

Sendo o solo, um recurso natural com uma multiplicidade de fungdes, torna-se urgente e
necessario protegé-lo de todas as fontes de contaminag¢édo. O presente trabalho tem como
principais objectivos analisar as concentragdes e o comportamento dos metais pesados no
solo; dar a conhecer alguns casos de contaminacdo e descontaminacdo do solo em
Portugal, sendo os primeiros provenientes ndo sé de actividades industriais e de residuos
mas também da indlstria extractiva; analisar a legislacdo nacional e internacional (oriunda
de Ontario, Holanda e Espanha) no a&mbito da contaminagéo/remediacdo do solo por metais
pesados; analisar as principais tecnologias e técnicas (in-situ e ex-situ) de reabilitacdo de
solos contaminados; investigar um caso-estudo relativo & contaminacao do solo por As, Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn de uma unidade fabril; analisar, a evolucdo destes elementos entre
1997 e 2007; e comparar os teores obtidos neste estudo com o0s teores considerados
naturais e os teores da legislacdo, uma vez que € importante diferenciar as situagdes de
concentracdes elevadas como consequéncia da contaminag¢édo do solo de origem antropica
das concentragbes “naturais” elevadas que resultam da assinatura geoquimica do material
parental do solo (rocha-mae). Os resultados mostraram concentragdes maximas de 14mg/kg
de As, 1mg/kg de Cd, 39mg/kg de Cr, 62mg/kg de Cu, 1,2mg/kg de Hg, 29mg/kg de Ni,
170mg/kg de Pb e 790mg/kg de Zn, maioritariamente no solo superficial, excepto no caso do
Hg. O Zn, Pb, Cr e Ni sdo os elementos que se encontram presentes em maior nimero de
locais com concentraces mais elevadas, nos parques de armazenamento de residuos, no
parque de armazenamento de bobinas, na zona de depdsitos de Oleos a granel e na zona
da portaria de entrada dos funcionarios. O Pb e 0 Zn sdo os Unicos metais pesados
presentes no solo que atingem concentracdes acima do Intervention value, de Ontario, que
representa um nivel de qualidade do solo acima do qual existem riscos para a saulde
humana e para o ambiente, e implica intervencdo imediata, podendo optar-se por tratamento
in-situ, ex-situ ou remogdo para aterro. Optando-se por esta ultima hipétese, estes solos
contaminados com Zn, devem ser encaminhados para aterro de inertes. O caso do Pb
demonstra a problematica em utilizar metodologias internacionais para o estudo de
contaminacdo de solos nacionais. Perante a legislacdo internacional, a concentragéo
maxima de Pb é considerada como uma concentragdo “problematica” perante o valor de
referéncia de Ontdrio mas €, ao mesmo tempo, considerado como um valor n&o

preocupante perante a legislacdo de Holanda, Madrid e Catalunha.

Palavras-chave: Solo, Metais Pesados, Legislagdo Nacional e Internacional, Valores de

Fundo, Valores de Referéncia.



ABSTRACT

The soil, as a natural resource, has a multiplicity of functions, so it is urgent and necessary to
protect it from all sources of contamination. This work has as main objectives to analyze the
concentration and behavior of heavy metals in the soil, make known some cases of
contamination and decontamination of soil in Portugal, the first arising not only from industrial
activities and waste but also from the mining industry; to analyze national and international
regulations (from Ontario, Netherlands and Spain) in the framework of
contamination/remediation of soil by heavy metals; to analyze the best technologies (in-situ
and ex-situ) for the remediation of contaminated soils; to investigate a case-study about soil
contamination by As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn in an industrial brownfield site, to analyze
the evolution of these elements between 1997 and 2007; and to compare the concentrations
obtained in this study with the background values and legal values, since it's important to
distinguish between situations of antropic contamination of the soil and the situations of
'natural' high concentrations that result geochemical signature from soil parental material
(bedrock). The results showed maximum concentration of 14mg/kg (As), 1mg/kg (Cd),
39mg/kg (Cr), 62mg/kg (Cu), 1.2 mg/kg (Hg), 29mg/kg (Ni), 170mg/kg (Pb) and 790mg/kg
(Zn), mainly in topsoil, except in the case of Hg. The Zn, Pb, Cr and Ni are the elements that
are present in more locations with higher concentrations in the parks waste storage, the park
storage reels, in the park of bul oils deposits and in the entrance of employee. Pb and Zn are
the only heavy metals that reach concentrations above the Intervention values (from Ontario
regulation) that represents a quality level above the ground which there are risks to human
health and the environment, and requires immediate intervention, may choose to treat in-situ,
ex-situ or to remove to a landfill. In the last option, these contaminated soils with Zn, should
be sent to landfill for inert materials. The case of Pb demonstrates the problem of using
international benchmarks for the study of soil contamination in Portugal. Under international
laws, the maximum concentration of Pb in soils is regarded as a "problem” according with the
Ontario regulations but at the same time is regarded as a not disturbing concentration under

the laws of Netherlands and Spain.

Key words: Soil, Heavy Metals, National and International Regulations, Background Values,

Reference Values.



ABREVIATURAS

a.C. — antes de Cristo

APA - Agéncia Portuguesa do Ambiente

Ag - Prata
Ar — Argon
As — Arsénio

ASP — Amostras de Solo Profundo

ASPxA — Amostras de Solo Profundo do nivel superior
ASPxB - Amostras de Solo Porfundo do nivel intermédio
ASPxC — Amostras de Solo Profundo do nivel inferior

ASSx — Amostras de Solo Superficial no ponto x

Ba — Bario
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Ca — Calcio
Cd - Cadmio

cm — Centimetro

Co — Cobalto

CO, — Ditxido de carbono

Cr — Cromio

Cu — Cobre

EDM — Empresa de Desenvolvimento Mineiro

E — Diferenca multivoltaica do potencial entre um eléctrodo Pt e um eléctrodo-padréo H
EPA — Environmental Protection Agency

ETAR - Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais

EUA - Estados Unidos da América

FAO - Food and Agriculture Organization of the United States



Fe — Ferro

Fig. — Figura

HCBs — Hidrocarbonetos ciclicos polifenilos

Hg — Mercurio

ICP-AES - Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
i.e.—Isto é

IGM — Instituto Geoldgico e Mineiro

ISSS - Sociedade Internacional de Ciéncias do Solo
K — Potéssio

LNEC - Laborat6rio Nacional de Engenharia Civil

m — metros

Mn — Manganés

Mo — Molibdénio

N — Azoto

Na — Sodio

NGR — Niveles Genericos de Referencia

Ni — Niquel

NZzVI — Nano-particulas de ferro zero valente

O — Oxigénio

P — Fosforo

PAHs — Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos

Pb — Chumbo

PCBs — Compostos Bifenilos Policlorados

pE — Valor logaritmico da actividade dos electrbes
PESGRI - Plano Estratégico de Gestdo de Residuos Industriais
S — Enxofre

Sb — Antiménio



SGV - Soil Guideline Value

SMR - Soil Standard Reference Material

Sn — Estanho

Sr — Estroncio

SROA - Servico de Reconhecimento e Ordenamento Agrario

UNESCO - United Nations Educational, Scientific and Cultural Organization
V — Vanadio

VR90 - Valores de fundo para solos da Comunidade de Madrid

vs. — Versus

Zn = Zinco
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Introducao

O solo constitui um substrato essencial para a biosfera terrestre e contribui, num
sistema complexo e interativo, para regularizar o ciclo hidrolégico e condicionar a
quantidade e qualidade da agua, nomeadamente através da sua capacidade de
transformacéo, filtro e tampéo.

A preservagdo do solo € uma questdo importante, ndo s6 a nivel nacional ou
regional, mas também a nivel mundial. O solo ndo é apenas a base para cerca de 90% de
todo o alimento humano, racéo animal, fibras e combustivel mas fornece, também, mais do
gue as fungbes produtivas. O solo constitui uma parte essencial da paisagem, conserva 0s
restos do nosso passado e é em si mesmo uma parte relevante da nossa heranca cultural
(Jones, 2010).

A multifuncionalidade do solo acaba por ser um paradoxo: a sua importancia para
um vasto leque de atividades humanas, torna-o mais vulneravel aos danos e a exaustao
provocadas por tal. O facto de o solo ter as capacidades de tampé&o, filtracédo e absor¢éo dos
contaminantes, significa que os danos, ndo sdo, muitas vezes, detectiveis até que estes ja
estejam num estado bastante avangado (European Environment Agency [EEA], 2000).

Atualmente, ap0s praticas incorretas na utilizacdo do solo, estdo a aparecer sinais
de alerta de contaminagdo do mesmo, ndo s6 em situacdes localizadas (contaminacdo do
solo nas cidades), mas também regionais (perda de produtividade agricola do solo) (EEA,
2000).

E necessario o reconhecimento do papel do solo como uma questdo transversal,
uma vez que existe uma grande variedade de sectores econdémicos que utilizam este
recurso e contribuem para a degradacdo do mesmo a diferentes niveis. A consequente
reducdo da funcionalidade do solo tem um efeito sobre o meio ambiente como um todo,
conforme esté ilustrado na Figura 1.

Na actividade agricola, o solo recebe quantidades significativas de substancias
poluentes, nomeadamente produtos azotados e fosfatados na forma de adubos, estrumes
ou lamas das estaches de tratamento, por aplicacdo desajustada de fertilizantes e
pesticidas. Esta pratica pode levar a perdas de fertilidade do solo e a casos de problemas
graves de poluigédo do solo, das aguas superficiais e subterraneas. O risco de contaminacao
causada pelo uso inadequado de fertilizantes e pesticidas esta sobretudo associado a areas
que se dedicam a préticas de agricultura intensiva (EEA, 2000).

Sao de realcar, ainda, as substancias resultantes das fugas do sistema de
drenagem das aguas residuais, que podem conter metais pesados e moléculas orgéanicas

dificilmente biodegradaveis.
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Figura 1 — Causas, Consequéncias e Medidas de Protec¢éo para os problemas que pdem em causa a
qualidade do solo (retirado de: European Environment Agency 2000).

De acordo com o Relatério da Agéncia Europeia do Ambiente (2000) sao
numerosas e dispersas as industrias e as fontes industriais de contaminagdo, sendo
possivel observar que em Portugal Continental as zonas industriais se localizam
essencialmente no litoral norte e centro e na zona da estremadura.

O solo dos centros urbanos encontra-se, permanentemente, sujeito a cargas
elevadas de contaminantes como os metais pesados, 6leos, hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, halogenados volateis, cloretos, sulfatos e nitratos, provenientes dos gases de
combustdo, desgaste dos sistemas de travagem e da estrutura metalica dos veiculos
automoveis.

Junto as principais vias rodovidrias e ferroviarias, podem-se encontrar solos
contaminados com metais pesados como chumbo, zinco, cobre, cromio e niquel, e outras
substancias como azoto, enxofre, fosforo e cloro, que podem afetar ambos os lados da via,
0s quais poderdo ser mais ou menos significativos consoante uma série de fatores que
incluem a intensidade do trafego, tipo de viaturas, tipo de combustivel, estado e sistema de
drenagem das vias, entre outros fatores (Jones, 2010).

Muitos paises, incluindo os Estado Unidos da América, Japdo, Canada, Austrdlia,

Brasil e muitos outros paises desenvolvidos estabeleceram politicas de protecao do solo. A
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legislacdo destinada a proteger os solos na Europa inclui a estratégia tematica do solo e a
proposta da diretiva-quadro de solos da Comissdo Europeia (Bone et al.,2010).

] Area with high Evidence of contamination (Industry/centamination type)
probability
(location of areas of & Coal mines ® Waste disposal
heavy industry) A Shale mining # Waste (also radicactive)
A Metal mines ® Radicactive contamination
Data availability Phosphate mines Heavy metals
Tews clata A Ol & gas extraction
% ne data m Metal smelters
B Chemical industry
W Mixed industry
Power generation

Figura 2 — Localiza¢&o, a nivel europeu, das industrias e das fontes industriais de contaminagéo (retirado de:
European Environment Agency 2000).

A manutencdo racional do solo como recurso natural € assim, cada vez mais, uma
necessidade contemporénea e a imprescindibilidade de producdo de alimentos ndo é o
Unico argumento a favor da sua conservacdo. Muitos outros usos sao também vitais,

incluindo o da producéo florestal, o de recreio e 0 da preservacéo de espécies biologicas.
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Assim, é fundamental o aprofundamento de conhecimentos sobre o funcionamento
do solo, devendo estes ser divulgados e podendo servir de apoio a tomada de decisbes
sobre a atribuicdo deste recurso limitado aos multiplos usos que o reclamam.

O presente trabalho tem como foco principal a contaminacado de solos por metais
pesados e encontra-se dividido em 8 capitulos. Os capitulos 1 e 2 séo relativos as nocoes
gerais sobre 0 solo e sobre o ambiente. O capitulo 3 é relativo as caracteristicas e
comportamento dos metais pesados, estudados neste trabalho, no solo. O capitulo 4 é
relativo ao estado da contaminacgdo de solos em Portugal e enumera algumas situacdes de
descontaminacao/remediacdo de solos no passado. Os capitulos 5 e 6 séo relativos ao
enquadramento legal nacional e ao enquadramento legal internacional, respectivamente,
sendo estudados diplomas legais provenientes ndo s6 de Portugal mas também de Ontario,
Holanda e Espanha. O capitulo 7 é relativo as diferentes tecnologias de reabilitacdo de solos
contaminados que sao utilizadas atualmente. Por ultimo, no capitulo 8 é apresentado um
caso-estudo relativo a andlise da concentracdo de metais pesados nos solos superficiais e
solos profundos na zona de labora¢do de uma unidade fabril, é feita a andlise da evolucao
da contaminacao do solo da unidade fabril, entre 1997 e 2006, e, por ultimo comparam-se
valores de fundo, ou seja, as concentra¢des naturais dos elementos quimicos presentes no
meio ambiente que providenciam uma referéncia pristina local (pré-antrépica), que

constituira uma base de comparag¢do com 0s materiais contaminados.
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Capitulo 1 - O Solo

A crosta terrestre, parte da litosfera, € extremamente complexa. Esta, sendo
constituida pela rocha e pelo solo, este Ultimo € a parte que entra diretamente em contacto
com o ser humano, sendo essencial na producéo alimentar.

O solo é um sistema biogeoquimico complexo com fungBes ecoldgicas,
econdmicas, sociais e culturais, que desempenha um papel relevante para a actividade
humana e para a sobrevivéncia dos ecossistemas e da vida em geral. O solo pode, assim,
ser definido como a camada superior da crosta terrestre, situada entre o substrato rochoso e
a superficie, constituida por minerais, matéria organica, agua, ar e organismos vivos (EP
Solos e Sedimentos, 2012).

Outro conceito, também importante, € o conceito de sedimento, que pode ser
definido com o material particulado resultante da erosdo do substrato rochoso que, sujeito a
transporte por meio fluido (agua, vento, neve ou gelo), se deposita em zonas de mais baixa
energia (EP Solos e Sedimentos, 2012).

Das funcbes do solo destacam-se a producdo de biomassa; armazenamento,
filtragem e transformagéo de nutrientes, substancias e agua; reserva de biodiversidade;
reservatorio de carbono; fonte de matérias-primas; conservagdo do patrimonio geoldgico e
arqueoldgico; ambiente fisico e cultural para o homem e as atividades humanas, entre
outras.

O solo, enquanto capital natural, oferece ainda varios servi¢os, entre 0s quais se
destacam o facto de proporcionar fontes de energia, alimentos e materiais, de permitir a
regulagéo do clima e da 4gua, de ser sumidouro para os residuos e para a poluicdo e de
absorver gases com efeito de estufa. As caracteristicas do solo influenciam os ciclos da
agua, dos nutrientes e do carbono, uma vez que o solo armazena, filtra e transforma muitas
substancias.

A fase solida do solo é constituida pela fracdo mineralégica e pela fracdo organica
(seres vivos e mortos), na fase liquida encontra-se a agua, misturada com substancias
dissolvidas que pode ser entendida como a solugdo do solo, e a fase gasosa que é
composta essencialmente de N, O e CO,. Os componentes do solo sdo, assim, 0s minerais,
a matéria organica, 0s seres vivos, a agua e o ar (Fergusson, 1990).

A fase soélida do solo é formada por materiais que variam quanto ao seu tamanho,
forma e composigao quimica, constituindo cerca de 50% do total do solo.

Fazem parte da componente geoldgica do solo os fragmentos de rocha (litoclastos),
0s minerais (mineraloclastos) primérios como quartzo, feldspatos, micas, calcite, entre
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outros, e 0s minerais secundarios ou de neoformac¢do como os minerais de argila, hematite,
pirite, carbonatos, éxidos e hidréxidos de ferro, entre outros. Os materiais inorganicos sao,
assim, importantes constituintes do solo, sendo os silicatos e alumino-silicatos os principais
minerais constituintes da crosta terrestre (Alloway, 1995a).

Existem sete grandes grupos de minerais argilosos: caulinite, ilite (micas),
montemorilonite (esmectite), clorite, vermiculite, pirofilite/talco e paligorsquite/sepiolite. O
tipo de argilas depende do comportamento dos outros elementos, em especial da
disponibilidade do silicio para a formacdo das camadas tetraédricas e dos outros catides
bésicos para as substituicdes isomorficas e para os ides interfoliares. Os minerais de argila,
apesar de serem uma pequena componente do solo, possuem caracteristicas fisico-
quimicas determinantes para as propriedades do solo, devido, a capacidade de fixar metais
pesados, 0 seu poder tamponizante, e a sua forte capacidade de retencdo da agua. As
argilas tém um papel fundamental na agregacédo de solos minerais, sdo susceptiveis de
dispersdo e floculacdo e determinam a capacidade de armazenamento de ides nutritivos
devido a adsorc¢éao e troca de catides. (Food and Agriculture Organization [FAO], 2006).

A composi¢cdo da rocha-mée, a partir da qual o solo é formado, determina o
conteudo mineraldgico e quimico e confere-lhe uma assinatura geoquimica propria. Por
outro lado, a dimensdo dos minerais na rocha-mée e os processos de meteorizagdo séo
fatores importantes na proporgéo das diferentes fracgfes granulométricas de um solo.

Uma das propriedades fundamentais do solo é a distribuicdo granulométrica das
suas particulas individuais, ou seja, a textura. A textura pode apresentar variagdes enormes
de horizonte para horizonte e é extremamente importante para propriedades como a
capacidade de retencdo de a4gua e de elementos quimicos no solo, bem como para a
permeabilidade a agua e ao ar, embora estas Ultimas dependam também do arranjo das
particulas compostas, ou agregados, e dos espagos vazios entre elas, ou seja da estrutura
do solo (Santos et.al., 2012).

A textura corresponde a distribuicdo granulométrica, ou do tamanho, das particulas
minerais do solo. Assume-se geralmente que o tamanho das particulas é bem representado
pelo seu diametro equivalente (diametro da particula esférica equivalente a cada particula
de solo).

Existem diferentes propostas para a classificagéo textural se falarmos de um solo
desenvolvido in-situ ou se tratarmos de um solo transportado (sedimentos).

Na sua versdo mais comum a determinacdo da textura de um solo implica a
guantificacdo das seguintes classes de particulas primarias ou individualizadas:

1) Terrafina (didametro <2 mm) e elementos grosseiros (diametro> 2 mm);
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2) Divisdo da terra fina em trés classes — areia (2mm - 20um), limo (20-2um) e

argila ( <2um).

A textura do solo é expressa pela proporcao de areia, limo e argila, complementada
pela abundéancia de elementos grosseiros. Existem varios sistemas de divisdo das classes
de particulas que constituem a terra fina. Na Figura 3 indicam-se 0s trés sistemas mais
usados no ambito das Ciéncias do Solo. Em todos estdo representadas as trés principais
classes — areia, limo e argila — sendo o limite inferior da areia (ou limite superior do limo) a
principal diferenca entre eles. As diferencas entre estes sistemas acentuam-se ao nivel das
subclasses (Santos et.al., 2012).

Em Portugal é adotada a escala de Atterberg, recomendada pela International
Union of Soil Sciences (IUSS), que divide a areia em 2 subclasses e cria um total de 4
classes: areia grossa (2- 0,2 mm), areia fina (0,2- 0,02 mm), limo (0,02- 0,002 mm) e argila
(<0,002 mm). Na Figura 3 estas classes podem ser comparadas com as classes adotadas
pelo United States Department of Agriculture (USDA) e pela Food and Agriculture
Organization das Nacdes Unidas (FAO) (Santos et.al., 2012).

Classes Cls. secund. TS5 UsSD A2 FACY Cls. secund.
principais (IUSS) (USDA e FAQ)
2000 2000 2000
Areia muito
grossa
1000 1250
Arei
i Arela grossa
STOSEA
500 630
Areia ) s
(sand) Areia média
200 250 200
Areia fina Areia fina
20 50 63
Limo grosso
Limo
"
(silt) 20
Limo fino
2 2 2
Arxgila (clay) Argila

1 Sisterna bazeado naescala de Atterberg e adoptado pela International Society Soil
Scences (1555), actualmente International Unionof Soil Sciences (TUSS).

* United States Department of Agriculture (USDA).

* Food and Agriculture Organization das Nagbes Unidas (FAQ).

Figura 3 — Classes de particulas de acordo com o sistema adopatdo em Portugal para a
textura do solo (IUSS) e comparacdo com dois sistemas muito generalizados (USDA e
FAO) (valores em pum) (retirado de: Santos et.al., 2012).
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As combinac@es (teoricamente ilimitadas) das 3 classes principais de particulas sdo
divididas em 12 classes texturais diferentes, cada uma agrupando valores de textura
préximos e, por conseguinte, também comportamentos semelhantes de outras propriedades
do solo dependentes da textura. Com base nos valores de areia, limo e argila de uma dada
amostra de solo, pode determinar-se a sua classe de textura através do diagrama triangular
da Figura 4, que representa o diagrama triangular do USDA adaptado para as classes de
particulas do IUSS por Gomes & Silva (1962).
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Figura 4 - Classificagdo textural do solo (retirado de: Gomes & Silva, 1962).

Uma das mais recentes propostas classificativas da textura de sedimentos é a de
B.W. Flemming, apresentada em 2000. Trata-se da modificacdo e expansédo de esquemas
classificativos, em que o contetdo em areia é considerado como o indicador hidrodinamico
principal. Também como noutros diagramas, a classificacao, tendo como objetivo a extracao
de ilacdes de indole hidrodindmica, considera complementarmente as razdes silte/argila.
Obtém-se, assim, uma primeira classificacdo que expressa 0 conteado em areia,
designando-se estas classes principais por:

e “Areia” (>95% de areia);

e “Areia ligeiramente vasosa” (conteudo em areia entre 75% e 95%);

e “Areia vasosa” (conteudo em areia entre 50% e 75%);

e “Vasa arenosa” (conteudo em areia entre 25% e 50%);

e “Vasa ligeiramente arenosa” (conteudo em areia entre 5% e 25%);
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e “Vasa” (conteudo em areia inferior a 5%).
Entrando complementarmente com as razdes silte/argila, obtém-se 25 classes texturais
identificadas por uma letra (correspondente a percentagem de areia) e por um ndmero
romano (correspondente a razao silte/argila), notacdo esta que €, também, designada por
um nome especifico. A Figura 5 ilustra, assim, a classificacdo textural de Flemming para

sedimentos.

Classe textural Classe textural
Argila (< 2um) (razdo areia/vasa) (razdes areia/silte/argila)
Areia S | Areia

A-I | Areia pouco siltosa
A-II | Areia pouco argilosa
B-1 | Areia muito siltosa

Areia ligeiramente vasosa

B-II | Areia siltosa

Areia vasosa
rela v B-I1I | Areia argilosa

B-1V | Areia muito argilosa

D-I Vasa pouco arenosa extremamente siltosa

Silte

D-II Vasa pouco arenosa muito siltosa

D-III Vasa pouco areno-siltosa
Vasa ligeiramente arenosa
Vasa pouco areno-argilosa

Vasa pouco arenosa muito argilosa

Vasa pouco arenosa extremamente argilosa

-
Argila pouco siltosa
e

Figura 5 — Classificagdo textural de Flemming (2000) para sedimentos (retirado de: Flemming, B.W.
2000).

Apesar do solo ser constituido apenas por cerca de 2% a 5% de matéria organica,
este material exerce uma importante influéncia sobre as propriedades fisicas e quimicas do
solo. A matéria organica é responsavel por metade da capacidade de troca catidnica do
solo, pela estabilidade dos agregados do solo, fornece nutrientes (K, P, N, entre outros)
essenciais ao crescimento de plantas e microrganismos, reduz os efeitos negativos de
pesticidas, metais pesados e de outros poluentes, retém o carbono da atmosfera e de outras
fontes e aumenta a capacidade do solo de armazenar agua e ar (FAO, 2006).

A percentagem de matéria organica nos solos depende das condi¢cdes ambientais,
da vegetacdo, da rocha-mae, do relevo e da textura do solo. O clima é o principal regulador
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da decomposicdo dos residuos organicos principalmente através da precipitacdo e
temperatura. O tipo de vegetacdo é determinante no tipo e quantidade de matéria organica
incorporada nos solos e influencia a profundidade até onde € incorporada a matéria
organica. A rocha-mae influencia indiretamente o tipo de vegetacdo e varias caracteristicas
do solo como a porosidade e permeabilidade. O relevo influencia o tipo de drenagem, pois
existem topografias mais/menos favoraveis a acumulacdo de agua, logo condiciona o tipo de
vegetacdo e a vida dos microrganismos do solo. A textura influencia as condicBes de
humidade e arejamento e de um modo geral, o teor de matéria organica € mais elevado em
solos de textura mais fina. Em regra um solo arenoso tem menor teor de matéria organica
gue um solo argiloso, como resultado de um menor teor de humidade e uma maior oxidacéo
resultante de um melhor arejamento dos niveis superficiais (FAO, 2006).

A matéria organica encontra-se geralmente no topo do solo e € constituida por
organismos Vvivos, tecidos mortos (vegetais e animais) em varios estados de decomposicao
mas ainda de origem reconhecivel e uma mistura complexa de material organico ja
decomposto e modificado designado himus que constitui cerca de 60 a 80% do total da
matéria organica do solo (Alloway, 1995a).

O hdmus, sendo um produto intermediario da decomposicdo da matéria organica
presente nos solos, influencia a capacidade do solo para reter agua, a capacidade de troca
iGbnica e a capacidade para se unir a ibes metalicos. Podem distinguir-se varios tipos de
matéria organica/lhimus dependendo do arejamento do solo, das condi¢cdes aerdbias ou
anaerobias e da sua distribuigdo ao longo do perfil (Fergusson, 1990).

O solo apresenta, também, uma grande variedade de microrganismos desde
bactérias, fungos, algas, protozoarios, minhocas, artrépodes, moluscos e vertebrados.

A 4gua e os gases preenchem 0s espagos intersticiais presentes entre as particulas
do solo. O movimento da agua e dos gases € controlado pela quantidade de espaco
existente no solo e pela sua porosidade (sendo esta influenciada pelo tamanho das
particulas e consequentemente a proporcdo de argila, silte e areia). Quanto menor for o
tamanho das particulas maior serd a porosidade do solo. A agua presente no solo é uma
solucdo de materiais dissolvidos que dependem, entre outros fatores, do pH do solo. Os
gases presentes no solo influenciam os processos de oxidacdo-reducdo envolvidos na
decomposicdo da matéria organica e a estabilizacdo dos estados de oxidacdo dos ides
metalicos. A auséncia de oxigénio no solo permite a ocorréncia de condices de reducao do
mesmo (Fergusson, 1990).

O pH do solo aplica-se a concentracdo de ides (H") presentes na solucdo do solo.
Estes ides de hidrogénio sdo fortemente atraidos as cargas negativas e tém o poder de
substituir outros catiées (Alloway, 1995a). Este parametro é determinante nos processos de

19

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente



Marcos André Do Cbto Ribeiro. Contaminagdo do Solo por Metais Pesados

adsorcao e no controle da mobilidade dos metais nos solos. O tipo de solo, a especificacdo
e concentracdo do metal e o pH do solo sdo os parametros que controlam a adsorcao e
distribuicdo dos metais pesados no solo e nas aguas. No geral, grandes retencbes de
metais e solubilidades mais baixas ocorrem em valores de pH elevado no solo (Bradl, 2004).

O pH do solo ¢ influenciado pela presenca de argilas uma vez que, por exemplo, a
predominancia de catides de Ca, Mg, Na e K tendem a aumentar o pH do solo, quando
estes sdo libertados pelas argilas. A troca de ides e o pH sao fatores importantes que
influenciam o fluxo de metais pesados no solo. Estes fatores estéo interligados e influenciam
a disponibilidade de nutrientes para as plantas e microrganismos e interferem na poluicdo do
solo (Alloway, 1995a).

A capacidade de troca i6nica dos solos € a habilidade que um solo tem para captar
ou trocar iBes. A matéria organica e as argilas sdo componentes importantes do solo que
intervém na troca ionica. As argilas possuem forte capacidade de troca i6nica devido a sua
grande area de superficie. Quando os atomos de silica das argilas séo substituidos por
aluminio, na presenca de pH elevado, os grupos hidroxilo perdem protdes, ou estes sdo
substituidos por i6es metélicos. Quanto maior for o estado de oxidacdo do catido maior é a
capacidade da argila para captar esse catido (Fergusson, 1990).

Segundo Alloway (1995a), as condi¢cbes de oxidag&do-reducdo (redox) no solo
afetam essencialmente os elementos C, N, O, S, Fe e Mn, apesar dos elementos Ag, As, Cr,
Cu, Hg e Pb também serem afetados.

O equilibrio das condigBes redox € controlado pela actividade dos eletrdes livres
gue podem ser expressos como o valor pE (valor logaritmico da actividade dos eletr8es) ou
En (diferenga multivoltaica do potencial entre um eléctrodo Pt e um eléctrodo-padrdo H).
Valores elevados de pE ou E; estéo relacionados com a existéncia de espécies oxidantes e
valores baixos ou negativos de pE ou Ey, estéo associados a espécies redutoras.

As reacdes redox no solo sdo geralmente baixas mas s&o catalisadas por
microrganismos que estdo aptos a funcionar nas condicdbes normais de pH e pE
encontradas em solos. A respiracao celular dos microrganismos e as raizes das plantas
requerem grandes quantidades de O. Se houver saturagio em O num solo, os
microrganismos com respiracdo anaerébia e os elementos Mn, Cr, Hg, Fe, Cu e Mo sao
gradualmente reduzidos.

Quando o Fe (lll) é reduzido a Fe (II) ha um ligeiro aumento de pH nos solos acidos
e uma ligeira diminuicdo nos solos alcalinos. A maior parte dos solos saturados em agua
apresentam valores de pH entre 6,7 e 7,2. Os 6xidos de Mn e Fe podem ser dissolvidos pela
diminuicdo do pH ou pela diminui¢cdo do E;, apesar dos 6xidos de Mn serem mais facilmente
dissolvidos comparativamente aos 6xidos de Fe.
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Alguns metais pesados podem ser afetados pelos efeitos indiretos de condi¢des
redutoras. Quando as condi¢des redutoras causam a dissolucdo do Mn, Al e dos 6xidos de
Fe, os metais co-precipitados sao libertados na solucao do solo.

A adsorcdo dos metais no solo envolve a troca de coloides inorganicos como as
argilas, 6xidos e hidréxidos de metais, mas também de coloides de matéria organica. Os
hidroxidos e 6xidos presentes no solo sdo componentes naturais presentes em todos os
tipos de solo e desempenham um papel importante na quimica do solo. Estes componentes
do solo sdo caracterizados pelo pequeno tamanho das particulas e pela baixa solubilidade
nos solos a valores de pH considerados “normais” (Komarek et.al., 2013).

Os oxidos e hidroxidos de Fe e Mn tém um papel importante na adsor¢cao dos
metais no solo. A goetite representa a forma mais estavel de 6xido de Fe presente nos
solos, essencialmente em climas frios e humidos. A birnessite é a forma mais comum de
6xido de Mn e precipita no solo como resultado da oxidacdo do ido Mn?*, promovida por
bactérias e fungos (Komarek et.al., 2013). Os 6xidos de Fe tém forte afinidade para o Cr(VI),
Cr(lll) e Cu, e os oxidos de Mn tém grande capacidade de retencao do Cr(lll), Cu e Co
(Bradl, 2004). Os 6xidos de Mn sao mais eficientes na adsor¢cdo de metais (especialmente
do Pb) comparativamente aos 6xidos de Fe (Komarek et.al., 2013).

O solo é formado a partir da alteracdo das rochas, por meteorizacdo fisica e
quimica. A meteorizacdo depende da resisténcia dos minerais das rochas (minerais
primarios) aos agentes de alteracéo (FAO, 2006).

Vérios fatores determinam a formagdo do solo. A composi¢cdo da rocha-mae,
topografia, clima, temperatura, chuva e vento, bem como 0s processos de evaporagdo no
solo, enquanto que os microrganismos influenciam a sua fertilidade. E ainda o fator tempo,
que por exemplo, em condigbes quentes e humidas favorece uma maior velocidade de
desenvolvimento do solo. Todos estes fatores estdo interligados e ndo podem ser
analisados individualmente (Fergusson, 1990).

As rochas podem nao ser muito meteorizadas durante a sua exposi¢ao aos fatores
de formacéo do solo, pois as condicBes podem retardar o desenvolvimento do perfil de solo.
Essas condicBes sao baixa precipitacdo; escassa humidade relativa; elevado contetdo de
cal e carbonato na rocha-mae; rocha-mae composta essencialmente por areias quartzosas,
com pequena quantidade de siltes e argilas alteraveis; grande percentagem de argila; rocha-
mé&e muito resistente (ex.: quartzito); vertentes muito inclinadas; nivel de agua muito
elevado; baixas temperaturas; deposicdo constante de material; erosdo elevada por acdo do
vento ou da agua; movimentacdo do solo por animais ou mesmo por seres humanos; e
presenca de substancias toxicas para as plantas, como excesso de sais, metais pesados, ou
excesso de herbicidas.
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A estrutura do solo € a caracteristica fisica expressa pelo tamanho, forma e arranjo
das particulas individuais (minerais e organicas) e dos vazios e compostas (pedes ou
agregados estruturais). Um solo pode ter uma estrutura granular, laminar, ansiforme,
prismatica e ainda sem estrutura. Podem coexistir duas ou mais estruturas no mesmo perfil
de solo (FAO, 2006).

O resultado da formacéo do solo pode ser observado através do perfil do mesmo.
Os solos exibem uma zonagao horizontal (estratificagdo) em “niveis” de espessura variavel,
com limites irregulares, apresentando-se paralelos a superficie, designados por horizontes
do solo e constituindo um perfil de solo, resultado de processos de alteragéo e mitigacéo.
Esses horizontes sdo determinados consoante as caracteristicas dos mesmos,
nomeadamente pela cor, textura, estrutura, consisténcia, entre outros.

Os horizontes do solo formam-se por diversos processos de pedogénese e a
caracterizacdo dos mesmos é necessaria para o podermos classificar. Existem diversas
nomenclaturas para a classificagdo dos horizontes mas aquela recomendada pela
Sociedade Internacional de Ciéncias do Solo (ISSS) € a da FAO/UNESCO que utiliza letras
maidsculas (sendo utilizadas na classificacdo de horizontes principais, camadas principais,
horizontes de transicdo, horizontes mistos) letras mindsculas e numeros arabes (FAO,
2006).

Fazem parte dos horizontes principais dos solos organicos, os horizontes He O e
dos solos minerais, os horizontes O, A, E e B (FAO, 2006), em que:

e O horizonte H é o horizonte organico formado ou em formagédo a partir da
acumulacdo de material organico depositado a superficie, em meio saturado de
agua por longos periodos. Este horizonte apresenta teores de matéria organica
superiores a 20-30% e pode considerar-se o horizonte das turfas;

e O horizonte O é o horizonte organico formado ou em formacdo a partir de
acumulacdo de material organico depositado a superficie, em meio nao
saturado de agua por mais de alguns dias por ano. E um horizonte que
apresenta teores de matéria organica superiores a 35% e a superficie do solo
encontra-se muitas vezes coberta por uma manta de material organico,
parcialmente decomposto ou ainda fresco: folhas e outros elementos organicos
incluindo fauna, excrementos e fungos;

e O horizonte A é o horizonte mineral formado ou em formacgéo a superficie ou a
ela subjacente, onde existe uma acumulacdo de matéria organica humidificada
intimamente associada a fracdo mineral, conferindo-lhe cor mais escura e onde

ndo existem as propriedades dos horizontes E ou B;
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e O horizonte E é o horizonte mineral de formacao superficial ou sub-superficial
com elevada concentracdo de areia e limo resultante do transporte de minerais
de argila (isoladamente ou combinados entre si), para horizontes inferiores pela
agua gravitacional;

e O horizonte B € o horizonte mineral sub-superficial onde jA ndo existe a
estrutura da rocha que o originou ou, se existe, € pouco evidente, e onde se
verifica pelo menos uma das seguintes caracteristicas: acumulacao eluvial ou
absoluta de minerais de argila, 6xidos ou hidréxidos de ferro e aluminio ou de
matéria organica, isoladamente ou combinados entre si; concentracéo residual
(relativamente aos materiais originarios) de oxidos e hidréxidos de ferro e
aluminio que se formaram in-situ; ou material desagregado in-situ a partir da
rocha-mée consolidada, ocorrendo formacdo de minerais de argila e/ou
libertacdo de o6xidos, ou, ainda, formacdo de estrutura granulosa, anisoforme
ou prismética.

As camadas principais dividem-se nas camadas C e nas camadas R. A camada C é

a camada mineral de material ndo consolidado a partir do qual se terd formado o solum e
que ndo apresenta nenhuma propriedade diagnéstico dos horizontes principais. A densidade
e a coeréncia do material constituinte desta camada ja s6 permitem uma fraca penetracdo
das raizes e das plantas. A camada R é a camada de rocha continua e suficientemente dura
para nao permitir ser escavada a mao com pa, mesmo quando humida. Pode conter fendas
mas por serem pequenas e em numero reduzido ndo permitem o desenvolvimento de
raizes.

Ainda de acordo com a FAO (2006), os horizontes de transi¢cdo sdo aqueles onde
as propriedades de dois horizontes principais se fundem, devendo ser indicados pela
combinacdo de duas letras mailsculas, em que a primeira letra é indicativa do horizonte
cujas propriedades séo predominantes.

Os horizontes mistos sdo aqueles onde ocorre mistura de duas partes de
horizontes principais, mas mantendo cada uma delas as suas caracteristicas proprias bem
identificadas. Sao horizontes designados por duas letras mailsculas separadas por uma
barra obliqua, sendo a primeira letra indicativa das caracteristicas do horizonte dominante.

Na nomenclatura dos horizontes, sdo ainda usadas letras mindsculas e nimeros
arabes. As primeiras sdo usadas como sufixo, sozinhas ou em combinacdo de duas, e sao
indicadoras das propriedades (aspetos particulares) dos horizontes principais. Os segundos,
usam-se como sufixos quando é necessario subdividir os horizontes, quer por existirem
diferencas morfolégicas, quer por conveniéncia da amostragem; e como prefixos para
indicarem descontinuidade litologica. Sendo a descontinuidade identificada através de, por
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exemplo, variacdo abrupta na granulometria do material, quando o material original era
heterogéneo e através da ocorréncia de linhas de pedras boleadas.

Para além da classificacdo dos horizontes, é ainda necesséria, a classificacdo dos
solos devido a multiplos fatores como por exemplo, comunicar a natureza de um perfil de
solo ou de um solo de uma determinada &rea comparativamente com outras areas,
simplificar o processamento de dados do solo, descobrir ou estudar relagbes genéticas de
diferentes solos, usar como legenda num mapa de solos e para determinados fins
especificos.

No entanto, as classificagfes sao artificios criados pelo Homem para sistematizar e
ordenar os seus conhecimentos em qualquer ramo da ciéncia. Existem varios sistemas de
classificacdo dos solos de caracter nacional (para cada pais), incluindo o portugués (SROA
— Servico de Reconhecimento e Ordenamento Agrario). Em Portugal, os documentos de
cartografia do solo pautam-se por uma forte variabilidade dos sistemas taxonémicos
utilizados.

De acordo com o SROA, as categorias taxonémicas para a classificacdo dos solos
encontram-se divididas em: Ordens, Subordens, Grupos, Subgrupos, Familias, Séries e
Fases. As Ordens séo grandes agrupamentos de solos feitos com base em horizontes ou
caracteristicas cuja presencga ou auséncia sdo a indicagéo essencial do desenvolvimento ou
diferenciacédo do perfil ou da natureza dos processos dominantes de formacdo do solo. As
Subordens séo subdivisbes da categoria anterior em funcdo de caracteristicas mais
importantes do solo sob o ponto de vista genético. Os Grupos séo subdivisbes da categoria
anterior em funcdo de caracteristicas indicadoras de processos genéticos menos
importantes, ou no caso de solos menos evoluido, em condi¢Bes climaticas significativas
para a evolucdo pedogenética. Os Subgrupos sdo subdivisdes da categoria anterior que
indicam o conceito central do grupo e a transicdo para outros grupos. As Familias sé@o
subdivisdes dos subgrupos baseadas principalmente na litologia da rocha mae ou noutras
caracteristicas comuns a varias séries. As Séries sdo subdivisdes das familias definidas
como agrupamentos de solos que apresentam horizontes ou camadas com caracteristicas
semelhantes que se distribuem igualmente ao longo do perfil e que se formaram do mesmo
material originario. Por dltimo, as Fases sao subdivisbes de qualquer das caracteristicas
anteriores estabelecidas com base em variacbes das caracteristicas dos solos nao
importantes para a classificagdo mas com relevancia para a utilizacéo agricola e florestal.

Existem, assim, nove Ordens para a classificacdo dos solos que sédo descritos de
seguida:

1. Solos incipientes que sdo solos em formacdo, praticamente constituidos pela

rocha desagregada (material originario) e aparecem nas rochas modernas
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(areias ou aluvibes) ou rochas mais antigas, quando a eroséo arrastou o solo e
expbs o material originério;

Solos litélicos, também designados combissolos, que sdo solos pouco
evoluidos de rochas nao calcéarias;

Solos calcarios que sdo solos pouco evoluidos, formados em terrenos
calcarios;

Barros, também designados vertissolos, sdo solos evoluidos e argilosos com
abundancia de argila montemorilonitica;

Solos argilosos pouco insaturados, também designados luvissolos, que séo
solos evoluidos, argilosos, em que o horizonte B tem um grau de saturacao
superior a 35%;

Solos podzolizados que s&o solos evoluidos, com horizonte eluvial nitido,
podendo ser hidromorficos e podendo ter surraipa;

Solos halomorficos que sédo solos com quantidades excessivas de sais na
solucéo do solo e/ou com elevado teor de sddio no complexo de absorc¢éao;
Solos hidromorficos que sdo solos sujeitos a encharcamento temporario ou
permanente, com potencial redox muito baixo, sujeitos a fendmenos de
reducdo, pelo menos em parte do perfil;

Solos organicos hidromérficos que sdo solos em que se acumulou muita

matéria organica devido ao encharcamento, que impediu a sua oxidacao.
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Capitulo 2 — Alguns conceitos em Avaliagdo Ambiental

O termo contaminacdo pode ser definido como a presenca de concentracfes
elevadas de substdncias na agua, solo, sedimentos ou nos organismos, isto €,
concentracdes que estdo acima do nivel base para uma dada area e um dado organismo.
Em contraste, o termo poluicdo deve ser definido como a introducéo pelo Homem, direta ou
indiretamente, de substancias ou energia no ambiente, resultando em efeitos nocivos que
prejudiquem os recursos bioldgicos e constituam um perigo para a saude humana e para 0s
ecossistemas.

Por outras palavras, a contaminacéo fornece um sinal de aviso mas nao constitui
poluicdo a menos que: 1) seja causada pelo Homem e, 2) tenha efeitos nocivos, em pelo
menos uma espécie. De um ponto de vista estritamente bioldgico, ainda que contaminantes
téxicos causem a morte de plantas e animais no ambiente natural, as consequéncias séo
geralmente, pouco significativas, a menos que a morte resulte na modificacdo da populacéo
no seu conjunto.

A contaminagdo do solo caracteriza-se pela presenca de substancias,
microrganismos ou organismos, que normalmente ndo estdo presentes ou que existem em
menores concentra¢des ou quantidades no solo ou nos sedimentos, e que podem ocasionar
efeitos adversos na saude humana e/ou no ambiente. Em termos gerais, a contaminagéo
pode ser biolégica, quando associada a presenga de microrganismos patogénicos
(parasitas, virus, fungos e bactérias); e quimica, quando relacionada com a presenca de
substancias quimicas ou compostos indesejaveis. Incluem-se nesta tipologia o0s
contaminantes com propriedades radioativas (EP Solos e Sedimentos, 2012).

O solo possui capacidade de autodepuracdo, sendo capaz de atenuar os efeitos
negativos decorrentes da contaminagéo, gragas aos seus poderes de adsorcao e tampao, e
da intensa actividade biotica tendo, desta forma, uma acdo protetora de outros
compartimentos ambientais. Contudo, quando a acumulacdo excessiva de contaminantes
conduz a ultrapassagem dos limites da autodepuracgéo, o dano pode ser irreversivel.

No ambito das Agdes do Plano Nacional de Acdo Ambiente e Saude - PNAAS, a
EP Solo e Sedimentos considerou como particularmente relevante estabelecer quatro
grandes grupos de contaminantes pelos efeitos negativos na saude humana que podem
advir da sua presenca: substancias quimicas inorganicas, compostos organicos, elementos
radioativos e microrganismos (EP Solos e Sedimentos, 2012). A figura 6 ilustra esses quatro

grandes grupos de contaminantes.
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= Antimicrobianos

=Compostos Bifenilos Policlorados (PCBs)

=Compostos de Estanho {TBTs e TPTs)

=Compostos Organicos Volateis {BTEX)

=Dioxinas e Furanos

= Fteres Difenil Polibromados (PBDEs)

=Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos {PAHs)

=Hidrocarbonetos derivados do Petréleo (Cipa
Caol;

sCompostos Organicos Halogenados (incluinde

HCH e HCB)

= Arsénio [As)

*Azoto (N) — Nitratos

=Cadmio (Cd)

*Chumbo {Pb)

=Cobre (Cu)

=Crémio [Cr)

=Flaor (F)

=Fosforo (P) / Fosfatos [PO4;P20s)
*Manganés {Mn)

eMercurio (Hg)

=Niquel {Ni)

=Zinco (Zn)

SUBSTANCIAS QUIMICAS
INORGANICAS

COMPOSTOS ORGANICOS

sCoctidioides spp
=Coliformes fecais

= Clostridium tetani

= Escherichia coli

= Histoplasma spp
sLeptospira

= Paracoccidioides brasiliensis
sSalmonella spp

= Joxoplasma gondii

sVibrium spp

A I

=Urénio {U) e radionuclideos derivados

- Spp resi a azois

ELEMENTOS RADIOACTIVOS MICRORGANISMOS

Figura 6 — Grupos de contaminantes (retirado de EP Solos e Sedimentos, 2012).

A poluicdo da biosfera em metais téxicos acelerou dramaticamente desde o inicio
da revolucao industrial. As principais fontes dessa poluicdo sdo a queima de combustiveis
fésseis, as atividades extrativas, atividades de fundigcdo de minérios metalicos, industrias
metallrgicas, residuos municipais, fertilizantes e pesticidas.

As caracteristicas dos solos (ex.: tipo de solo, textura, granulometria, entre outras)
podem influenciar a disponibilidade dos contaminantes (ex.: uma menor granulometria das
particulas do solo ou dos sedimentos afecta a adsorcdo dos contaminantes quimicos) e,
consequentemente, a biodisponibilidade dos mesmos e a exposicdo da
populagcdo/organismos a contaminacao.

O solo contaminado apenas representa risco para a saude humana se existir(em)

via(s) de exposi¢ao entre o solo contaminado e a populagdo/o individuo, de acordo com o
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modelo “Fonte de contaminacdo - Via de exposicdo - Recetor” (EP Solos e
Sedimentos, 2012).

As vias de exposicdo do Homem aos contaminantes do solo podem ser: inalacédo
(ex.: compostos volateis, fungos, etc.), ingestdo de solo (sobretudo comum em criancas),
consumo de agua ou alimentos oriundos de solo contaminados e contacto dérmico com a
fonte de poluicdo (solo contaminado). A via sanguinea também € uma via de transmissao
possivel, mas rara, no que se refere ao dominio do solo.

A exposicdo a contaminantes do solo pode ocorrer de forma direta (ex.: ingestao de
solo contaminando por criancas) ou indireta (ex.: ingestdo de agua ou alimentos que
estiveram em contacto ou que absorveram os contaminantes do solo diretamente ou via
cadeia alimentar).

Os efeitos na saude dependem do tipo de contaminante, da exposi¢ao (intensidade,
frequéncia e duracgdo), assim como das caracteristicas biolégicas do individuo exposto.
Contudo, existe uma enorme complexidade na abordagem das questdes de saude
relacionadas com solos contaminados, tendo em conta que muitos efeitos na saude
relacionados com o solo contaminado podem ser indetectaveis ao utilizar-se os habituais
métodos epidemioldgicos e analiticos. O impacte na saude relacionado com o solo
dificilmente pode ser separado de outros tipos de contaminacdo que ocorrem noutros
dominios ambientais (ex.: agua e alimentos); e os efeitos na salde associados ao solo sédo
dificeis de estabelecer, porque existem diversos fatores que concorrem em simultaneo,
sendo dificil ou impossivel a sua distingéo.

Atualmente, as substancias que suscitam maiores preocupacdes para o ambiente e
para a salude humana sdo aquelas que reinem propriedades toxicas, persistentes e de
bioacumulacdo, denominadas por substancias perigosas. No solo, estas substancias podem
ter origem natural (ex.: devido ao enriguecimento natural do solo resultado da sua
constituicdo geologica) ou origem antropogénica, esta Ultima como resultado da actividade
humana e em consequéncia do desenvolvimento inadequado de atividades econémicas, da
utilizagcdo impropria de matérias-primas, e, da producéo de residuos e/ou do escoamento de
aguas residuais.

Pode-se definir substéncias perigosas como as substancias ou grupos de
substancias téxicas, persistentes e susceptiveis de bioacumulacdo, e ainda outras
substancias que suscitem preocupacfes da mesma ordem; as substancias ou misturas na
acecdo do Regulamento n.° 286/2011 da Comissdo de 10 de Margo (LEI 58/2005). O
mesmo diploma, define ainda, substéancias prioritarias e substancias perigosas prioritarias.
As primeiras sdo aquelas que representam risco significativo para o ambiente aquético ou
por seu intermédio, sendo a sua identificacdo efetuada através de procedimentos de
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avaliacdo de risco legalmente previstos ou através de avaliacGes de risco simplificadas. As
segundas, sdo as substancias identificadas como apresentando um risco acrescido em
relacdo as substancias prioritarias, sendo a sua selecédo efetuada com base em normativo
préprio relativo a substancias perigosas ou nos acordos internacionais relevantes.

A suspeita de um sitio estar contaminado por substancias perigosas tem enormes
impactes sociais, dado que influencia o valor econdmico do solo e afecta a perce¢cédo da
populacdo sobre o ambiente local e, consequentemente, o uso do solo. Somente quando
existe a confirmacdo da presenca de substancias perigosas causadas por atividades
humanas, que possam constituir risco para a saude humana e para o ambiente, é que um
local é considerado um sitio contaminado. Esta confirmacdo é essencial para desencadear
meios que determinem os impactes negativos na saude humana e no ambiente, assim como
a adocdo de medidas. O estabelecimento de prioridades de intervencdo para os sitios
contaminados deve ter em especial apreco a excedéncia dos valores aceitaveis (EP Solos e
Sedimentos, 2012).

Pode-se, assim, definir sitios contaminados como os locais onde existe a presenca
confirmada de substancias perigosas, causadas por atividades humanas, a um tal nivel que
se considera constituir um risco significativo para a saude humana e/ou o ambiente,
incluindo as aguas subterraneas. Esse risco deve ser avaliado tendo em consideracdo o uso
atual ou a utilizacao futura aprovada do solo, todas as vias de contaminacao possiveis e o
grau de exposicao humana.

Tentando ultrapassar a dificuldade na identificag@o de riscos para a saude humana
relacionados com solos contaminados, algumas Organizagfes estabeleceram valores guia
e/ou valores de referéncia para o solo, designadamente ao nivel das substancias quimicas,
como o Soil Guideline Value (SGV), visando apoiar a decisdo quando o solo representa uma
possibilidade significativa de dano significativo. Contudo, considera-se que, mesmo quando
se registam valores superiores ao SGV, este facto ndo implica necessariamente que o risco
para a saude humana seja significativo, dado que o SGV é deduzido para a exposicdo a
longo prazo a contaminantes no solo, ndo existindo valores de referéncia para exposi¢coes
agudas (EP Solos e Sedimentos, 2012).

Em termos gerais, as metodologias de avaliacdo de risco para a saude humana
relativas a sitios contaminados sdo baseadas em principios de toxicologia humana e no
conhecimento das propriedades fisico-quimicas e do comportamento ambiental dos
contaminantes. Alguns paises seguem a metodologia desenvolvida pela Agéncia de
Protecdo Ambiental Americana: "Environmental Protection Agency (EPA)”. Esta Agéncia,
assumindo como futuro uso do solo o residencial, tem desenvolvido uma metodologia de
avaliacdo que permite a definicdo de prioridades nacionais, pela determinacdo de areas,
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contaminantes e condi¢cdes existentes, que conduzem a determinacdo de &reas de
intervencdo de reabilitacdo, areas que necessitam de mais investigacdo, e areas que nao
justificam intervencéo.

De seguida, explica-se resumidamente, no que consiste a avaliacdo de risco
segundo a EPA (1996). Considera-se que a avaliacdo de risco tem como principal objetivo a
identificacdo e quantificacdo dos riscos para a saude humana, decorrentes de um sitio
contaminado, uma vez que a saude e a seguranca da populacdo devem ser prioritarias de
entre 0s bens a proteger expostos a contaminacdo. Contudo, outros bens sdo também
considerados nesta avaliacdo, tais como os ecossistemas (aquético, flora e fauna), a
producdo agricola, as edificacbes e as infraestruturas urbanas. O estabelecimento dos
objetivos a serem atingidos no ambito da reabilitacdo, e das medidas corretivas a serem
adotadas, sdo fundamentais. Esta avalia¢cdo redne quatro importantes etapas:

1) A Recolha e a avaliacdo dos dados — poderdo incluir uma fase de andlise
preliminar, de investigacdo confirmatoéria, e de investigacdo detalhada, no
sentido de reunir as informacdes relevantes sobre a area em estudo, como por
exemplo as caracteristicas do solo, toxicologia dos contaminantes envolvidos,
0s cenarios de uso e ocupacao do solo e as variaveis de exposi¢ao;

2) A avaliagdo de toxicidade — relativa a definicdo da toxicidade especifica para
cada substancia/composto quimico de interesse, considerando-se os efeitos
adversos a saude associados a exposi¢cao, e recorrendo usualmente a analises
de toxicidade. E necessario avaliar a relacéo entre a magnitude da exposicao,
o tipo de efeito adverso e a possibilidade de uma substancia ou composto
originar cancro no individuo exposto;

3) Avaliagdo da exposicdo — é efetuada pela determinacdo da intensidade,
frequéncia, duracdo e vias de exposi¢do, atual ou futura, a determinado
contaminante. A EPA considera que num ambiente residencial, as potenciais
vias de exposi¢cdo a contaminantes do solo s&o: ingestdo direta, inalagcdo de
emissdes volateis e fugitivas, ingestdo de agua subterrdnea contaminada
devido a migracao de substancias quimicas do solo para um aquifero de agua
potavel subjacente, absorcdo dérmica, ingestdo de produtos alimentares que
tenham sido contaminados através do sistema de absorcdo das plantas, e
migracao de compostos volateis em caves;

4) Caracterizacdo, quantificacdo e gestdo dos riscos — integra todos os dados
obtidos nas etapas anteriores, tendo como objetivo quantificar o risco. Nesta
etapa, as concentracfes do contaminante medidas nos pontos de exposicdo e
as concentracdes tedricas estimadas por meio de modelos de transporte de
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massa, sao comparadas com os dados toxicologicos especificos do composto
de interesse. Esta comparacdo serve para determinar se 0s niveis de
contaminacdo atuais ou futuros da area podem produzir algum efeito adverso a

saude humana, segundo os indices toxicoldgicos.

Para uma melhor compreensdo do trabalho que agora se apresenta, torna-se

necessario

internacionais,

apresentar

alguma

terminologia

utilizada em diferentes

legislacdes

relacionada com a avaliacdo de risco em solos contaminados por

substancias perigosas. O Quadro 1 apresenta essa terminologia.

Quadro 1 — Alguma terminologia utilizada, em diferentes legislacdes internacionais, na avaliagao de risco em
solos contaminados por substancias perigosas.

Terminologia Ontério Holanda Espanha
Camada superior da crosta terrestre,
. . . - . situada entre a rocha e a superficie,
E o material inconsolidado | E a parte sélida da constituida por particulas nf)inerais
na superficie imediata da | terra que inclui as - por p . !
Solo terra e que serve como um | componentes gasosa e materia organica, ~agua, ar e
meio  natural ara o | liguida e ainda os | Or9aMsSMOS VIVOS € que constitul a
crescimento de Iaeltas (A) 0? anismos vivos. (B) interface entre a terra, ar e agua,
P ' 9 ' dando-lhe capacidade de realizar
funcdes natural e de uso. (C)
S&o as concentragdes de Concentracdes de
“Background substancias _guimicas o substéncia% uimicas
9 T solo, dgua subterranea, ar N~ g
Values - =~ | que indicam uma boa
ou sedimento que s&o .
; qualidade do solo para -
representativas das N  x
(Valores de g - a qual ndo ha poluicédo
condigbes  tipicas em :
Fundo) i por fontes locais de
zonas urbanas ou rurais. L
contaminacgéo. (B)
(A)
Madrid
VR90 Valores que foram calculados, tendo
- - em conta que 90% de todas as
(Valores de amostras realizadas e que
Fundo) apresentam determinada
concentracéo natural do elemento no
solo. (D)
Catalunha
Nivells de Cota superior do intervalo de
Referéncia confianga do percentil 95. Valores
- } que foram calculados, tendo em
(Valores de conta que 95% de todas as amostras
Fundo) realizadas e que apresentam
determinada concentragdo natural
do elemento no solo. (E)

“Nivel Concentracdo de uma substancia
Genérico de contaminante no solo que néo
Referencia implica um risco superior ao maximo

(NGR)” - - aceitjvel para a saude humana e

para os ecossistemas. (D)(F)
(Valores de
Referéncia)

Legenda: A — Ministry of Environment and Energy, 1997; B — The Netherlands Ministry of Housing, Physical
Planning and the Environment, 1986; C — Real Decreto 9/2005 de 14 de Janeiro de 2005, Espanha; D — Orden
2770/2006 de 11 de Agosto de 2006, Madrid; E — Ordre MAH/153/2007 de 4 de Maio de 2007, Catalunha; F —
Ageéncia de Residus de Catalunya, 2013; G — Ministry of the Environment, 2011; H — Environment and Spatial

Planning Ministry of Housing, Spatial Planning and the Environment, 2010.
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Quadro 1 (Continuagéo) — Alguma terminologia utilizada, em diferentes legisla¢es internacionais, na avaliacdo
de risco em solos contaminados por substancias perigosas.

Terminologia Ontario Holanda Espanha

Indicam as concentracdes
maximas de
contaminantes permitidas
nos solos de Ontério.
Existem quatro tipos de
valores de referéncia (site
condition standards) (G):
Full depth generic site
condition standards -
Valores de referéncia para
condicdes normais de
profundidade do solo;
Stratified site condition
standards — Valores de - -
referéncia para  solos
estratificados;

Generic  site  condition
standards for shallow soils
— Valores de referéncia
para solos superficiais;
Generic site  condition
standards for use within
30m of a water body -
Valores de referéncia para
solos que se encontrem a

Site Condition
Standards

(Valores de
Referéncia)

30m de aguas
superficiais.
Indicam um nivel de
qualidade do solo que
Target permite  considera-lo
Values “limpo” e indicam o

- nivel que tem de ser -

(Valores de
Referéncia)

alcangado para se
recuperar totalmente as
propriedades
funcionais do solo. (B)

Maximum Concentragdes
value function maximas de
class contaminantes
(Valor permitidas nos solos da
maximo Holanda. (H)
permitido)
Indica um nivel de
qualidade do solo
acima do qual existem
riscos para a saude
humana e para o
. ambiente. Se for
Intervention
ultrapassado este valor
Values g
. (média) em um volume )
de solo de 25 m® ou em
(Valores de 3 .
~ 100 m de agua
Intervencao)

subterranea, indica a
necessidade de
implementacdo na area
avaliada de acles
voltadas para a sua
remediacdo. (B)

Legenda: A — Ministry of Environment and Energy,1997; B — The Netherlands Ministry of Housing, Physical
Planning and the Environment, 1986; C — Real Decreto 9/2005 de 14 de Janeiro de 2005, Espanha; D — Orden
2770/2006 de 11 de Agosto de 2006, Madrid; E — Ordre MAH/153/2007 de 4 de Maio de 2007, Catalunha; F —
Ageéncia de Residus de Catalunya, 2013; G — Ministry of the Environment, 2011; H — Environment and Spatial
Planning Ministry of Housing, Spatial Planning and the Environment, 2010.
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Capitulo 3 — Metais Pesados

Pouco apo6s o principio do Neolitico, 0 homem descobre os metais. Provavelmente
pela sua presenca a superficie e pela diferenca de cor, brilho e peso em relacdo as rochas
que os contém, o Cu e o Au foram os primeiros metais a serem explorados (7000 a.C. e
4600 a.C.). Servindo inicialmente para fabricacdo de utensilios, os metais passaram a ser
utilizados para o cunho de moedas, fabrico de armas, em joias e como simbolos de
ostentagdo (Routhier, 2000). A exploracdo dos metais, o dominio das técnicas de extragdo e
metalurgia vao estar associados ao florescimento das grandes civilizacdes da antiguidade e
continuam a estar na base do desenvolvimento tecnolégico e econémico das sociedades
atuais.

Os metais sdo um grupo de elementos quimicos, solidos no seu estado puro (com
excecdo do mercurio, que € liquido), caracterizados pelo seu brilho, dureza, boa
conductividade eléctrica e térmica, maleabilidade, ductibilidade, e por elevados pontos de
fusdo e ebulicdo. Dentro do grupo destes elementos existem alguns que apresentam uma
densidade ainda mais elevada do que a dos demais, e, por isso sdo denominados metais
pesados. Além da elevada densidade (>4,0 g/cm®, os metais pesados também se
caracterizam por apresentarem valores elevados de numero atémico, massa especifica e
massa atémica (Routhier, 2000).

Os metais pesados sdo os agentes tdxicos mais conhecidos pelo Homem. Em 2000
a.C., grandes quantidades de chumbo eram obtidas de minérios como subprodutos da fuséo
da prata. Isto tera sido, provavelmente, o inicio da utilizacdo deste metal pelo Homem. Os
metais pesados causam efeitos nocivos em organismos por terem propriedades
cumulativas, mutagénicas e cancerigenas (Klaassen Curtis, 2001).

Se, por um lado, foram os primeiros elementos com propriedades toxicas a serem
identificados, os mesmos nao incluiam todos os metais. De todos 0s metais conhecidos nem
todos possuem propriedades toxicas, pois do total de 80 metais conhecidos apenas,
aproximadamente, 30 deles séo téxicos para 0 Homem (Klaassen Curtis, 2001).

As principais propriedades dos metais pesados, sdo os elevados niveis de
reactividade e bioacumulacédo. Isto significa que estes elementos, além de serem capazes
de desencadear diversas reaccfes quimicas ndo metabolizaveis (os organismos vivos néo
podem degrada-los), também tém a capacidade de serem cumulativos ao longo da cadeia
alimentar (Calabuig, 2004). Embora ndo sejam metabolizaveis em grandes concentracoes,
alguns metais pesados participam (em pequenas concentracdes) em determinadas
actividades metabdlicas. Os seres vivos necessitam de pequenas quantidades de alguns
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desses metais, que incluem o Co, o Cu, o Mn, o Mo, o V, 0 Sr e 0 Zn, para a realizacao de
fungdes vitais no organismo.

Contudo, metais pesados como o Hg e Pb ndo possuem nenhuma funcao dentro
dos organismos e a sua acumulacdo pode provocar graves doengas, sobretudo nos
mamiferos. Quando lancados como residuos industriais, na dgua, no solo ou no ar, esses
elementos podem ser absorvidos pelos vegetais e animais das proximidades, provocando
graves intoxicacdes ao longo da cadeia alimentar (Pereira & Ebecken, 2009). A poluicdo
atmosférica por metais pesados é considerada uma fonte importante de entrada destes
elementos nos ciclos biolégicos, e consequentemente na cadeia alimentar.

Os metais entram no organismo humano principalmente através da inalacdo —
ar/poeiras, e da ingestdo - alimentos/agua. Ao nivel dos pulmbes ou do trato
gastrointestinal, uma fracdo do metal é absorvido e o restante € exalado ou excretado. A
guantidade absorvida depende parcialmente de fatores relacionados com o hospedeiro,
encontrando-se também intimamente relacionada com a natureza do metal em questédo e
com as formas quimicas em que o mesmo se encontra (Leal et.al. 2009).

Apesar de ndo existir uma definicdo uniformemente aceite para especiacdo
metalica, em 2000 a IUPAC recomendou as seguintes definicdes (Leal et.al. 2009): 1)
Espécie quimica (para um elemento): “Forma especifica de um elemento definido como
composi¢ao isotopica, estado eletronico ou de oxidagdo, e/ou estrutura complexante ou
molecular’, 2) Andlise da especiagado (em quimica): “Actividades analiticas de identificacdo
e/ou medicdo das quantidades de uma ou mais espécies quimicas individuais numa
amostra, e 3) Especiagdo (em quimica): “Distribuicdo de um elemento entre as espécies
guimicas definidas num sistema”.

Os fatores que influenciam a especia¢do dos metais incluem processos mediados
por transportador para espécies metalicas, estado de valéncia, tamanho da particula,
natureza dos ligandos complexantes do metal, metal organico vs. Inorganico, e
biotransformacao da espécie metalica (Leal et.al. 2009).

A analise da concentracdo do metal total nhuma amostra ndo da informacéo
suficiente para prever a respectiva toxicidade. Por exemplo, 0os metais e semimetais
existentes em formas insollveis s6 poderdo entrar na cadeia alimentar e causar dano se
forem convertidos em compostos sollveis e biodisponiveis. Assim sendo, a forma quimica
(i.e. espécie) pode influenciar a toxicocinética e toxicodindmica do mesmo e deve ser
considerada para melhorar a avaliagéo do risco na satude humana (Leal et.al. 2009).

O Quadro 2 ilustra a producédo mineira de As, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni e Zn, a nivel
mundial. A producéo total anual desses elementos quimicos através da actividade mineira é
analisada desde o ano de 1973 até ao ano de 2010. A producéo de Cu € a mais elevada de
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todos o0s metais pesados, havendo mesmo um aumento de mais de o dobro da sua
producdo ao longo dos 37 anos analisados. A producdo de Pb teve um decréscimo entre
1973 e 1994 com aumentos graduais até ao ano de 2010. Relativamente a producao de Hg,
esta apresentou um decréscimo gradual desde o ano de 1973 até 2004, devido,
principalmente as restricbes no uso de Hg e a introducdo de um controlo restrito a nivel

ambiental devido a sua elevada toxicidade.

Quadro 2 — Producdo mineira de alguns elementos quimicos a nivel mundial (retirado de: Alloway, 2010).

Elemento Producdo mundial (toneladas)

1973 1994 2004 2010
As - 106 112 135
Cd 17200 18,1 17,2 22
cr - 9570 17000 22000
Cu 7116,9 9430 14500 16200
Pb 3487 2800 3150 4100
Hg 9,3 1,76 1,75 1,96
Ni 710 906 1400 1550
Zn 5709 6810 9100 12000

Legenda: 1 — Minério de Cromite (FeCrO4) com 46,5% de cromio.

3.1. Fontes de Metais Pesados no solo

A andlise de metais pesados nos solos permite a detecao de poluentes que podem
estar ausentes ou em baixas concentracées na coluna de agua e a sua distribuicao fornece
um registro espacial e temporal de uma possivel contamina¢édo numa determinada regiao ou
ecossistema (Ferreira et al. 2010).

Todos os solos contém maiores ou menores concentracbes de metais pesados,
sendo que existe uma grande variedade de valores, podendo existir concentragdes abaixo
do limite de detecéo de determinados métodos analiticos (Alloway, 2010).

As concentracbes dos elementos no solo podem ser divididas em concentracdes
totais e concentracfes disponiveis. As concentracdes disponiveis de determinado elemento
dizem respeito a fragdo da concentragdo total que é potencialmente disponivel para os
organismos. As concentracdes totais incluem todas as formas dos elementos no solo, como
compostos iénicos ligados a cristais de minerais primérios e secundarios; compostos
adsorvidos a minerais secundarios como argilas, 6xidos e carbonatos, compostos ligados a
matéria organica e ides disponiveis e compostos organicos e inorganicos. (Alloway, 2010).

Apesar das concentracdes totais de determinado elemento no solo serem um fraco
indicador da potencialidade de captacdo desse elemento pelas plantas e das concentracdes
bio-acessiveis, as concentracdes totais de metais pesados permitirem averiguar se o solo se
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encontra contaminado por determinado elemento e/ou se existe um enriquecimento
geoquimico natural e se existe um risco de toxicidade para as plantas, fauna e
microrganismos (Alloway, 2010).

Os metais pesados, naturalmente presentes na rocha-mae, sdo libertados no solo
através de processos de decomposicdo. Dependendo da mobilidade dos metais pesados,
estes passam a poder mover-se no solo devido ao tamanho das particulas do mesmo, ao
valor de pH e devido as reac¢des quimicas e de oxidacado-reducdo que ocorrem.

Apesar de ndo ser possivel atribuir uma associacdo direta entre a concentracédo de
determinado material na rocha e a concentragédo do mesmo material no solo, na maior parte
dos casos, elevadas concentragbes de metais pesados na rocha-mée implicam elevadas
concentragdes dos mesmos metais no solo (Fergusson, 1990).

Os elementos O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, Ti, P, C, Cl, H e S s&o os constituintes
maioritarios e constituem mais de 99% do conteddo total da crosta terrestre. Os restantes
elementos da tabela periédica, também presentes na crosta terrestre, sao designados por
elementos-traco e as suas concentragfes individuais, normalmente ndo excedem
1000mg/kg, sendo que na maior parte das vezes possuem concentracbes medias inferiores
a 100mg/kg (Alloway, 2010).

O Quadro 3 fornece as concentragbes de elementos quimicos existentes em
diferentes materiais geolégicos. No geral, as argilas e xistos tendem a ter elevadas
concentracdes de elementos pesados devido a sua tendéncia para captacdo de ides
metalicos. Os arenitos possuem baixas concentracdes dos mesmos elementos, devido ao
facto destes conterem graos de quartzo que n&o contém elementos-trago e possuem pouca

afinidade para captacdo de metais (Alloway, 2010).

Quadro 3 — Concentragfes de elementos quimicos (mg/kg) em diferentes materiais geoldgicos (retirado de:
Alloway, 2010).

Rochas Igneas Rochas Sedimentares
Elemento | Crosta Granito Basalto Rocha_s Arenito | Xisto Calcério Carvao
Ultrabasicas

As 2 3 0,7 0,7 0,5 13 1,5 10
Cd 0,1 0,1 0,2 0,05 <0,04 0,25 0,1 1

Cr 35 10 250 2300 35 100 5 20
Cu 14 12 90 40 2 45 6 20
Ni 19 5 130 2000 2 70 5 20
Pb 17 20 4 0,05 10 22 5 20
Zn 52 50 100 60 20 100 40 50

As emissGes de metais pesados para a atmosfera devem-se também a causas
naturais, provenientes ndo s6 da erosdo rochosa mas também da actividade vulcanica que
esta associada a libertacdo de Cd e de Cu para a atmosfera, os quais sdo depois

depositados nos solos e agua através dos ventos e precipitacao.
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As concentracdes de metais pesados que existem nos solos provém nédo s6 da
rocha-méae, mas também de varias fontes antropogénicas, que na maior parte das vezes
contém metais pesados.

As principais fontes antropogénicas de metais pesados incluem atividades mineiras,
atividades de fundicdo de metal, atividades de agricultura (em que ha introducdo de
pesticidas e fertilizantes com componentes metalicos), queima de combustiveis fésseis,
atividades industriais metallrgicas, atividades de eliminacdo de residuos, atividades de tiro
ao alvo e treinamento militar (Alloway, 1995a).

As fontes de contaminagdo localizadas através de uma Unica fonte, como a
actividade de fundicdo de metal, podem ter efeitos negativos nos solos, na vegetacdo e na
saude da populagéo, especialmente em paises onde exista um deficiente controlo das
emissdes poluentes e a inexisténcia de normas de qualidade para o solo.

Os incéndios florestais originam elevadas quantidades de poeiras ricas em metais,
e que se depositam de igual forma nos solos, 4gua e plantas.

Apesar das concentracdes de metais pesados em solos utilizados na agricultura
serem provenientes quase exclusivamente da rocha-mée, existem algumas atividades que
contribuem para o enriguecimento desde solos em termos de metais pesados, como a
utilizacdo excessiva e abusiva de fertilizantes e adubos e a adi¢cdo de lamas contaminadas.

A aplicacdo de fertilizantes de fosfato € uma fonte significativa de entrada de Cd
nos solos (European Food Safety Authority [EFSA], 2010), representando 41,3%, seguindo-
se a combustdo de combustiveis fosseis (22%), a producdo de Fe e aco (16,7%), fontes
naturais (8,0%), metais nédo ferrosos (6,3%), producéo de cimento (2,5%), produtos de Cd
(pigmentos de tintas, plasticos) (2,5%) e incineracdo de residuos (1,0%) (Autoridade de
Seguranga Alimentar e Econdmica [ASAE], 2009). O Pb, por sua vez, é emitido pelas
indastrias metaldrgicas, pela producdo de calor, energia elétrica, combustdo de
combustiveis fosseis e actividade mineira (EFSA, 2010).

No geral, os solos de zonas industriais podem estar contaminados por varios
metais pesados, que dependem da actividade e do tipo de producédo industrial. Os solos em
zonas urbanas estdo geralmente contaminados com Pb, Zn, Cd e Cu, que provém do
traéfego automével e atividades de pintura por exemplo.

O Quadro 4 fornece a concentracdo maxima de alguns elementos quimicos em
solos de diferentes paises e a concentracdo média dos mesmos elementos nos solos a nivel
mundial (Alloway, 2010). A partir do quadro 4 é possivel verificar que dos elementos
guimicos analisados, os solos na Europa possuem maiores concentracdes de Ni, Zn e Pb,

enquanto que nos Estados Unidos da América (EUA) encontram-se maiores concentracdes
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de Zn, Ni e Cr nos solos. E também possivel verificar que os solos dos EUA possuem

concentracdes mais elevadas para todos os metais pesados analisados.

Quadro 4 — Concentragcdo maxima de elementos quimicos em solos superficiais da Europa e EUA e

concentracdes médias de elementos quimicos nos solos a nivel mundial (mg/k

) (retirado de Alloway, 2010).

Local Europa EUA Mundo
Numero de amostras 852 1903 -
Elemento
As <27,3 - 4.7
Cd <14 <41 1,1
Cr <234 <4107 42
Cu <239 <1836 14
Hg <1,35 <3 0,1
Ni <2560 <4497 18
Pb <886 <1650 25
Zn <2270 <6173 62

Os elementos quimicos, alvo de estudo neste trabalho, sdo o Hg, Ni, Pb, Zn, Cu,

Cr, Cd e As e irao ser discutidos individualmente, nos subcapitulos seguintes, no que toca

as suas caracteristicas, aos efeitos na saude humana, utilizacdes e ocorréncia no meio

ambiente. E de referir que o As apesar de quimicamente ndo ser um metal pesado, tem sido

englobado no termo de “metal pesado” devido ao facto de estar associado a este tipo de

poluicao.

O Quadro 5 fornece informagfes importantes relativas aos oito elementos quimicos

estudados neste trabalho no que toca as suas fontes naturais, fontes antropogénicas e as

formas mais comuns nos residuos.

Quadro 5 — Fontes naturais e antropogénias de elementos quimicos e suas formas mais comuns nos residuos
(retirado de Adriano 2001).
S . Fontes Formas mais comuns
Elemento Fontes naturais/minerais A p
Antropogénicas nos residuos
Arsenetos e arsenatos, | Inddstria mineira, escumbreiras, | .
N o e Oxidos de As, formas
minérios de sulfureto, | atividades de fundicéo, i . i
. . organometalicas, &cidos:
As arsenito (HAsO;), gases | conservantes de madeira, HASOCH o
vulcanicos, fontes | combustdo de combustiveis fésseis, | ;.2 o\ o 2
. . .. (CH3)2*ASOQH.
geotérmicas. pesticidas, aterros.
Actividades mineiras e de fundicéo,
Minérios de sulfureto e de 3gabamer|1$(s)tsicometallc§sl;i ;nrggf\igz I6es Cd*, oxidos de Cd,
Cd carbonetos de zinco e , P o quip . complexos Cd-CN, lodos
eletrénicos, fabrico de baterias,
carbonetos de cobre. - Cd(OH)..
esgotos, aterros, fertilizantes
fosfatados.
Acabamentos metalicos, industria | Cr metalico, 6xidos de Cr,
Cr Cromite (FeCr;0), 6xidos de | do plastico, tratamento de | complexos de cr® com
crémio (Cr20s3). madeiras, refinaria, aterros, | compostos organicos e
industria metalirgica, sucatas. inorganicos.
Actividades mineiras e de fundi¢éao,
Calcopirite (CuFeSy), | acabamentos metalicos, . .
. L. Cu metalico, 6xidos de Cu,
Sulfureto de cobre (CuS,), | equipamentos eletrénicos, -
Cu . 0 . Complexos de Cu, ides
metal de cobre livre (Cu’), | tratamento de madeiras, aterros, 240 )
A < - Cu“’, ligas de Cu.
drenagem mineira. suiniculturas, pesticidas, sucatas,
industria metallrgica.
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Quadro 5 (Continuacéo) — Fontes naturais e antropogénicas de elementos quimicos e suas formas mais
comuns nos residuos (retirado de Adriano 2001).

. . . Fontes Formas mais comuns
Elemento Fontes naturais/minerais . p
Antropogénicas nos residuos
Cinabar (HgS), mercurio livre | Actividades mineiras e de fundicdo, | Complexos organicos de
Hg (Hg), libertacdo de gases da | industria do plastico e do papel, | Hg, Hg®*, Hg° Hg.”",
crosta terrestre e oceanos. aterros, fungicidas. Oxidos de Hg.
. . N Indistria do ferro e do aco,
Minerais de ferromanganés, y L Ny . P P
. . atividades mineiras e de fundicdo, | Ni metdlico, ides Ni*", ligas
Ni pentlandite, sulfuretos de b i fabrico d de Ni
ferro acal gmentog metalicos, fabrico de e Ni.
) baterias, equipamentos elétricos.
Actividades mineiras e de fundicao,
industria do ferro e do aco, refinaria, . .
S . Pb metalico, Oxidos e
Pb Galena (PbS). sucatas, aterros, pesticidas, fabrico
) . A carbonatos de Pb.
de baterias, tintas, inddstria
automovel, canalizacdes, esgotos.
Actividades mineiras e de fundi¢éo,
Drenagem mineira, willemita | acabamentos metdlicos, indudstria | Zn metalico, ifGes Zn2+,
Zn (ZnSiOy), calamina (ZnCOs), | téxtil, aterros, pesticidas, esgotos, | ligas de Zn, Oxidos e
ZnS sucatas, equipamentos elétricos, | carbonatos de Zn.
industria metalurgica.

O Quadro 6 fornece a posicdo dos elementos quimicos, estudados neste trabalho,
na Lista Prioritaria das Substancias Perigosas, adotada pela Organizacdo Mundial de Saude
(OMS). Esta lista é elaborada mediante a determinacdo dos potenciais riscos para a saude
humana de acordo com o potencial de exposicdo humana e a toxicidade de determinada
substancia. E importante referir que esta lista ndo diz respeito a lista das substancias mais
toxicas mas € sim relativa a prioridade de substéancias, baseada na combinagdo da sua
frequéncia, toxicidade e potencial de exposicdo humana (Agency for Toxic Substances and
Disease Registry [ATSDR], 2011).

Conforme ilustra o quadro 6, 0 As, Pb e Hg sdo os elementos que se encontram

nos primeiros lugares, demonstrando assim a prioridade em controlar os mesmos.

Quadro 6 — Posicdo dos elementos quimicos, estudados neste trabalho,
na Lista Prioritaria das Substancias Perigosas (retirado de ATSDR 2011).

Posicdo em 2011 Elemento Posi¢do em 2007

1° As 1°0

20 Pb 20

30 Hg 30

7° Cd 7°

17° Cr (VI) 18°

57° Ni 53°

75° Zn 74°

78° Cr 77°

125° Cu 128°

3.1.1. Arsénio

Apesar de muitas vezes denominado como metal pesado, o As € um elemento

quimico semimetalico, de cor cinzenta, quebradico e com brilho metalico no seu estado
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elementar (Agency for Toxic Substances and Disease Registry [ATSDR], 2007). Este
elemento corre naturalmente no ambiente, apesar de raramente ser na sua forma elementar.

O As forma complexos organicos e inorganicos com diferentes estados de valéncia,
-3, +3, 0 e +5, sendo 0os compostos inorganicos mais toxicos comparativamente aos
compostos organicos (ATSDR, 2007). O composto mais estudado € o triéxido de As (As,03),
sendo conhecido como um veneno, devido ao seu poder altamente toxico. O As,0O; € um
sélido cristalino a temperatura ambiente e é produzido industrialmente através da fundicédo
de metais nado ferrosos como o Cu e o Pb (ATSDR, 2007).

Devido & sua elevada toxicidade, o uso de As em determinadas atividades €&
proibido. Arsénio de elevado grau de pureza é utilizado em sistemas de telecomunicacgdes,
células solares e em investigagéo espacial (ATSDR, 2007).

Alguns compostos de As inorganico foram utilizados como pesticidas para mitigar
pragas em fruticultura, como descolorantes no fabrico de vidro, em determinados processos
metallrgicos, producéo de ligas, producao de medicamentos e producao de baterias de Pb
(Internacional Programme on Chemical Safety [IPCS], 2001).

Os compostos de As inorganico tém efeitos cancerigenos no ser humano.
Exposic¢des a longo-prazo, por via respiratéria, produzem tumores pulmonares enquanto que
a ingestdo de compostos de As podem produzir tumores na pele, pulméo e bexiga. A
absorcé@o por via inalatéria depende principalmente do tamanho das particulas e da sua
solubilidade (ENVIRONMENT AGENCY, 2009a).

O As ocorre naturalmente no solo como resultado do desgaste da rocha-mae.
Embora grande parte das rochas igneas possuam As na sua composi¢do, as maiores
concentracbes deste metal sdo encontradas em rochas sedimentares argilosas (por
exemplo, xistos e argilitos) e em zonas ricas em minerais de sulfureto (ENVIRONMENT
AGENCY, 2009a).

O comportamento dos compostos de As no solo depende principalmente dos
processos de adsorcao e desorcdo que ocorrem. As condicBes redox e o pH influenciam a
mobilidade e a biodisponibilidade do As no solo. A presenca de fosfatos em solug¢éo do solo
pode, por exemplo, diminuir a concentracdo de As no solo (Nikolaidis & Tyrovola, 2009).

Os solos contaminados com As séo considerados como as principais fontes de
contaminacao na cadeia alimentar e nas reservas de agua (Hartley, W. & Lepp, N., 2008).

A deposicdo atmosférica difusa de As atravées da queima do carvdo e das
atividades de fundigdo de metais sdo exemplos de atividades antrépicas que influenciam a
contaminacdo do meio ambiente por As (O’Neil, 1995), sendo o uso abusivo de pesticidas e
fertilizantes e a exploragcdo mineira os fatores que mais contribuem para a contaminagéao dos
solos por As.
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Em solos superficiais, os compostos de As mais importantes sdo a arsenita (AsO®)
e o arsenato (AsO,%), com este (ltimo a prevalecer em condi¢es aerébias e em condicdes
de oxidacao do solo (O’'Neil, 1995). A presenca de argila, de 6xidos de Fe e Al, matéria
organica, valor de pH, actividade microbiana e potencial de oxidac&o-reducdo sao fatores
que influenciam a estabilidade dos compostos de As no solo. A arsenita tem maior
capacidade de mobilidade no solo comparativamente ao arsenato, em condicbes de pH
baixo e condi¢des de reducdo do meio (Hartley & Lepp, 2008).

Apesar do As ser encontrado na maior parte das plantas, pouco se sabe sobre a
sua funcdo bioquimica nas mesmas. Elevadas concentracdes de As podem conduzir a
inibicdo de determinadas enzimas essenciais e prejudicar o fluxo de fosfato no sistema da
planta (Nikolaidis & Tyrovola, 2009).

3.1.2. Cadmio

Na sua forma elementar, o Cd é um metal que apresenta uma cor entre o branco e
o prateado. E também macio, brilhante e pode ser facilmente cortado com uma faca a
temperatura ambiente (Agency for Toxic Substances and Disease Registry [ATSDR], 2012).
Este metal oxida lentamente na presenca de humidade originando 6xido de Cd que pode
apresentar uma coloragdo amarelo-esverdeado ou castanho avermelhado na forma de
solido ou po cristalino (MERCK, 2006).

O Cd tem uma fraca abundéancia na crosta terrestre com concentracées médias de
0,1mg/kg; embora possa ser encontrado naturalmente em alguns minerais, em combinag&o
com outros elementos (European Chemical Bureau [ECB], 2007). Pode ser encontrado em
pequenas quantidades no ambiente (no ar, agua e solo, por exemplo, no carvéo). Valores
mais elevados de Cd podem ser encontrados no solo e na agua, perto de areas industriais
ou depodsitos de residuos toxicos. Frequentemente, o Cd é obtido como um produto
secundario da producao de Zn, Pb ou Cu.

Cerca de 83% de todo o Cd é usado na producdo de pilhas e baterias, 8% em
pigmentos de tinta e 7% em revestimentos e em placas de metal. Tem também outras
aplicacdes como em equipamentos elétricos, painéis solares, em plésticos, na producdo de
vidro e ceramicas, em revestimentos de aco, em lubrificantes e em atividades de
galvanizacéo (ATSDR, 2012).

O rim € o 6rgdo que armazena mais Cd e é o 6rgado mais afetado pelos efeitos da
toxicidade crénica do Cd no corpo humano. A transferéncia de Cd através da placenta e

para o cérebro é muito limitada. Com base em estudos em animais e em humanos, o Cd e
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os compostos de Cd sdo classificados como carcinogénicos para 0s humanos
(ENVIRONMENT AGENCY, 2009b).

Também tém sido descritos frequentemente efeitos na densidade déssea e no
sistema cardiovascular. O Cd afecta o metabolismo da vitamina D no organismo o influencia
o contetdo mineral dos o0ssos levando a doencas como a osteoporose (ENVIRONMENT
AGENCY, 2009b).

A exposicdo humana ao Cd ocorre principalmente através do consumo de tabaco.
Como os compostos de Cd séo relativamente volateis, séo libertados através do fumo do
tabaco, podendo ser inalados, sendo assim, uma potencial fonte de exposicéo.

Para ndo fumadores, o consumo de determinados tipos de alimentos
(especialmente peixe, figado, rins e determinados vegetais) € a principal fonte de Cd.
Através da alimentacao ingerimos diariamente cerca de 10 a 20ug/dia de Cd, o que para
ndo fumadores representa mais de 95% da absorcdo total de Cd (ENVIRONMENT
AGENCY, 2009b).

O Cd ocorre naturalmente nos solos, como resultado do desgaste da rocha-mae.
As rochas sedimentares apresentam as maiores gamas de Cd sendo as maiores
concentracdes encontradas em depositos de solos com fosfato e xisto (Alloway, 1995b). A
contribuicdo das fontes antropogénicas de Cd é significativa para o enriquecimento deste
metal no solo (Alloway, 1995b).

A queima de combustiveis fésseis, a incineracdo de residuos e a industria de
producéo de ago e ferro sdo as atividades que mais contribuem para a poluicdo atmosférica
por Cd (Alloway, 1995b; ATSDR, 2012). O Cd é, também, um constituinte dos fertilizantes
fosfatados, sendo estes uma fonte de contaminagdo nos solos, em especial em solos
utilizados para agricultura (Alloway, 1995b).

O Cd encontra-se presente no solo, em solucéo, sobre a forma de catido divalente,
Cd** (espécie mais téxica do Cd), sendo conhecido por formar ides complexos com o cloro,
grupo hidroxilo, o bicarbonato e o sulfato. A adsorgéo do Cd no solo depende fortemente do
valor de pH, sendo que a mobilidade deste metal diminui com o aumento da alcalinidade
(Alloway, 1995b). A quantidade de matéria organica do solo também influencia a mobilidade
do Cd no solo. Outro fator bastante importante na mobilidade do Cd no solo é a presenca de
oxidos de ferro e manganés (Alloway, 1995b).

A alface, o espinafre, o repolho e o0 aipo sdo 0s vegetais que tém maior capacidade
de absorver e acumular Cd a partir do solo, enquanto que as batatas e os feijdes absorvem
pequenas quantidades deste metal (Alloway, 1995b). O pH do solo influencia a capacidade

das plantas absorverem o Cd do solo, uma vez que a medida que aumenta o pH do solo,
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diminui a mobilidade do Cd e por sua diminui a biodisponibilidade deste metal (ATSDR,
2012).

O Cd encontra-se presente em maiores concentracdes nas rochas sedimentares,
seguido das rochas metamérficas e em menores concentracbes nas rochas igneas. As
elevadas concentracbes de Cd nos solos devem-se ao facto de a maior parte das rochas
serem de origem sedimentar e muitas vezes devido ao enriqguecimento antropogénico

através do uso de fertilizantes no solo.

3.1.3. Chumbo

O Pb no estado elementar, € um metal brilhante, macio, denso e apresenta uma cor
prateada. Na presenca de ar, este metal oxida ficando com uma cor azul esverdeada. O Pb
apresenta um ponto de fuséo relativamente baixo de 327,5°C e um ponto de ebulicdo de
1740°C. A solubilidade do Pb é muito baixa, enquanto que a solubilidade de outros
compostos de Pb pode variar entre elevada solubilidade a extremamente insollvel
(Canadian Council of Ministers of the Environment [CCME], 1999a).

No meio ambiente, o Pb é raramente encontrado na sua forma elementar, sendo o
ido de chumbo, Pb*, o elemento predominante na natureza. Este forma facilmente ligas
metalicas com outros metais como o estanho, o Sh, o Cu e o0 Zn.

Grande parte do Pb, assim como o Zn, é obtido a partir da actividade mineira. A
utilizacdo do Pb esta relacionada com a producédo de pigmentos, producao de vidro e
ceramica, producdo de pilhas, baterias e ligas metdlicas, assim como fertilizantes
fosfatados. Grande parte dos metais sdo extraidos pela actividade mineira e os principais
problemas de contaminacdo estdo, também, relacionados com essa actividade ou com o
processamento metallrgico.

Para a generalidade da populagédo, a exposicdo a Pb é feita maioritariamente
através de alimentos, tabaco e solo. As canaliza¢cdes das habitagBes antigas sdo em Pb
desde a antiguidade e existem programas de substituicdo dessas canalizagbes em muitos
paises devido aos problemas de saturnismo. Saturnismo é o nome dado a intoxicacao pelo
Pb e afecta ndo s6 seres humanos mas também animais, como aves e peixes. Os efeitos
toéxicos do Pb no homem incluem sensacdo de cansaco, irritabilidade, dores de cabeca,
dores nas articulagbes (devido a acumulagdo de Pb nos 0ssos), e sintomas
gastrointestinais. Exposi¢des a longo prazo produzem fraqueza nos musculos, distarbios de
gastrointestinais e de humor (CCME, 1999a).

Fontes naturais de emissdes atmosféricas de Pb incluem atividades vulcanicas,
incéndios florestais e o proprio sal do mar. Apesar das fontes naturais serem importantes, a
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actividade antrépica através da incineracdo de lixo, queima de combustiveis fosseis,
residuos de carvdo e os residuos de producdo animal também contribuem para o
enriguecimento das concentracbes de Pb no ambiente. O Pb é muitas vezes adicionado ao
solo como resultado da precipitacdo (quando a atmosfera se encontra contaminada por este
metal), através da deposicdo descontrolada e ilegal de residuos contendo Pb e também
através da adicdo abusiva de pesticidas e fertilizantes risco neste metal.

O Pb tende a existir em elevadas concentracbes em rochas igneas acidas e
sedimentos argilosos e em baixas concentracdes em calcarios sedimentares e rochas
ultramaficas (que possuem baixas concentragdes de silica). Os solos contém naturalmente
Pb proveniente do material parental (rocha-mae), contudo é necessério ter atencao as
atividades antropogénicas que promovem um enriquecimento deste metal nos solos. O nivel
de drenagem do solo é também importante, uma vez que pode influenciar a mobilidade do
metal a partir da rocha-mae. Como é de esperar, 0os solos com pouca drenagem tém
capacidade para reter maiores concentracdes de metais pesados (Alloway, 2010).

O Pb pode representar um potencial perigo para o ambiente caso este se infiltre no
solo e contamine as aguas superficiais e subterraneas. Alguns fatores que influenciam a
mobilidade do Pb nos solos incluem o pH, a textura do solo (em especial a quantidade de
argila) e a quantidade de matéria organica. Uma vez que o Pb se encontra em solugdo no
solo sob a forma de Pb**, a adsorgéo deste metal pode ser influenciada pela quantidade de
matéria organica e pela troca de catibes nas argilas (CCME, 1999a).

Os compostos nitratos de Pb, cloretos de Pb e acetatos de Pb séo bastante
soluveis no solo e sofrem facilmente processos de lixiviagdo no solo. Os 6xidos de Pb,
apesar de menos sollveis que 0s sais, sdo mais sollveis que a maioria dos compostos de
Pb que se formam no solo. O Pb metalico é relativamente insolGvel e sofre processos de
oxidag&o no solo dando origem a 6xidos de Pb que podem posteriormente ser dissolvidos
no solo ou serem transformados em compostos mais estaveis (CCME, 1999a).

Em condicbes aerodbias, a decomposicdo de compostos sollveis de Pb nos solos
resultam na formacdo de compostos mais estaveis, e em condi¢cdes anaerdbias a reducéo
de SO,* a S* conduz & formacao de PbS, designado como galena (CCME, 1999a).

Contrariamente ao que acontece nos solos ndo contaminados, a concentragédo de
Pb presente em solos contaminados tende a ser superior nos horizontes e camadas
superiores do solo. Esta situacdo prende-se com o facto de o Pb formar compostos
complexos com a matéria organica. Na presenca de acido fulvico e de outros acidos
organicos soluveis, o Pb tende a ser lixiviado para camadas inferiores no solo. Apesar de a

adicdo de matéria organica nos solos diminuir a biodisponibilidade de Pb, a eventual
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decomposicdo dos compostos complexos pode libertar Pb na solucdo do solo (CCME,
1999a).

3.1.4. Cobre

O Cu é o primeiro elemento do grupo dos metais de transi¢cdo da tabela periddica e
embora possa ser encontrado na forma elementar no meio ambiente, esta geralmente
presente em minerais que contém sulfuretos, cloretos e carbonatos.

Em sistemas aerébios, na presenca de oxigénio, e com valores de pH elevados, o
carbonato de Cu é a forma soltvel dominante do metal Cu, embora também se possa
encontrar compostos hidroxilados e a presenca do i&o Cu, Cu?*. O Cu ocorre em quatro
estados de oxidacdo (Cu, Cu*, Cu®* e Cu®") sendo o Cu* o mais comum (Canadian Council
of Ministers of the Environment [CCME], 1999b).

O Cu em conjunto com o ouro e a prata é utilizado desde os tempos antigos na
cunhagem de moedas. Atualmente o Cu é essencialmente utilizado nas industrias elétrica e
eletrénica. Alguns compostos de Cu sdo também utilizados na produgéo de fungicidas e
inseticidas e como catalisadores em diversas indastrias. A actividade mineira contribui
fortemente para a contaminacdo ambiental por Cu, sendo este metal adere facilmente a
matéria organica presente nos solos. Uma vez que alguns compostos de Cu séo soluveis,
este podem facilmente ser encontrados na agua, contaminando a mesma (Alloway, 2010).

A concentragdo de Cu nos solos varia de acordo com alguns fatores,
nomeadamente o tipo de solo e as alteracdes que este sofre ao longo do tempo, a distancia
de fontes antropogénicas, a distancia a minérios e a composi¢cdo da rocha-mae da qual
provém o solo, entre outros. No geral, solos de centros urbanos e industrializados possuem
maiores concentracdes de Cu (CCME, 1999b).

O Cu é fortemente absorvido pelas particulas do solo e apresenta uma fraca
mobilidade quando comparado com outros metais. Como resultado da fraca mobilidade, o
Cu tende a acumular-se no solo, contudo podem ocorrer fenébmenos de lixiviagdo deste
metal quando a capacidade de retencéo das particulas do solo é excedida (CCME, 1999b).

Existem vérios fatores que influenciam a disponibilidade do Cu no solo
nomeadamente o pH, a presencga de Oxidos de Fe, Mn e Al, capacidade de troca de catifes
e potencial de oxidac&o-reducéo.

A capacidade do solo para absorver o Cu aumenta a medida que se verifica o
aumento do pH, onde se verificam capacidades méximas de absor¢cdo a valores de pH

neutros a alcalinos (entre 6,7 e 7,8). Na presenca de condi¢des alcalinas de pH do solo, o
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Cu sofre precipitacdo. Assim, sendo este metal possui maior mobilidade em condicdes
acidas de pH gquando comparado com condi¢c@es alcalinas de pH.

A capacidade de troca de catiBes € influenciada pelo tipo e pela quantidade de
argilas presentes no solo, da quantidade de matéria organica e do pH. O Cu apresenta uma
extrema afinidade para a matéria organica e liga-se a esta. Esta forte afinidade existente é
devida ao elevado potencial de troca de catides. O Cu encontrado em solucdo do solo
encontra-se muitas vezes associado a matéria organica dissolvida e este s € libertado sob
a forma ibnica quando existam condicbes de oxidacdo ou condicBes favoraveis a
degradacdo da matéria organica pelos microrganismos. Uma vez que o Cu tem tendéncia
para se ligar a matéria organica, a mobilidade deste metal no solo fica condicionada (CCME,
1999b).

O Cu é especialmente adsorvido pelos 6xidos de Fe, Al e Mn. O contetudo de agua
existente nos solos influencia a capacidade do solo para reter o Cu nas reacdes de
oxidacao-reducao.

Apesar de ser essencial para alguns processos vitais do ser humano, tanto na
alimentacdo como em processos enzimaticos por exemplo, grandes quantidades de Cu
produzem um efeito toxico. Os efeitos téxicos do Cu incluem anemia e distlrbios no sistema

nervoso central e no sistema cardiovascular (CCME, 1999b).

3.1.5. Crémio

Apesar de se encontrar Cr nos solos, este metal ndo se encontra no seu estado
elemental no ambiente. O Cr encontra-se combinado com outros elementos como o O, Fe,
Pb, em forma de O6xidos. Apesar do Cr poder existir em nove estados diferentes de
oxidacdo, o Cr*" e Cr®'sdo as duas formas mais comuns.

O Cr trivalente, Cr(lll), € a forma de Cr mais estavel no ambiente. Enquanto que o
Cr trivalente existe naturalmente no ambiente, o Cr hexavalente, Cr(VI), provém
essencialmente de fontes de poluicdo antrOpicas como a deposicdo atmosférica de
particulas oriundas da industria metalirgica (Canadian Council of Ministers of the
Environment [CCME], 1999c).

O Cr é utilizado na industria metallrgica e na producao de ligas de ferrocromio, de
aco inoxidavel e de ferro fundido. O Cr € também utilizado na produgéo de pigmentos, tijolos
e de revestimentos para fornos, no curtimento de couro, no tratamento de madeiras e em
acabamentos metalicos.

O Cr trivalente encontra-se presente nos solos sob a forma de éxido de Cr insoluvel
e apesar de ser um composto relativamente estavel, pode ocorrer a oxidacdo deste em Cr
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hexavalente se se reunirem as condicbes ambientais necessarias. Os fatores que
influenciam a taxa de oxidacdo do Cr no solo incluem o pH, a disponibilidade de 6xidos de
manganés, a presenca de compostos organicos com baixo peso molecular e a actividade de
agua no solo. A oxidacdo do Cr trivalente é favorecida em condi¢cdes acidas do meio
ambiente (CCME, 1999c).

Os fatores que influenciam a reducdo do Cr(VI) a Cr(lll) no solo sé&o: o pH, a
presenca de matéria organica e ibes ferrosos, e 0s niveis de oxigénio no solo. O pH do solo
afecta as cargas positivas e negativas dos coloides presentes e influencia a disponibilidade
dos eletr6es na solucao do solo. As solugbes acidas de solo propiciam a libertacdo de ides
de ferro a partir dos minerais, o que favorece a reducdo do Cr(VI). A reducao do Cr através
da matéria organica aumenta com a diminuicao do pH (CCME, 1999c).

A reducdo do Cr(VI) a Cr(lll) é significativamente dificultada quando ndo existem
ides ferrosos, minerais de silica e matéria organica suficiente nos solos. A redugéo do Cr(VI)
pelos ibes de ferro pode ser um fator importante nos solos profundos, onde as
concentracdes de matéria organica sdo geralmente baixas.

A reducéo do Cr é favorecida em condi¢cdes anaerobias dos solos, quando estes se
encontram inundados com agua. O facto dos solos se encontrarem inundados, favorece a
reducdo do Cr devido ao aumento de didxido de carbono que tem tendéncia para diminuir o
pH do solo. Uma vez que o oxigénio € um recetor de eletrdes, este elemento inibe a reducéo
do Cr(VI). A actividade microbiana no solo pode indiretamente influenciar a reducdo do
Cr(VI) através da diminuicdo da concentragdo de oxigénio e do aumento da concentragdo de
diéxido de carbono no solo (CCME, 1999c).

O Cr(lll) é fortemente adsorvido pelas particulas de argila, pela matéria organica e
por outras particulas de carga eletronegativa. Uma vez que a superficie das argilas se torna
mais eletronegativa com o aumento do pH no solo, a adsor¢éo do Cr(lll) pelos minerais de
argila aumenta com o aumento do pH do solo.

Apesar do Cr(VI) ndo ser facilmente adsorvido, este elemento € adsorvido pelos
minerais de argila que possuem o6xidos de ferro e aluminio, sendo que adsorcdo deste ido
de Cr aumenta com a diminuigéo do pH (CCME, 1999c).

E importante ter em conta que os processos de adsorcéo e reducédo do Cr podem
ocorrer em simultdneo na matriz do solo.

Compostos de Cr(lll) como 6xidos e fosfatos de Cr sé@o praticamente insollUveis a
valores de pH superiores a 4 e ndo tém tendéncia para serem lixiviados da matriz do solo
para as aguas subterraneas. O Cr(lll) constitui uma pequena percentagem do total de Cr
que pode ser encontrado nas aguas subterrdneas, tanto contaminadas como “limpas”
(CCME, 1999c).
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Os compostos solidos de Cr(VI) sao solGveis no solo e sdo extremamente méveis e
podem ser lixiviados para as aguas subterraneas. O Cr(VI) pode ser estabilizado no solo
através da reducado do Cr(lll) e aguele que ndo é adsorvido ou reduzido a Cr(lll) mantém-se
altamente mével no perfil do solo.

O Cr é um componente natural dos tecidos vegetais e as concentracdes deste
metal podem variar consideravelmente de acordo com a espécie da planta, o tipo de tecido
vegetal e o tipo de solo. Apesar de ser conhecido que o Cr(lll) é essencial na nutricdo
humana, existem também algumas evidéncias de que existem concentracdes detectaveis de
Cr nas plantas. A captacdo de Cr pelas plantas € bastante baixa (CCME, 1999c).

A alimentacdo, através dos alimentos que se consomem diariamente, € a mais
importante via de exposicdo humana a Cr, sendo que o consumo de cereais e sementes
contribui grandemente para o consumo diario deste metal. O Cr em excesso no organismo
debilita a toleréncia a glucose, aumenta os niveis de insulina, de colesterol e de triglicéridos
no sangue (CCME, 1999c).

O Cr(lll) é considerado um elemento ndo cancerigeno ao homem, enquanto que o

Cr(VI) é classificado como cancerigeno.

3.1.6. Mercdrio

Na sua forma elementar, o Hg é um metal prateado e denso, o qual apresenta
caracteristicas de liquido volatil a temperatura ambiente (Agency for Toxic Substances and
Disease Registry [ATSDR], 1999). O Hg forma facilmente amalgamas com uma grande
variedade de outros metais, como o Na e Zn, ndo sendo compativel com os metais de
transicéo leves como o Fe (Greenwood & Earnshaw, 1997).

O Hg forma, também, compostos inorganicos nos dois estados de valéncia Hg* e
Hg?* (Greenwood & Earnshaw, 1997). O cloreto de Hg tem a férmula quimica HgCl, e é
normalmente utilizado em ensaios experimentais de toxicologia e comportamento ambiental
do mercurio inorganico (ATSDR, 1999).

O Hg é frequentemente encontrado no ambiente na sua forma elementar, como
compostos de mercurio inorganico, Hg®*, ou como compostos de monometilmercirio com a
féormula CH3HgX (X pode representar alguns dos anides mais comuns como o cloreto, o
nitrato, o sulfato e o sulfito). A fonte mais importante de Hg é o sulfureto de Hg, HgS,
também conhecido como cinabar (Environment Canada, 2002).

Os compostos de monometilmercurio sdo normalmente encontrados nos solos
devido a decomposi¢do microbiana natural do Hg inorgéanico (ATSDR, 1999) (Environment
Canada, 2002).
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O Hg tem sido utilizado pelo Homem desde os tempos antigos, remontando aos
Egipcios, Chineses e Indianos (Steinnes, 1995). Embora a producdo global de mercurio
tenha diminuido fortemente durante o século 20, a Unido Europeia apresentou uma
producdo de cerca de 550 a 680 toneladas no ano de 1999. Durante os Ultimos anos do
século 20, a principal utilizacdo do mercuario era a recuperacdo do ouro e prata a partir de
minérios e no fabrico de pigmentos vermelhos e de explosivos (Steinnes, 1995).

Foi também utilizado na agricultura, no fabrico de pilhas e baterias alcalinas, em
determinados tratamentos de medicina dentéria, nos produtos gquimicos como as tintas, em
produtos farmacéuticos, em termémetros (atualmente proibidos) e em equipamentos
elétricos. Muitas destas utilizacdes tém sido proibidas em alguns paises (ATSDR, 1999)
(Steinnes, 1995).

Os principais 6rgaos-alvo para os efeitos téxicos do Hg sdo o sistema nervoso
central, o cérebro e os rins. Sendo o Hg elemental um composto volatil, a principal via de
exposicado a este composto é a via respiratéria, sendo que em exposicoes repetidas por
inalacéo, o principal 6rgdo-alvo é o sistema nervoso central.

Quase toda a producdo comercial de Hg vem dos minérios de sulfuretos de
mercario que resultam da mineralizacdo hidrotermal associada a actividade vulcanica
(Steinnes, E., 1995). A distribuicAo do Hg na crosta terrestre € muito baixa, com valores
médios de 0,02 a 0,06 mg.kg”, embora seja possivel encontrar concentracdes mais
elevadas de Hg em sedimentos argilosos e no carvao (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

A principal fonte de Hg, comum a todos os solos, sdo 0s minerais constituintes da
rocha-m&@e. No caso dos solos superficiais, a deposicdo atmosférica, proveniente de
atividades antropogénicas, tem-se tornado uma fonte importante de Hg.

A actividade antropogénica é, assim, uma importante fonte de emissao de Hg e
contribui significativamente para a contaminacdo dos solos (Steinnes, E., 1995). As
principais fontes de contaminacdo por Hg provém de atividades mineiras, atividades de
fundicdo de metais, atividades de queima de combustiveis fésseis e incineracdo de
residuos, atividades de producao industrial de hidréxido de sddio e também da utilizacédo de
fertilizantes na agricultura (Steinnes, 1995).

O Hg inorganico pode ocorrer em trés diferentes estados de valéncia no solo,
estando dependente de determinados fatores como o potencial redox, o pH, a quantidade de
matéria organica no solo e a concentracao de ides cloro (Steinnes, 1995).

O Hg elementar é estavel na presenca de sulfuretos e em condi¢cdes de reducao,
mas o0 aumento do potencial redox ird provocar a precipitacdo originando o sulfureto de Hg.
Tem, também, origem na transformacdo microbiana do Hg?*" e devido a sua volatilidade é
um componente importante no ciclo do Hg entre o solo e o ar. Embora o Hg forme
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compostos inorganicos no estado de valéncia Hg*, o estado de valéncia Hg?* é o mais
estavel no solo e no ambiente (Steinnes, 1995).

Devido a sua forte tendéncia para formar compostos com outros anides (por
exemplo, CI', OH e SZ'), 0 Hg na forma de catido, ng+, € raramente encontrado no solo em
condicBes naturais e a principal fracdo de mercuario encontra-se combinado com o0s minerais
do solo ou adsorvidos em superficies minerais ou ha matéria organica do solo (ATSDR,
1999) (Steinnes, 1995).

Yin et. al., (1996) observaram em estudos experimentais que a adsorcdo do Hg no
solo diminui significativamente para valores de pH acima de 5 como resultado do aumento
da quantidade de matéria orgéanica dissolvida e a tendéncia do Hg para formar compostos
com o carbono orgéanico. Devido a este facto, nos solos superficiais cerca de 1 a 3% do Hg
total, encontra-se como Hg*".

O Dimetil-mercurio é um composto altamente toxico e volétil e é facilmente libertado
do solo para a atmosfera. Outros compostos de Hg como o monometilmercurio (CHzHgX)
sdo também volateis e devido a sua forte capacidade de mobilidade, comparativamente aos
compostos de Hg nas formas inorganicas, sdo compostos bastante importantes para a
avaliacdo da poluicdo ambiental (ATSDR, 1999). O metilmercario pode ser acumulado em
peixes em concentracdes bastante elevadas que ao serem consumidos pelo Homem podem
causar um sério problema de saude publica. Existe assim, um perigo ecolégico quando o Hg
inorganico é convertido em metilmercario. Os sulfuretos podem diretamente reduzir a
metilacdo do Hg, contudo, a presenca de goetite aumenta a reatividade do Hg, aumentando
também o fendbmeno de metilagdo do mesmo (Slowey & Brown. 2007).

Estes compostos sofrem também sor¢do no solo, como por exemplo o cloreto de
metil-mercurio que é fortemente adsorvido no solo quando este apresenta valores de pH de
7 (Jing et.al., 2007).

3.1.7. Niguel

Na sua forma elementar, o Ni é um metal de transicdo que apresenta as
caracteristicas de dureza e brilho e possui uma cor branco prateado (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry [ATSDR], 2005) (McGrath, S.P., 1995). Tem também a
caracteristica de ser fortemente reativo com o ar ambiente, podendo mesmo
espontaneamente inflamar (ATSDR, 2005). O Ni é resistente a corrosao por agua e ar nas
condigBes ambientais, e facilmente forma ligas metélicas com outros metais como o Fe, Cu,
Zn e Cr (ATSDR, 2005).
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O Ni ocorre naturalmente no meio ambiente apesar de ser raramente na sua forma
elementar (McGrath, S.P., 1995). O Ni apresenta uma forte afinidade com o Fe e 0 S
formando compostos de sulfureto de Fe como a pentlandite [(Ni,Fe)sSg] em rochas igneas, a
millerita (NiS) e a ulmanita (NiSbS) em areas mineralizadas (McGrath, S.P., 1995). Também
existem minerais ricos em Fe e Ni, 6xidos e silicatos que se podem encontrar muitas vezes
nos solos devido ao desgaste prolongado da rocha-méae.

O Ni tem a capacidade de formar compostos em varios estados de oxidacéo,
embora o estado de oxidacdo mais importante seja 0 +2 (ATSDR, 2005). Este estado de
oxidacdo do Ni forma sais divalentes com cada anido e tem apresenta um estado aquoso
com base no catido hexahidratado de cor verde [Ni(H,0)s*"]. Forma também complexos
organometdlicos como o carbonilo de niquel, [Ni(CO)4], que é um liquido incolor, volatil e
altamente reativo. No geral, os compostos organometélicos ndo sdo muito estaveis.

Este metal é extraido a partir de minérios de sulfureto e através da refinagdo por
concentracdes eletroquimicas e pela lixiviagdo quimica, com acido cloridrico ou por reducdo
do 6xido por uma mistura de hidrogénio e monoxido de carbono (ATSDR, 2005). As
principais utilizacdes do Ni sdo a producdo de ligas, incluindo o aco inoxidavel de Ni, o
fabrico de baterias e elétrodos de soldadura e a producdo de produtos quimicos como
sulfato de niquel, cloreto de nigquel e alguns catalisadores (Danish Environmental Protection
Agency [DEPA], 2005).

No ano de 2000, os paises europeus utilizaram cerca de 396 mil toneladas de Ni,
mais do dobro da sua producédo e cerca de um ter¢co do consumo mundial (DEPA, 2005).
Mais de 90% desse consumo teve como propoésito a produgdo de aco inoxidavel e outras
ligas metalicas, cerca de 4% para processos de galvanizagdo e cerca de 5% para a
producado de baterias e producgéo de produtos quimicos e componentes magnéticos (DEPA,
2005).

As ligas metalicas tém sido utilizadas em varios sectores, desde o industrial,
construcao, consumo e transportes. Algumas dessas utilizacdes sdo a producao de veiculos
automaveis, bens de consumo como equipamentos para a cozinha, instalacées sanitarias e
equipamentos elétricos, na producdo de téxteis, parafusos, cabos e também no
processamento de alimentos (DEPA, 2005).

O Ni e os seus sais sollveis em agua sao potenciais sensibilizadores da pele,
podendo causar reacdes alérgicas, e determinados produtos que entram em contacto direto
e prolongado com a pele, como por exemplo joias, reldgios, botdes, entre outros, tém sido
restringidos em toda a Unido Europeia. Estimou-se que cerca de 1 a 4% dos homens e
cerca de 8 a 20% das mulheres sejam alérgicos ao Ni (ENVIRONMENT AGENCY, 2009c).
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Sais soluveis de Ni e os sulfuretos e 6xidos de Ni sdo cancerigenos para o Homem,
podendo afetar o pulmdo e os tecidos nasais. Devido ao seu potencial de toxicidade, o
niquel pode ter como efeitos, apds inalacdo, bronquite cronica, asma, reducdo da
capacidade vital e enfisema pulmonar (ENVIRONMENT AGENCY, 2009c¢). A inalacdo média
diaria de Ni pelos adultos é de cerca de 0,06ug por dia e a ingestdo média diaria, através da
alimentacédo e da agua, € de aproximadamente 130ug (ENVIRONMENT AGENCY, 2009c).

O Ni ocorre naturalmente nos solos como desgaste da rocha-mae. As maiores
concentracdes deste metal sdo encontradas em rochas igneas com concentracfes mais
baixas em rochas sedimentares, incluindo xistos, argilas, calcarios e arenitos (McGrath,
S.P., 1995). A geologia do solo nas camadas subjacentes e os processos de formacéao do
solo influenciam fortemente a concentracdo de Ni nos solos. Estes apresentam maiores
concentracdes de Ni em argilas e siltes comparativamente a areias e turfas (McGrath, 1995).

A actividade antropogénica a partir da queima de petréleo e de carvao influencia a
dispersdo do Ni na atmosfera (McGrath, 1995). As atividades industriais de fundicdo de
metais, a actividade mineira e a utilizacdo abusiva de fertilizantes fosfatados séo, muitas
vezes, responsaveis por casos de contaminacao de solos por niquel (ATSDR, 2005).

Apesar de os sulfuretos e os silicatos fazerem parte da mineralogia natural do solo,
estes apresentam uma fraca mobilidade ambiental (Internacional Programme on Chemical
Safety [IPCS], 1991).

No que toca & quimica do solo, o catifio bivalente do Ni (Ni**) é o mais importante,
sendo a ferrite de Ni a fase sélida deste metal que pode precipitar nos solos (McGrath, S.P.,
1995). Para valores de pH acima de 8, o hidroxido de Ni, Ni(OH)*, é a principal espécie
aguosa presente no solo, enquanto que em solos de pH &cido o sulfato de Ni e o hidrogeno-
fosfato de Ni sdo os mais importantes, dependendo das concentracdes de sulfato e fosfato
presentes no solo (McGrath, S.P., 1995). Em solos superficiais, principalmente em solos
com elevada matéria organica, o Ni combina-se com esta formando quelatos sollveis. A
adsorcao do Ni nos solos diminui com 0 aumento da matéria organica (ATSDR, 2005).

A solubilidade do Ni no solo é influenciada pelo pH, pela presenca de matéria
organica e argilas e ibes de manganés e ferro no solo, sendo que a mobilidade do niquel no
solo aumenta com a diminuicdo do pH (ATSDR, 2005). Grande parte dos compostos de Ni
sdo sollveis para valores de pH inferiores a 6,5. Comparativamente a outros metais
pesados como o Cd e 0 Zn, o Ni apresenta maior mobilidade nos solos (ATSDR, 2005)
(McGrath, 1995).

A fitodisponibilidade do Ni esta relacionada com a actividade dos i6es de Ni em
solucdo no solo, sendo que a absorcdo deste pelas plantas também depende das
propriedades do solo, como o valor de pH, a quantidade de matéria organica e quantidade
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de 6xidos de Fe e Mn (Rooney et al., 2007). As plantas tém maior afinidade para captar o Ni
na sua forma ionizada simples, Ni?*, comparativamente & sua forma inorganica e organica.

As plantas tém diferentes capacidades de tolerancia ao Ni, sendo que as espécies
com maior capacidade de absor¢cdo deste metal sdo a Cruciferae (o0 qual inclui o nabo, o
repolho e a couve-flor) e a Leguminosae (como por exemplo a ervilha e o feijao)
(ENVIRONMENT AGENCY, 2009c).

3.1.8. Zinco

O Zn é um metal de transi¢cdo que no seu estado puro apresenta um ponto de fusdo
relativamente baixo (419°C) e um ponto de ebulicdo de 907°C. O Zn é um dos elementos
mais encontrados na crosta terrestre. E um elemento que ndo se encontra na sua forma
elementar no meio ambiente, sendo assim extraido do mineral esfalerite [(ZnFe)S]. A
esfalerite € o0 mineral de Zn mais importante e surge muitas vezes associado a galena
(PbS). A metalurgia do Zn é o principal emissor de Zn para a atmosfera, assim como de Cd.
O Cd substitui o Zn na esfalerite e outros minerais (Canadian Council of Ministers of the
Environment [CCME], 1999d).

O Zn apresenta um estado de valéncia +2 e tem tendéncia para formar complexos
com anides, aminoéacidos e acidos organicos. E um elemento essencial na nutrigio humana
e é também um componente importante das enzimas (Peakall & Burger, 2003).

O principal uso industrial do Zn resume-se a aplicacdo deste metal como protecéo
anticorrosiva do Fe e aco, aplicagcdo em baterias e producédo de ligas metalicas, latdo e
bronze. O 6xido de Zn é um dos compostos mais utilizados na inddstria, na producédo de
tintas, plasticos, produtos cosméticos, farmacos, téxteis e equipamentos elétricos e
eletronicos (Peakall & Burger, 2003).

As concentragbes de Zn no ar, ha agua e no solo tém vindo a aumentar devido a
atividades antropicas como a actividade mineira, a combustdo de combustiveis fésseis, a
producdo de aco, entre outras. Uma vez presente no meio ambiente, 0 Zn permanece no
solo, formando compostos insoltveis. Contudo, é um dos metais mais moéveis no solo devido
a sua elevada solubilidade na presenca de solu¢des de solo com pH neutro ou &cido. A
valores de pH elevados (solos alcalinos) o Zn pode formar carbonatos e hidroxidos. Sob
condicdes redutoras e em sistemas com elevadas concentragdes de Zn, este pode precipitar
como Oxido de Zn, carbonato de Zn e sulfureto de Zn, mas também precipitar incorporado
em oxidos de Fe ou Mn (CCME, 1999).

O Zn é bastante reativo no solo e encontra-se presente tanto em solugfes sollveis
como em solucBes insoliveis. O Zn encontra-se muitas vezes associado a minerais de
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argila ou a 6xidos metalicos e pode estar presente em minerais primarios da rocha-mae.
Apesar de na generalidade dos casos, o Zn se encontrar ao longo de todos os perfis de
solo, hd uma tendéncia para a concentracdo deste metal diminuir com a profundidade de
solo (CCME, 1999).

A concentracdo de Zn em solucdo no solo depende de fatores como a
concentracdo de Zn existente no solo, a solubilidade do Zn no solo e dos mecanismos de
adsorcdo. Os varios compostos de Zn possuem varias solubilidades, sendo o sulfato de Zn
muito sollvel em solucdo do solo enquanto que o 6xido de Zn é relativamente insoluvel
(Bradl, 2004).

O Zn pode ser adsorvido por minerais de argila e formar compostos ndo s6 com a
matéria organica presente no solo mas também com hidroxidos, 6xidos e carbonatos. O pH
€ apontado em varios estudos como um dos principais fatores que influencia a mobilidade
do Zn no solo, sendo que a medida que o pH diminui a solubilidade do Zn aumenta. O Zn é
extremamente movel e torna-se biologicamente disponivel para os organismos em
ambientes de pH baixo, especialmente em valores de pH inferiores a 5. Para valores de pH
inferiores a 7,7 o zinco ocorre na solugéo do solo no segundo estado de oxidacdo (Zn*) e
para valores de pH superiores a 7,7 a forma dominante do Zn do solo é o hidroxido de Zn. O
processo de lixiviagdo do Zn nos solos ocorre mais facilmente quando estes apresentam
valores de pH acidos (CCME, 1999).

Existem varios fatores que influenciam o equilibrio das véarias formas de Zn que
ocorrem nos solos, como € o caso dos processos de lixiviagdo, da introdugdo excessiva e
principalmente antropogénica deste metal nos solos, das varia¢cdes dos valores de pH do
solo, da mineralizagdo da matéria organica, da absorcdo deste metal pelas plantas e das
variagdes no potencial de oxidacdo-reducédo que ocorrem no solo (Komarek et.al., 2013).

O Zn é um elemento essencial, necessario para uma boa salde e bom
funcionamento dos processos biolégicos que ocorrem tanto em plantas como em animais e
€ um constituinte de cerca de 200 metaloenzimas e outros compostos metabdlicos. Em
concentracdes elevadas o Zn adquire um carécter toxico e a sua absor¢cao pode conduzir a
sintomas clinicos da toxicidade deste metal que incluem perda de apetite, desidratacao,

fraqueza, perda ou ganho de peso, diarreia e ictericia (CCME, 1999).
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Capitulo 4 — Contaminacé&o do Solo em Portugal

No ultimo século surgiram inimeros problemas de contaminacdo do solo que
podem ser associados a fatores como o enriquecimento quimico natural, relacionado com
processos geoldgicos naturais e a fatores de origem antropogénica, como préticas agricolas
incorretas, a rejeicdo de efluentes industriais ndo devidamente tratados, deposicdo
descontrolada de residuos e, ainda, atividades extrativas.

A resolucéo das situacdes dos passivos ambientais, constitui um pressuposto para
a valorizacdo economica das respectivas regides, onde em muitos casos, as atividades que
estdo na sua origem foram as principais fontes de emprego. A qualificacdo das areas
visadas promove a valorizagdo do territério e das cidades ndo s6 ambientalmente como do
ponto de vista econémico, ao garantir ganhos ambientais face a diminui¢cdo dos riscos e ao
contribuir positivamente para a manutencdo da biodiversidade e proporcionando melhores
condic¢des para o uso futuro do solo.

Em Portugal, tém sido identificadas preocupantes situacfes de degradacdo e
contaminagdo do solo em consequéncia da actividade extrativa, industrial ou urbana do
passado, que constituem um passivo ambiental e para as quais € urgente uma resolucao,
tendo em conta que estdo na origem de potenciais riscos para a salde publica e

ecossistemas (EP Solos e Sedimentos, 2012).

4.1. Actividades Industriais e de Residuos

Relativamente as atividades industriais, a natureza de uma possivel contaminacao
depende, claramente, da matéria-prima, do processo industrial e do produto final resultante.
Em Portugal continental, as areas industriais mais importantes encontram-se localizadas na
zona litoral e mais especificamente nos grandes estuérios: Porto, Aveiro, Lisboa, Setubal e
Sines. Na zona interior, as industrias estdo situadas perto dos rios mais importantes.
Existem muitos locais, alguns relativos a indUstrias ja encerradas, sem condi¢cdes para
armazenar residuos industriais, 0os quais tém vindo a contaminar os solos e 0s recursos
aquiferos (DL 89/2002).

Em Portugal existem situacbes de contaminagcédo de solos, dispersas ao longo do
seu territorio, embora geograficamente limitadas, em consequéncia de atividades industriais
e urbanas, que entraram em declinio encontrando-se atualmente desativadas ou

abandonadas (DL 89/2002).
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Com a publicacdo do Decreto-Lei n.° 89/2002 de 9 de Abril de 2002 foi aprovada a
publicacéo do Plano Estratégico de Gestdo de Residuos Industriais 2001 também designado
PESGRI 2001, substituindo assim o Plano Estratégico de Gestdo de Residuos Industriais
99, antigamente desighado PESGRI 99.

O PESGRI 99, aprovado pelo Decreto-Lei n.°519/99 de 1999 de 2 de Dezembro,
determinou a elaboracdo de um plano estratégico sectorial de gestdo de residuos
industriais.

O PESGRI 2001 surge de forma a rever o PESGRI 99 devido a alteracdes de
diplomas legais e devido a conhecimentos mais recentes no que diz respeito a inventariacao
dos residuos produzidos e armazenados, bem como dos melhores tipos de tratamento, para
cada tipo de residuo industrial, na 6ptica do ambiente e da saude publica, assim como do
impacte sobre a salde publica dos processos de queima de residuos industriais perigosos.

Desta forma, o PESGRI 2001, para além de ter dado cumprimento a essas
obrigagbes, integrou outros aspetos importantes, nomeadamente uma abordagem mais
detalhada dos locais potencialmente contaminados, na perspectiva da elaboracdo de um
inventario nacional de locais contaminados (DL 89/2002).

E no capitulo 11 do PESGRI 2001, intitulado Solos contaminados: tratamento e
reabilitacdo, que é feito o enquadramento da problemética da contamina¢do de solos em
Portugal (DL 89/2002).

A realizagdo de um inventario dos locais com solos contaminados € uma tarefa de
extrema importancia pois permite, a longo prazo, agées de remediacdo e descontaminacéo
desses solos. A realizacdo desses inventérios, devido a multiplicidade de fatores envolvidos,
€ um processo demorado e sdo necessarios longos periodos de tempo para obter uma
avaliacdo criteriosa e 0 mais proximo possivel da realidade.

No decurso do ano de 2001 foi, também, realizado pela entidade IPE REGIA —
Residuos e Gestdao do Ambiente, SA, um inventario preliminar de areas contaminadas
baseado em listagens de sectores de actividade econémica selecionados, que envolviam
produtos ou processos susceptiveis de gerar residuos industriais perigosos, bem como em
dados obtidos através da consulta de diversas entidades: organismos de Administracdo
Pudblica, associacdes industriais e associacdes ndo-governamentais de ambiente (DL
89/2002).

A andlise dos dados permitiu estabelecer sugestdes de atividades econémicas e
correspondentes sitios prioritarios de aprofundamento e subsequente atuacdo de
descontaminacdo e remediacdo. Foi atribuida uma primeira prioridade de atuacdo a 1756
locais correspondentes a postos de abastecimento de combustiveis e 1491 locais industriais
envolvendo sectores como a refinagdo de petréleo, fabricacdo de produtos quimicos de
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base, siderurgia e revestimentos de metais. Foram, também, identificados 6315 locais
industriais envolvendo a fabricacdo de componentes eletronicos, fabricacdo de explosivos e
fabricacdo de acumuladores, 450 locais que constituiam areas de preocupacéo e potenciais
locais de intervencéo prioritaria, relacionados com depdésitos de residuos, parques de
sucata, estaleiros de obras e atividades industriais diversas.

Pode-se, assim, afirmar que em Portugal Continental a problematica de solos
contaminados esteve relacionada com um desenvolvimento industrial insustentavel, com a
deposicdo inadequada de residuos e com o manuseamento ou armazenamento impréprio
de substéancias perigosas.

De acordo com o Laboratério Nacional de Engenharia Civil, LNEC, em 1998
existiam numerosos locais potencialmente contaminados no territério nacional. Segundo
uma inventariacdo efetuada no estudo preliminar Os Solos Contaminados — A Situagdo em
Portugal em 1998, contabilizaram-se numerosos locais com a existéncia de solos
potencialmente contaminados. Os locais de deposicdo de residuos industriais e as lixeiras
foram os locais que apresentaram um maior numero de locais potencialmente
contaminados. De uma forma mais detalhada pode analisar-se o resultado desse trabalho
na Figura 7, que apresenta o numero de locais existentes no territério nacional, em 1998,

com solos potencialmente contaminados.

estacbes de compostagem |5
8

lixeiras controladas

aterros sanitarios |13

outros locais™ [l 70

actividades mineiras 107
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locais de deposicéo de - 11800

Locais potencialmente
contaminados

residuos industriais

0 500 1000 1500 2 000
N° de locais
* - locais relacionados com grandes industrias, armazenagem de substancias, aeroportos, etc.

Figura 7 — Inventariagdo do nimero de locais potencialmente contaminados de acordo com
o tipo de ocupacao/actividade em 1998 (retirado de LNEC 1998).

No ambito do estudo integrado no Centro Tematico de Solos da Agéncia Europeia
do Ambiente, foi elaborado um inventario com a identificacdo de locais contaminados, tendo
sido selecionada, no caso nacional, a peninsula de Setubal. Esse estudo realizado a nivel
europeu em colaboragdo com os Estados-Membros teve como objetivo o desenvolvimento
de um conjunto de indicadores comparaveis a uma rede de informacédo europeia sobre
locais contaminados (DL 89/2002).
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Para esse estudo, as Camaras Municipais da peninsula de Setubal
(nomeadamente Sesimbra, Seixal, Barreiro, Montijo, Setlubal e Palmela) forneceram
elementos relativos a locais potencialmente contaminados desde locais de deposicdo de
residuos, operacionais ou abandonados, locais industriais, em funcionamento ou
abandonados, e locais sujeitos a contaminacao difusa (DL 89/2002).

O Quadro 7 apresenta o niumero de locais de deposicdo de residuos e os locais
industriais potencialmente contaminados, existentes na altura da realizacdo do estudo, na
peninsula de Setubal.

O Barreiro era o local que apresentava maior quantidade de locais de deposi¢céo de
residuos com solos potencialmente contaminados e o Seixal era o local que apresentava
maior quantidade de locais industriais com solos potencialmente contaminados (DL
89/2002).

Quadro 7 — Quantificacéo dos locais potencialmente contaminados na peninsula de Setubal por municipio em
2002, de acordo com DL 89/2002.

Municipios LOC:clnsmdso(ljgg%zlfeiocida?nzeesnltdeuOs LOC&I§ industriais com.solos Total
contaminados potencialmente contaminados

Alcochete - - 2
Barreiro 15 6 21
Montijo 1 2 3
Palmela 3 3 6
Seixal 2 7 9
Sesimbra 1 - 1
Setlbal 12 5 17
Total 34 23 57

Dos 57 locais potencialmente contaminados identificados, verificou-se que existem
no minimo 7 com areas superiores a 10 km2. Salienta-se que o Barreiro é o municipio que
regista 0 maior nimero de locais potencialmente contaminados, com 21 locais, seguindo-se-
Ihe o municipio de Setubal, com um total de 17 locais identificados (DL 89/2002).

As situagfes de passivos ambientais resultantes da actividade industrial encontram-
se, assim, na sua maioria geograficamente localizadas e estdo atualmente desativadas ou
abandonadas, constituindo a sua resolugcédo, um pressuposto de enorme importancia para a
valorizacdo econdmica das respectivas regides, onde, em muitos casos, as atividades que

estdo na sua origem foram as principais fontes de emprego.
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4.2. Industria Extrativa

Considerando a actividade extrativa de recursos geoldgicos como potencialmente
conflitual com outros valores do patriménio nacional comum, alguns dos quais relacionados
com os solos, foi estabelecido pelo Decreto-Lei n.° 90/90 de 16 de Marco, o regime juridico
de revelacdo e aproveitamento de bens naturais existentes na crosta terrestre,
genericamente designados por recursos geoldgicos visando, designadamente, no campo da
otimizacdo do uso dos recursos geoldgicos a manutencdo do equilibrio ecolégico e a
procura continua das solu¢des mais adequadas (EP Solos e Sedimentos, 2012).

Entende-se por “depdsitos minerais” as ocorréncias minerais existentes em
territério nacional que pela sua raridade, alto valor especifico ou importancia na aplicacdo
em processos industriais das substancias nelas contidas se apresentam com especial
interesse na economia do pais. Estabelece-se que estes recursos, como por exemplo 0s
existentes no solo, sempre que possivel, deverdo ficar convenientemente salvaguardados,
designadamente quanto a manutencdo da estabilidade econdémica e a salde e seguranca
das pessoas (DL 90/90).

Neste contexto, deve-se referir que o exercicio da actividade mineira em Portugal
conduziu a geracao de um passivo ambiental muito significativo, agravado, ainda, pelos
riscos potenciais que a falta de um adequado processo de recuperacdo ambiental das areas
abrangidas podem trazer para as populacdes e para 0s ecossistemas envolventes. Assim,
reconhecendo-se a gravidade da situacdo nacional e da urgéncia em encontrar meios
adequados de reposicdo do equilibrio ambiental das areas sujeitas a actividade mineira,
designadamente aquelas que se encontravam em estado de degradacdo e abandono, foi
publicado o Decreto-Lei n.° 198-A/2001 de 6 de Julho, que estabelece o regime juridico da
concessdo do exercicio da actividade de recuperacdo ambiental das areas mineiras
degradadas (EP Solos e Sedimentos, 2012). Salienta-se que este diploma visa, entre outros
aspetos, eliminar, em condi¢cdes de estabilidade a longo prazo, os fatores de risco que
constituam ameaga para a salude e seguranca publicas designadamente resultantes da
contaminacao de solos, assim como permitir uma utilizacdo futura das areas recuperadas,
em fun¢éo da sua aptidao especifica, em cada caso concreto (DL 198-A/2001).

A problematica da existéncia de areas mineiras abandonadas em Portugal
continua a persistir. Apesar das 107 minas identificadas em 1998, de acordo com a EDM —
Empresa de Desenvolvimento Mineiro, e com base no Estudo Base para a Reabilitacdo de
Areas Mineiras Degradadas produzido no final de 2001, encontraram-se 175 areas mineiras
inventariadas e caracterizadas em Portugal, sendo 66 os locais de intervencdo prioritaria,

tendo como critérios a sistematizacdo e hierarquizacdo dos impactes ambientais, na
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seguranca, na salde publica e nos ecossistemas, aplicando um modelo de hierarquizacéo
(Analiytical Hierarchy Process), otimizado com o racio econémico custo/beneficio, face a
limitacdo financeira e disponibilidade de um montante anual da contrapartida nacional (EP
Solos e Sedimentos, 2012).

O trabalho de reconhecimento e levantamento da situacdo ambiental de areas
mineiras degradadas, efetuado pela EDM/EXMIN, permitiu inventariar e distribuir essas
minas por diferentes grupos, de acordo com a classificacdo proposta pelo IGM — Instituto
Geoldgico e Mineiro. Assim sendo, existem 10 minas no grupo dos sulfuretos polimetalicos
macigos, 28 minas no grupo dos metais basicos, 12 minas no grupo do ouro, 61 minas no
grupo dos minérios radioativos, 40 minas no grupo do estanho e volframio, 16 minas no
grupo do ferro e/ou manganés e 8 minas no grupo “outros” (Empresa de Desenvolvimento
Mineiro [EDM], 2013).

A Figuras seguintes ilustram a localizacdo das é&reas mineiras em Portugal
continental (EDM, 2013), em que:

e A Figura 8 é relativa ao grupo dos sulfuretos polimetéalicos macicos;

e A Figura 9 é relativa ao grupo dos metais basicos;

e A Figura 10 é relativa ao grupo do ouro;

e A Figura 11 é relativa ao grupo dos minérios radioativos;

e A Figura 12 é relativa ao grupo do estanho e volframio;

e A Figura 13 é relativa ao grupo do ferro e/ou manganés;

e A Figura 14 é relativa ao grupo “outros”.
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EDM 2013).

Contudo, mais estudos de inventariagdo de minas em Portugal foram realizados. A
necessidade de conhecer o impacte ambiental de area mineiras abandonadas e a sua
situacdo atual em termos de uso do solo e seguranca esteve na origem do Projecto de
Diagnostico de Minas Abandonadas em 2001, da responsabilidade de varias areas
departamentais do IGM.

A metodologia base de abordagem ao tema foi previamente acordada entre os
membros das equipas responsaveis pelo estudo das cerca de 80 minas consideradas,
divididas em trés areas de intervencgao: norte, centro e sul (Matos & Rosa, 2001).

Na area sul foram caracterizadas 33 minas que se distribuem geograficamente pelo
Alentejo e pelo Algarve. A sua selecdo baseou-se na dimenséo de cada exploracdo mineira
e na tipologia do minério ai extraido, por forma a caracterizar-se a totalidade das areas
metalogenéticas do soco varisco da regido meridional do pais. Cada mina foi caracterizada
por varios parametros nomeadamente: provincia metalogenética, metalotecto, paragénese

de minérios e gangas, idade, direcéo e inclinagdo, dimenséo, trabalhos realizados, teores,
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tonelagem extraida, tipo de escombreiras, impacte paisagistico, engquadramento
geomorfolbgico e ocupacao do solo (Matos & Rosa, 2001).

Quanto ao aspeto quimico, as andlises efetuadas mostraram teores elevados de
Cu, Pb, Zn, As, Sb, P, Mo e Cd nas escombreiras e de Cu, Pb e Zn nos sedimentos, e
maiores concentracdes de Cu, Mn e Ba nos solos (Matos & Rosa, 2001).

No passado, a exploracdo de minérios metalicos no Alentejo e Algarve foi
consideravelmente mais significativa e abrangente que na atualidade, em que se resume as
minas de Neves Corvo e Rosalgar. A partir da segunda metade do séc. XIX, iniciam-se a
guase totalidade das exploracdes de cobre alentejanas e algarvias como resposta a
necessidade de metais solicitada pela revolucdo industrial entdo desenvolvida. Devido a
reduzida dimenséo dos jazigos a maior parte da actividade extrativa entra em declinio no
inicio do séc. XX iniciando-se nessa altura o processo de abandono e consequente
desertificagdo humana das é&reas mineiras facilitado também pela baixa densidade
populacional, falta de alternativas econdmicas (agricultura e inddstria) e relativo isolamento
(Matos & Rosa, 2001).

A zona da Faixa Piritosa Ibérica contém uma das maiores concentracbes de
depositos de sulfetos macicos e estende-se desde Lousal até Aznalcdllar (Espanha). Os
cursos de agua, sedimentos e solos das zonas envolventes sao influenciados pela eroséo
dos depositos de decantacéo e pela entrada da drenagem &cida das minas abandonadas. A
titulo de exemplo, no cado da Mina de Aljustrel, os sedimentos e solos possuem
concentracdes elevadas de As, Cu, Fe, Pb e Sb, que atingem os mais elevados niveis de
toxicidade. As aguas afetadas pela drenagem &cida apresentam valores de pH baixos, entre
1,5 e 3,5, possuem, também, concentragfes elevadas de metais como As, Cd, Cu, Fe, Mn,
Pb e Zn (Luis et. al. 2008). A associagéo entre o Cd e 0 Zn com os carbonatos presentes no
solo sugerem a imobilizacdo dos metais através de mecanismos de adsor¢cdo e/ou
precipitacdo apos a neutralizacdo acida, onde o As e Pb se encontram em concentragdes
semelhantes no solo e principalmente associados com hidroxidos de Fe (Fernandéz-Calini
et.al. 2009). Contudo, a gravidade da contaminacdo, geralmente, diminui apds quatro
quildmetros de percurso do rio devido a introducao de aguas naturais que causa a diluicao
dos metais e a neutralizacdo da acidez. Ocorre também a atenuacdo natural dos
contaminantes devido a fraca solubilidade dos mesmos que podem ser removidos da
solucdo aquosa por precipitacdo ou adsorcao, em precipitados de ferro e aluminio (Silva
et.al., 2006).

No ambito do Estudo do Controlo Ambiental nas areas mineiras abandonadas de
Lousal e Caveira foi avaliado o impacte ambiental das atividades mineiras na area de
Lousal. A mina de Lousal é considerada atualmente uma zona abandonada que apresenta
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graves problemas de contaminacdo devido essencialmente a cessacdo da actividade
mineira e a falta de manutencdo da infraestrutura, onde permanecem metais pesados a
superficie do local, em condicbes de oxidacdo. As aguas superficiais e os sedimentos do
local revelaram a existéncia de concentracfes elevadas de elementos toxicos como Cu, Pb,
Zn, As, Cd e Hg (Luis et. al. 2011). Foram encontradas menores concentracdes de metais
em Xistos comparativamente aos xistos mineralizados e rochas cauliniticas. Os fenémenos
de decomposicdo, de dissolugcdo dos minerais durante a precipitacdo, de dispersao
secundaria, de precipitacdo dos 6xidos de Fe e dos sulfatos e a adsorcdo de metais nos
minerais sdo fatores que contribuem para a reciclagem geoquimica dos metais nos solos
(Silva et.al. 2009).

Em Portugal, a exposicdo ambiental (antrépica) da populacdo a radiacbes
ionizantes encontra-se sobretudo relacionada com as minas de uranio e a deposicéo de
residuos do tratamento do minério. Estes solos, sobretudo as escombreiras, constituem uma
fonte de radiacdo que pode originar doses de radiacdo externa significativas para quem
frequente os locais, constituindo também uma fonte de radédo e de poeiras radioativas que
se dispersam na atmosfera. A continuidade da requalificagdo ambiental, j& iniciada, nas
zonas envolventes as minas de uranio, das instalacdes do tratamento do minério e das
escombreiras radioativas mostra-se imprescindivel, sobretudo como forma de assegurar que
ndo subsistem riscos inaceitaveis de exposicdo da populacdo as radiagBes ionizantes
associadas (EP Solos e Sedimentos, 2012).

Perante estes dados, é necessario desenvolver uma politica nacional, articulada
com os desenvolvimentos internacionais inerentes, e de acordo com as informacdes ja
existentes, de forma a consolidar um inventario nacional atualizado de locais potencialmente
contaminados e locais contaminados.

E necesséaria uma maior intervencdo das entidades competentes e responsaveis,
no ambito de protecdo do solo, uma vez que é necessaéria a realizagdo de inventarios mais
recentes que caracterizem a real situacdo do estado de contaminacdo dos solos em

Portugal.

4.3. Descontaminacao do Solo em Portugal

No que se refere aos passivos ambientais, e tendo como principal critério a elevada
penalizagcdo social, ecolégica e econdmica que estd a ser suportada pela regido devido a
presenca da contaminacdo, foram considerados 0s seguintes sitios contaminados de
intervencgdo prioritaria (EP Solos e Sedimentos, 2012):
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e Estarreja - intervencdo de remediacdo ambiental nas valas hidraulicas que
atravessam a zona industrial do complexo;
e Sines - valorizacdo das lamas industriais depositadas/confinadas em bacias
préprias no aterro de Santo André;
e Alcanena - reabilitacdo da célula de lamas ndo estabilizadas da ETAR de
Alcanena;
e Barreiro - implementagcdo de um conjunto de acdes prioritarias para a
recuperacao do passivo ambiental dos territorios da Quimiparque;
¢ Seixal - implementacao de um conjunto de a¢fes consideradas prioritarias para
a recuperacao do passivo ambiental dos territorios da ex-Siderurgia Nacional.
Séo apresentados no PESGRI 2001, através do ponto 11.3.3 do Capitulo 11,
alguns casos de descontaminagdo de locais com solos contaminados, como é o caso do
projecto ERASE, o estudo realizado na EXPO 98, o projecto de recuperagédo da lagoa da
Palmeira e o projecto METALIMEX. Esses projetos sdo estudados e analisados nos
subcapitulos seguintes. Nao obstante, serdo também apresentados outros casos de estudo
de contaminacéo de solos que foram efetuados em territorio nacional portugués, como € o
caso dos estudos efetuados no Parque Empresarial do Barreiro e nos terrenos da Siderurgia
Nacional. Tendo em conta que o presente trabalho se encontra direcionado para as
atividades industriais, informactes mais aprofundadas sobre projetos de remediacdo de
locais mineiros pode obtida através da pagina da web da EDM — Empresa de

Desenvolvimento Mineiro.

4.3.1. Projecto ERASE (Estarreja)

O Projecto ERASE levado a cabo pela Empresa de Regeneracdo das Aguas e
Solos Contaminados de Estarreja (que deu origem ao nome do projecto) consistiu em um
estudo de impacte ambiental da remocdo e armazenamento de residuos e sedimentos
contaminados (residuos de pirites com As e Pb e lamas contendo Hg), onde foi
caracterizada a situacdo natural da area, bem como o passivo ambiental devido a décadas
de actividade industrial. Este projecto foi proposto no ano de 1994 e as suas obras de
execucado tiveram inicio no ano de 2003 (Municipio de Estarreja [ME], 2012) (Branco, 2007).

O projecto ERASE teve, assim, como objetivos principais minimizar os impactes
ambientais associados aos residuos industriais histéricos acumulados no Complexo
Quimico de Estarreja, de forma a evitar a contaminacdo do solo e das 4guas subterraneas,
resultante do processo de lixiviagdo; e recuperar as areas envolventes utilizadas para
acumulacdo de residuos. O projecto consistiu na remocdo e confinamento em aterro
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impermeabilizado de cerca de 300000 m* de residuos de pirites, lamas oriundas das antigas
unidades fabris da Quimigal e UNITECA e de solos contaminados. Todo este processo foi
concluido em 2005 (ME, 2012) (Branco, 2007).

O atual aterro do projecto ERASE situa-se numa zona muito proxima aquela onde
existia um parque de lamas da Quimigal. O confinamento em aterro impermeabilizado visou
impedir, ou reduzir muito significativamente, a contaminacdo e drenagem das cargas
poluentes para as aguas subterraneas por lixiviacdo dos residuos acumulados o que
aconteceu ao longo de cerca de 50 anos de actividade industrial. Com esta solugéo, o grau
de minimizag&o da infiltracao de lixiviados é superior a 99.9 % (Branco, 2007).

As principais conclusdes do estudo permitiram identificar 5 locais com
concentracdes maximas de As de cerca de 100000 mg/kg e concentracbes maximas de
mercurio de cerca de 7000 mg/kg, cujo volume total de material contaminado foi estimado
em cerca de 500-600 m® Apdés a remocdo desses depodsitos obtiveram-se solos
contaminados com concentracbes médias em As e Hg, de cerca de 5500 mg/kg e
200mg/kg, respectivamente. Os principais contaminantes identificados e presentes no solo
foram as elevadas concentragdes destes dois elementos (Branco, 2007).

4.3.2. Estudo realizado na EXPO 98 (Lisboa)

Outro caso de descontaminacdo de solos em Portugal foi o caso do estudo
realizado para a EXPO 98 que conduziu a primeira grande agédo de remediacdo (em 1994)
de locais contaminados com vista a reconversao de toda a area onde viria a ter lugar a
Exposi¢cdo Mundial de 1998. O local estava previamente ocupado por uma refinaria de
petréleo e parques de armazenamento de combustivel, uma fabrica de acido sulfdrico, uma
unidade de cracking, um aterro e um matadouro (DL 89/2002).

A solucdo aceite para os trabalhos de recuperacdo do local foi a escavacdo dos
solos contaminados e a sua deposicdo em aterros controlados. Nesta acdo de remediacao,
o principal problema enfrentado foi a auséncia de critérios para a definicdo do grau de
contaminagdo, uma vez que ndo existiam normas nacionais de aplicagdo a solos. Para
solucionar o problema, foram adotados, como linha de orientacdo, os critérios € normas
utiizados em Ontario (Canadd) que tém em consideracdo o uso futuro do solo e
consequentemente diferentes tipos de exposicdo humana e riscos para a saude (DL
89/2002).
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4.3.3. Projecto de recuperacao da lagoa da Palmeira (Seixal)

A Lagoa da Palmeira, um antigo braco do estuario do Rio Coina, localiza-se na area
siderurgica do Seixal, situada junto a aldeia de Paio Pires. A Lagoa, com uma area molhada
de 13,5 hectares e com uma forma alongada, desenvolve-se sensivelmente no sentido
Norte/Sul, entre a Estrada Nacional 102 e os terrenos da Industria LUSOSIDER (DL
89/2002).

Desde o inicio das atividades siderargicas, em 1961, a Lagoa da Palmeira foi o
meio recetor de parte dos efluentes industriais gerados na Siderurgia Nacional. A descarga
de efluentes industriais contaminados para a Lagoa originou, entre outros aspetos, a
retencdo de parte dessa contaminacdo nos sedimentos acumulados no seu leito (DL
89/2002).

Nesse contexto, a Siderurgia Nacional adjudicou a entidade WS Atkins Portugal o
estudo de “Caracterizacdo da contaminagao e identificagdo de solugbes de remediacido”
para a Lagoa da Palmeira.

Este estudo permitiu a caracterizacdo, em extensdo e profundidade, os tipos e
formas de contaminacdo presentes na Lagoa e sua area envolvente; assim como a
identificacdo e delimitagdo das zonas que apresentam contaminagdo mais significativa; a
andlise dos riscos ambientais face a situagdo atual e a situacdo futura, na auséncia de
gualquer intervencao especifica de remediagéo; a identificacdo das potenciais intervencdes
de remediacéo, inseridas na referida gestdo dos riscos ambientais; e a identificagdo dos
beneficios ambientais dessas intervencfes de remediagdo decorrentes (DL 89/2002).

As principais conclusdes do estudo permitiram identificar um volume de
contaminacado, de solos e sedimentos, estimado em cerca de 189000m?*, com base numa
espessura média da camada de silte de 0.9m e uma extensdo de contaminacdo na
formacéo subjacente de argila/areia de 0.5m. Considerou-se que a contaminacgéo estendia-
se por 1.4m de profundidade ao longo de toda a Lagoa (135000m?). Daquele volume de
contaminacdo, cerca de 13500m° corresponderam a siltes/areia contaminados por
hidrocarbonetos. Os principais poluentes identificados nos solos e sedimentos foram os
hidrocarbonetos e outros elementos quimicos como Zn, Pb, As, Cr, Sn, Hg, Ni, Cd e Cu.

Foi identificada como possivel origem dessa contaminacado a actividade industrial
das instalagGes da Siderurgia Nacional, devido aos efluentes industriais e a deposicdo de
lamas do alto-forno.

O estudo permitiu também a proposta de alternativas de remediacdo que
implicavam a cobertura dos siltes ou a remocéao dos siltes para deposicdo em aterro a criar
no local.
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4.3.4. Projecto METALIMEX (Setubal)

O projecto METALIMEX incluiu a avaliacdo da contaminacdo de um local industrial
onde cerca de 43000 toneladas de escorias de aluminio foram depositadas durante,
aproximadamente 10 anos (DL 89/2002).

A Indastria de comércio de metais e minerais (Metalimex) importou, entre 1987 e
1988, da Suica escérias de aluminio, aparas altamente tdxicas que foram depositadas a céu
aberto, no terreno da propria empresa, em Vale da Rosa, no distrito de Setubal. A
Metalimex, financiada pelo IAPMEI (Instituto de Apoio as Pequenas e Médias Empresas),
devido ao facto de néo ter obtido licenca de funcionamento, decidiu parar o projecto e a
fabrica acabou por ficar ao abandono.

Em 1991, apl6s investigacdo, a Organizacdo Greenpeace descobriu que o0s
residuos foram depositados num terreno industrial na cidade de Setubal, propriedade da
empresa Metalimex.

Durante dez anos, as escOrias permaneceram, sem quaisquer condicbes de
seguranca e protecdo, nos solos do Vale da Rosa.

Surgiu entretanto, um acordo, para iniciar a operacao de remocao, orgamentada em
um milhdo de escudos, com despesas divididas entre os governos de Portugal e da Suica,
com a previsao da retirada total dos residuos até ao final do ano de 1997. Contudo, sé no
ano de 1998 foram concluidos os trabalhos de remocdo das toneladas de escoérias de

aluminio que existiam no local.

4.3.5. Estudo realizado no Pargue Empresarial do Barreiro (Barreiro)

O Parque empresarial do Barreiro foi alvo de uma investigacdo para avaliar o
potencial de contaminacdo do local. Essa avaliacdo foi realizada em duas fases, uma
primeira fase em Outubro de 2003 e uma segunda fase em Julho de 2005.

A industria Quimiparque, com um total de 30 hectares, foi considerada como a area
de maior risco em termos de potencial de contaminacao.

Esse estudo de avaliacdo do potencial de contaminacédo foi levado a cabo por
varias empresas entre elas a Volda — Engenharia e Gestdo Industrial, Lda., a eGiIAmb e a
Weber Portugal.

O estudo de avaliacdo da contaminacdo permitiu identificar como origem da
contaminacédo a actividade industrial das instalacdes da Quimiparque, em que 0s principais
poluentes encontrados nessa zona foram 0s metais pesados e 0s compostos inorganicos
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(cinzas de pirite, escérias, etc.) que totalizaram um volume de residuos de pirite de
127000m?.

Assim sendo, a Quimiparque desenvolveu um plano designado por MASTERPLAN,
gue congregou as propostas de intervencdo urbanistica na area do Parque Empresarial do
Barreiro, e teve como grandes objetivos requalificar o seu territério e potenciar a

requalificacdo da envolvente, dando uma nova centralidade a cidade do Barreiro.

4.3.6. Estudo realizado nos terrenos da Siderurgia Nacional (Seixal)

Em Julho de 2003 foi finalizada a avaliagdo da contaminagdo dos solos e das
aguas subterraneas e plano de acdo para a reabilitagdo ambiental dos terrenos da
Siderurgia Nacional.

O estudo levado a cabo pela entidade FBO Consultores, S.A. envolveu nao s6 os
terrenos da Siderurgia Nacional, localizados na Aldeia de Paio Pires no Seixal, com uma
dimensao de 204 hectares, mas também os locais mais distanciados da zona de producédo
como os locais de deposicao de residuos.

Foram identificadas como origens da contaminacdo a actividade industrial das
instalagBes da Siderurgia Nacional e a deposicéo dos residuos gerados durante décadas in-
loco. Os principais contaminantes encontrados foram os 6leos minerais, os fendis, os metais
e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH'’s).

O objetivo da avaliagdo da contaminacgdo culminou com a elaboracédo de um plano
de reabilitacdo ambiental para os terrenos da Siderurgia Nacional que integraram uma
componente de descontaminacdo de solos e outra componente de gestdo e
encaminhamento para tratamento ou destino final da grande quantidade de residuos
acumulados nos referidos terrenos.

Para o efeito o local foi dividido em trés zonas de acordo com o potencial grau de
contaminacdo, tendo sido elaborado um plano de amostragem de solos e aguas
subterraneas e posteriormente a realizacdo de analises laboratoriais.

O estudo efetuado permitiu obter como principais conclusées a necessidade de
descontaminacdo dos terrenos contaminados com O6leos minerais, fendis e PAH’s; a
necessidade de escavagdo e conducdo a aterro controlado dos solos contaminados com
6leos minerais; tratamento bioldgico dos solos contaminados por PAH'’s, fendis e compostos
amoniacais; a necessidade de estudos complementares para a descontaminacao das aguas
subterraneas; a execugao de sistemas de extracdo e tratamento de agua nos locais dos

piezémetros situados na zona do parque de 6leos, na zona da sintetizacdo e na zona da
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fabrica de subprodutos da coqueria; e a execuc¢do de um sistema de confinamento na zona

de deposicao dos residuos.
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Capitulo 5 — Enquadramento Legal Nacional

Em Portugal, existem instrumentos politico-legais que, embora de forma sectorial
(por exemplo, no ambito do ordenamento do territério, da agua, dos residuos, das lamas de
depuracéo em solos agricolas), incluem referéncias no dominio do solo, tendo como objetivo
principal o equilibrado desenvolvimento socioeconémico das regibes. E de realcar que é
uma Vvisdo parcelar que ndo assegura a protecao integral do solo relativamente as diversas
ameacas.

A Lei n.° 11/87 de 7 de Abril de 1987 (normalmente desighada Lei de Bases do
Ambiente), apesar de antiga, ainda se encontra em vigor e define as bases da politica de
ambiente, dando cumprimento ao disposto na Constituicdo da Republica Portuguesa. As
politicas de ambiente tém por fim optimizar e garantir a continuidade de utilizacdo dos
recursos naturais, qualitativa e quantitativamente, como pressuposto béasico de um
desenvolvimento auto-sustentado. E competéncia destas politicas, assegurar a defesa da
qualidade dos componentes ambientais naturais, sendo eles: o ar, a luz, a agua, o solo vivo
e o0 subsolo, a flora e a fauna.

E através dos artigos 13°, 14° 21° e 26° que a Lei de Bases do Ambiente
regulamenta a gestdo de solos e subsolos através da obrigagdo de defesa e valorizagéo
destes como recursos naturais, determinando a adopcdo de medidas conducentes a sua
utilizacdo racional de modo a evitar a sua degradacdo e a promover a melhoria da sua
fertilidade e regeneracdo. Através desses mesmos artigos, esta Lei estabelece, ainda, a
necessidade de condicionamento no uso de determinado tipo de solo de acordo com a sua
utilizacdo e define o principio base de preservacdo do meio ambiente que corresponde a
proibicdo de poluir todos os recursos naturais.

Contudo, a Lei de Bases do Ambiente, sendo de ambito geral, regulamenta varios
recursos naturais, nao sendo especifica no que toca a tematica de solos contaminados. A
legislacao portuguesa, relativa ao tema de solos, é reconhecidamente deficitaria. A
regulamentacdo do solo como recurso natural encontra-se dispersa em varios diplomas
legais, ndo havendo legislacdo concreta e especifica direccionada para o ambito de solos
contaminados.

A Lei de Bases da Politica de Ordenamento do Territério e de Urbanismo (Lei n.°
48/98, de 11 de Agosto, alterada pela Lei n.° 54/2007, de 31 de Agosto) estabelece objetivos
especificos consoante a natureza e a realidade territorial subjacente, designadamente a
preservacdo e defesa dos solos com aptiddo natural ou aproveitados para atividades
agricolas, pecuéarias ou florestais, restringindo-se a sua afetacdo a outras utilizagbes aos
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casos em que tal for comprovadamente necessario. Defende que o ordenamento do
territorio e o urbanismo devem assegurar a salvaguarda dos valores naturais essenciais dos
solos, nomeadamente pela garantia de que os solos séo utilizados de forma a impedir a sua
contaminacéo ou eroséao (LEI 48/98).

Define, ainda, que o0s instrumentos de planeamento territorial, de natureza
regulamentar, estabelecem o regime de uso do solo, definindo modelos de evolugdo da
ocupacao humana e da organizacéo de redes e sistemas urbanos e, na escala adequada,
parametros de aproveitamento do solo, designadamente pelos planos de pormenor de
reabilitacdo urbana.

A Lei n.° 58/2005, de 29 de Dezembro, que aprova a Lei da Agua, estabelece uma
inter-relacdo e interacdo entre a politica de planeamento e ordenamento do territorio, a
politica da &gua e a politica do solo, ao considerar que os condicionamentos de utilizacdo do
solo devem ser tipificados nos planos de recursos hidricos e nos instrumentos de gestao
territorial (LEI 58/2005).

Estabelece, ainda, que as medidas de ordenamento e planeamento dos recursos
hidricos tém como ambito de intervencdo, para além dos respectivos limites geograficos,
zonas que compreendem os perimetros de protecdo e as areas adjacentes as captacdes de
adgua para consumo humano, as areas de infiltragcdo méaxima para recarga de aquiferos e as
areas vulneraveis a poluicdo por nitratos de origem agricola, podendo, também, vir a ser
objeto dessas medidas de protecdo determinadas areas, nomeadamente partes de bacias,
aquiferos ou massas de agua que, pelas suas caracteristicas naturais e valor ambiental,
econdémico ou social, assumam especial interesse publico. Constata-se, assim, que muitos
solos nacionais podem ser alvo de ac¢des de intervengdo e objeto de medidas de protecéo
ao abrigo da Lei da Agua (LEI 58/2005).

O Decreto-Lei n.° 178/2006, de 5 de Setembro, alterado pelo Decreto-Lei n.°
73/2011, de 17 de Junho, estabelece o regime geral aplicavel a prevencdo, producdo e
gestdo de residuos e transpbe a Diretiva n.° 2008/98/CE, do Parlamento Europeu e do
Conselho, de 19 de Novembro, relativa aos residuos. Constitui objetivo prioritario da politica
de gestao de residuos evitar e reduzir os riscos para a saude humana e para o ambiente,
garantindo que a producdo, a recolha e transporte, o armazenamento preliminar e o
tratamento de residuos sejam realizados recorrendo a processos ou métodos que néo sejam
susceptiveis de gerar efeitos adversos sobre o ambiente, nomeadamente do solo (DL
178/2006).

Enquadram-se neste regime as operacfes de descontaminacdo dos solos, sem
prejuizo do disposto em legislacdo especial, considerando estas operacfes o procedimento

by

de confinamento, tratamento in-situ ou ex-situ conducente a remog¢éo e ou a reducdo de

76

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente



Marcos André Do Cbto Ribeiro. Contaminagdo do Solo por Metais Pesados

agentes poluentes nos solos, bem como a diminuicdo dos efeitos por estes causados,
estabelecendo ainda que as normas técnicas relativas as operacdes de descontaminacao
de solos deverdo constar em legislacéo especifica.

Contudo, a tematica dos solos contaminados continuava a carenciar
essencialmente da definicdo de critérios para estudo e classificacdo de solos contaminados
e a definicdo de responsabilidade e obrigatoriedade de descontaminacao dos solos.

A publicacdo do Decreto-Lei n.° 147/2008, de 29 de Julho, estabelece o regime
juridico da responsabilidade por danos ambientais e transp8e para a ordem juridica nacional
a Diretiva n.° 2004/35/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 21 de Abril de 2004,
que aprovou, com base no principio do poluidor-pagador, o regime relativo a
responsabilidade ambiental aplicavel a prevencao e repara¢do dos danos ambientais, com a
alteracéo que lhe foi introduzida pela Diretiva n.° 2006/21/CE, do Parlamento Europeu e do
Conselho, relativa a gestéo de residuos da industria extrativa.

Este diploma introduz o conceito de danos causados ao solo, definindo como
qualquer contaminacao do solo que crie um risco significativo para a saide humana devido
a introducdo, direta ou indireta, no solo ou a sua superficie, de substancias, preparacoes,
organismos ou microrganismos. Considera-se que para a reparagado de danos causados ao
solo devem ser adotadas as medidas necessdarias para assegurar, no minimo, que 0s
contaminantes em causa sejam eliminados, controlados, contidos ou reduzidos, a fim de que
o solo contaminado, tendo em conta a sua utilizagdo atual ou futura aprovada no momento
por ocasido da ocorréncia dos danos, deixe de comportar riscos significativos de efeitos
adversos para a saude humana. A presenca destes riscos é avaliada através de um
processo de avaliacdo de riscos que tem em conta as caracteristicas e fun¢gfes do solo, o
tipo e a concentracdo das substancias, preparagfes, organisSmos oOu microrganismos
perigosos, 0s seus riscos e a sua possibilidade de dispersdo. A afetagdo futura é
determinada com base na regulamentacdo em matéria de afetagdo dos solos ou outra
eventual regulamentagéo relevante em vigor no momento da ocorréncia do dano. Se a
afetacdo do solo se modificar, sdo tomadas todas as medidas necessarias para prevenir
quaisquer riscos de efeitos adversos para a saude humana. Na falta de regulamentacao
relativa a afetacéo do solo ou de outra regulamentacéo relevante, a natureza da zona que
sofreu os danos deve determinar a afetacdo da zona especifica, atendendo ao
desenvolvimento previsto (DL 147/2008).

A Portaria n.° 1450/2007 de 12 de Novembro de 2007, estabelece que para efeitos
de dragagem e eliminacdo de sedimentos (solos transportados) deve-se determinar as
caracteristicas (fisicas e quimicas) e composicdo destes materiais, segundo os valores
estabelecidos na referida Portaria, 0s quais se encontram esquematizados no Quadro 8.
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O referido diploma, classifica os materiais de acordo com o grau de contaminacao,

relativamente aos metais e aos compostos organicos, em cinco classes de qualidade

associadas a forma de eliminacdo dos materiais dragados, a saber:

Classe 1: Material dragado limpo — depositado no meio aquatico ou reposto
em locais sujeitos a erosdo ou utilizado para alimentacdo de praias sem
normas restritivas;

Classe 2: Material dragado com contaminacao vestigiaria — pode ser imerso
no meio aquético tendo em atencdo as caracteristicas do meio recetor e o uso
legitimo do mesmo;

Classe 3: Material dragado ligeiramente contaminado — pode ser utilizado para
terraplenos ou no caso de imersédo necessita de estudo aprofundado do local
de deposi¢cado e monitorizagao posterior do mesmo;

Classe 4: Material dragado contaminado — deposicdo em terra, em local
impermeabilizado, com a recomendacdo de posterior cobertura de solos
impermeaveis;

Classe 5: Material muito contaminado — idealmente néo devera ser dragado e
em caso imperativo, deverdo os dragados ser encaminhados para tratamento
prévio e ou deposi¢cdo em aterro de residuos devidamente autorizado, sendo

proibida a sua imersao.

Quadro 8 — Classificacdo de materiais dragados de acordo com o grau de contaminac¢do (mg/kg) (retirado da

Portaria 1450/2007 de 12 de Novembro).

Parametro Classel | Classe2 | Classe 3 | Classe4 | Classe 5
Unidades mg/kg
As <20 20-50 50-100 100-500 >500
Cd <1l 1-3 3-5 5-10 >10
Cr <50 50-100 100-400 400-1000 >1000
Cu <35 35-150 150-300 300-500 >500
Hg <0,5 0,5-1,5 1,5-3 3-10 >10
Pb <50 50-150 150-500 500-1000 >1000
Ni <30 30-75 75-125 125-250 >250
n <100 100-600 600-1500 1500-5000 >5000
Unidades ug/kg
PAHs Total >5 5-25 285-100 100-300 >300
PCBs Total >300 300-2000 2000-6000 6000 — 20 000 >20 000
HCB >0,5 0,5-2,5 2,5-10 10-50 >50

Estas classes apresentam como principal critério o nivel de contaminagcdo do

dragado, tendo em consideracédo a avaliagcdo de onze parametros: Arsénio, Cadmio, Crémio,

Cobre, Mercurio, Chumbo, Niquel, Zinco, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHS),

compostos bifelinos policlorados (PCBs) e hexaclorobenzeno (HCB). A classificacdo obtida

indicard o destino final possivel e adequado do dragado, que se traduz no respectivo nivel

de acdo.
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Observa-se que os critérios de qualidade dos dragados sdo exclusivamente
quimicos, ndo integrando critérios microbiolégicos nem testes de ecotoxicidade, néo
existindo desta forma a garantia da auséncia de microrganismos patogénicos. Para
conhecer a qualidade microbiolégica destes sedimentos devem ser analisados,
complementarmente, parametros  microbiolégicos  especificos, que avaliem a
presenca/auséncia de indicadores de contaminacdo, nomeadamente 0s associados a
contaminacéo fecal (ex.: salmonela, enterococos e Escherichia coli, entre outros).

O Decreto-Lei n.° 152/2002, de 23 de Maio procedeu a transposi¢do para a ordem
juridica nacional da Diretiva n.° 1999/31/CE, do Conselho, de 26 de Abril, relativa a
deposicéo de residuos em aterros.

Este diploma legal estabelece as normas aplichveis em matéria de instalagéo,
exploracdo, encerramento e manutengdo poés-encerramento de aterros destinados a
residuos, por forma a evitar ou a reduzir tanto quanto possivel os efeitos negativos sobre o
ambiente, quer a escala local, em especial a poluicdo das aguas de superficie, das aguas
subterraneas, do solo e da atmosfera, quer a escala global, em particular o efeito de estufa,
bem como quaisquer riscos para a saude humana. A localizacdo dos aterros, a sua
concecdo e construgcdo sdo também aspetos que merecem uma especial atencao, tendo em
vista a protecdo, preservacdo e melhoria da qualidade ambiental e a prevencdo dos riscos
para a saude humana.

Os residuos a admitir em cada uma das trés classes de aterros sdo genericamente
0S seguintes:

e Aterros para residuos inertes — os residuos que néo sofrem transformacdes

fisicas, quimicas ou biol6gicas importantes, nomeadamente os constantes da
tabela n.°1 do Anexo Ill do Decreto-Lei n.° 152/2002;

e Aterros para residuos ndo perigosos — 0s ndo abrangidos pela legislacdo de

residuos perigosos e ndo assinalados na lista de residuos como perigosos;

e Aterros para residuos perigosos — os abrangidos pela legislacao de residuos

perigosos e os assinalados como tal na lista de residuos.

Nao obstante um determinado residuo poder ser genericamente associado a cada
uma das trés classes acima referidas, previamente a sua deposicao em aterro dever-se-a
conhecer, de forma o mais exata possivel, as suas propriedades gerais, a sua composi¢ao,
lixiviabilidade e comportamento a longo prazo.

Para serem admitidos em cada uma das classes de aterro, os residuos e 0s seus
eluatos deverdo respeitar os valores especificados para varios pardmetros. O Quadro 9

ilustra os critérios de admissdo (na analise do residuo) e os critérios de aceitacdo (na
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analise sobre o eluato), ambos relativamente a concentracdo de metais pesados, para
colocacgédo dos residuos nos varios tipos de aterro.
Sempre que sejam ultrapassados os valores limite fixados para os aterros de

residuos perigosos, o residuo devera ser submetido a tratamento prévio a sua deposicao.

Quadro 9 — Critérios de admissao (nas analises sobre o residuo) e Critérios de aceita¢édo (nas andlises sobre o
eluato), para colocacéo dos residuos nos varios tipos de aterro (retirado de Decreto-Lei n.° 152/2002 de 23 de

Maio).
Critérios de admissao Critérios de aceitagéo
Anédlise sobre o residuo Anédlise sobre o eluato*
Parametro Classes de Aterros
Inertes N&o Perigosos Inertes N&o Perigosos Perigosos
(mg/kg) (mg/kg) (mgfl) (mgfh) (mg/l)
As 250 2000 0,1 0,5 1
Cd 50 1000 0,1 0,2 0,5
Cu 6000 6% 2 5 10
Cr 3000 5% - - -
Cr Vi - - 0,1 0,1 0,5
Cr Total - - 0,5 2 5
Hg 25 250 0,02 0,05 0,1
Ni 2000 5% 0,5 1 2
Pb 2000 5% 0,5 1 2
Zn 8000 7,5% 2 5 10

Legenda: *O eluato é uma solugdo obtida a partir de um ensaio de lixiviacdo em laboratério, segundo a norma
DIN 38414-S4.

Contudo, desde a publicagdo do Decreto-Lei n.° 152/2002 de 23 de Maio, o sector
nacional de residuos evoluiu significativamente e a promulgacdo de novos diplomas legais
(como por exemplo o Decreto-Lei n.° 178/2006 de 5 de Setembro) levaram a origem do
Decreto-Lei n.° 183/2009 de 10 de Agosto.

Este novo diploma legal veio, entdo, revogar o Decreto-Lei n.° 152/2002 de 23 de
Maio e veio estabelecer o regime juridico da deposi¢cdo de residuos em aterro e 0s
requisitos gerais a observar na concecdo, construcdo, exploracdo, encerramento e pos-
encerramento de aterros, incluindo as caracteristicas técnicas especificas para cada classe
de aterros. Veio, também, transpor para a ordem juridica interna a Diretiva n.° 1999/31/CE,
do Conselho, de 16 de Abril, relativa a deposicao de residuos em aterros, alterada pelo
Regulamento (CE) n.° 1882/2003, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 19 de
Setembro, e aplica a Decisdo n.° 2003/33/CE, do Conselho, de 19 de Dezembro de 2002.

O Decreto-Lei n.° 183/2009 de 10 de Agosto veio desta forma atualizar os critérios
de admissdo de residuos em cada classe de aterros, incluindo os critérios para
armazenagem subterrénea.

Uma das alterac6es mais significativas prende-se com o facto de os critérios de
admissdo em aterro passarem a ser relativos as concentra¢cdes dos contaminantes do

residuo na andlise ao lixiviado, desaparecendo, assim, os valores das concentracdes dos
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contaminantes no residuo (em amostras totais). Esses valores limites de lixiviados

encontram-se expressos no Quadro 10.

Quadro 10 - Valores limites para admissédo dos residuos nos varios tipos de aterro (retirado de Decreto-Lei n.°
183/2009 de 10 de Agosto).

Valores limites de Admisséao

Residuos granulares nao
Aterros para Aterros para . dmissivei id |
Residuos Residuos N3o perigosos admissiveis na Re§| uos granulares
Inertes Periqosos mesma célula juntamente admissiveis em aterros
Parametro 9 com Residuos Perigosos para Residuos Perigosos
. estaveis ndo reactivos
mg/kg de mg/kg de matéria L
matgérie? seca ’ gseca /ka d mg/kg/ d(e)matelrlllf seca
. o mg/kg de matéria seca L/S(*)=10 I/kg
L/S(*)=10 I/kg L/S(*)=10 l/kg L/S(*)=10 Ilkg
As 0,5 5 2 25
Cd 0,04 2 1 5
Cu 2 50 50 100
Cr Total 0,5 20 10 70
Hg 0,01 0,5 0,2 2
Ni 0,4 10 10 40
Pb 0,5 10 10 50
Zn 4 50 50 200

Legenda: *Relacao liquido para sélido para libertacao total.

Para a compreensdo do Quadro 10 pode ser necessario conhecer algumas
definicbes, nomeadamente (DL 183/2009):

1)
2)
3)

4)

5)

6)

7

8)

Aterro: a instalagdo de eliminacéo de residuos através da sua deposi¢éo acima
ou abaixo da superficie natural;

Célula: a estrutura espacial em que um aterro pode ser dividido;

Eluato: a solugdo obtida num ensaio de lixiviagdo em laboratorio;

Lixiviados: os liquidos que percolam através dos residuos depositados e que
efluem de um aterro ou nele estéo contidos;

Residuos estaveis ndo reativos: residuos cujo comportamento lixiviante ndo se
alterara negativamente a longo prazo, em condicdes de aterro ou de acidentes
previsiveis (somente nos residuos, sob o impacte de condi¢cdes ambientais a
longo prazo e pelo impacte de outros residuos);

Residuos monoliticos: os materiais que apresentem caracteristicas fisicas e
mecanicas que assegurem a sua integridade por um certo periodo de tempo;
Residuos granulares: os residuos que ndo sejam monoliticos, liquidos ou
lamas;

Residuo inerte: o residuo que ndo sofre transformacgdes fisicas, quimicas ou
biol6gicas importantes e, em consequéncia, ndo pode ser solivel nem
inflamavel, nem ter qualquer outro tipo de reacao fisica ou quimica, e ndo pode
ser biodegradavel, nem afetar negativamente outras substancias com as quais

entre em contacto de forma susceptivel de aumentar a poluicdo do ambiente
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ou prejudicar a saude humana, e cujos lixiviabilidade total, contetido poluente e
ecotoxicidade do lixiviado sdo insignificantes e, em especial, ndo pdéem em
perigo a qualidade das aguas superficiais e ou subterrdneas (artigo 3° do
Decreto-Lei n.° 178/2006 de 5 de Setembro);

Residuo perigoso: o residuo que apresente, pelo menos, uma caracteristica de
perigosidade para a saude ou para 0 ambiente, nomeadamente o0s
identificados como tal na Lista Europeia de Residuos (artigo 3° do Decreto-Lei
n.c 178/2006 de 5 de Setembro);

Residuo ndo perigoso: o residuo ndo abrangido pela definicdo constante da
alinea anterior;
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Capitulo 6 — Enquadramento Legal Internacional

Sendo a legislagdo portuguesa, no ambito de solos contaminados,
reconhecidamente deficitaria, € necessario recorrer a legislacéo internacional nesse ambito.

Segundo a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA), para colmatar essa deficiéncia,
€ recomendada a utilizacdo da Norma de Ontério (estabelecida pelo Ministério do Ambiente
de Ontario, Canada) como critério de referéncia para definir a qualidade do solo em
Portugal. De acordo com a APA, a adopcédo de outras normas que ndo a de Ontario, devera
ter em conta uma exigéncia igual ou superior ao da referida norma.

Ha no entanto que ressalvar que Portugal ao utilizar as normas canadianas ndo tem
em consideracdo que a especificidade geoldgica-litoldgica, climatica, topogréfica e
hidrogeoldgica de cada regido portuguesa e a consequente especificidade dos respectivos
solos, sera diferente da existente no Canada, resultando, possivelmente, em alguns desvios
da realidade aquando a sua utilizacdo. Estes desvios urgem ser colmatados,
designadamente, pela definicdo de valores nacionais de referéncia para os diferentes tipos
de solos desenvolvidos em contextos de substrato geolégico muito diferenciados.

O presente capitulo e subcapitulos seguintes estudam a legislacéo internacional no
ambito da regulamentacéo de zonas com solos contaminados, sendo analisados diplomas

legais de Ontario, Holanda e Espanha.

6.1. Legislagcdo de Ontario

O documento legal do estado de Ontario mais atual, designado por “Rationale for
development of soil and groundwater standards for use at contaminated sites in
Ontario”, foi emitido a 15 de Abril de 2011 pelo Ministério do Ambiente de Ontario.

Este documento descreve o processo de desenvolvimento e revisdo dos valores
genéricos para solos e dguas subterrdneas que se encontram presentes nas tabelas 1 a 9
da Norma 153/04 de Ontario feita sob a Environment Protection Act. Os valores genéricos
estdo, também, contidos nas tabelas 1 a 9 do documento “Soil Ground Water and
Sediment Standards for use Under Part XV.1 of the Environmental Protection Act”.

Desde o inicio dos anos 70, o governo de Ontéario desenvolveu politicas e normas
que tiveram e tém como objectivos principais a reducdo ou eliminacdo de substancias que

provocam a degradacdo e poluicdo de solos, aguas subterrdneas e sedimentos. Essas
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politicas e normas tiveram e continuam a ter um papel importante na gestdo de solos e
aguas contamindas.

Desde as Ultimas quatro décadas, os critérios de qualidade do solo tém sido
utilizados ndo s6 por proprietarios de terrenos, mas também por agricultores e por
responsaveis de areas industriais. Esses critérios de qualidade do solo tém por objectivo
aferir se o0s terrenos se encontram contaminados, informar sobre as actividades que séo
permitidas em certos local e determinar, ainda, a obrigatoriedade de remediacdo dos solos
até os parametros legais.

O desenvolvimento de valores de referéncia (tendo em conta os seus efeitos
nocivos) para uso em locais contaminados de Ontario surjiu no inicio de 1980 devido a
necessidade de remediacdo dos solos das refinarias da Shell e Texaco localizadas em
Oakville e Port Credit. As informacdes disponibilizadas a partir desse processo e 0s critérios
que foram desenvolvidos para esses locais formaram a base dos valores numéricos que
eram utilizados em 1989 presentes no documento “Guidelines for the Decommissioning and
Clean-up of Sites in Ontario”. Foi também publicado em 1991, um documento de suporte
designado “Soil Clean-up Guidelines for Decommissioning of Industrial Lands: Background
and Rationale for Development”. No entanto, o processo de desenvolvimento destes
documentos foi muitas vezes visto como sendo de pouca fiablidade e rigor, sendo dificil de
analisar o método através do qual foram determinados os valores genéricos de tais
documentos.

Em 1993, O Ministério do Ambiente de Ontario em conjunto com a Industria do
Petroleo desenvolveu o documento “Interim Guidelines for the Assessment and
Management of Petroleum Contaminated Sites in Ontario”, mas mais uma vez, 0s critérios
utilizados neste documento dependeram fortemente do julgamento profissional dos
responsaveis, fazendo com que os valores de referéncia de tal documento fossem de pouca
fiabilidade e fraco rigor cientifico (Edwards, 2010).

Em 1993, o Ministério do Ambiente de Ontario iniciou um processo de
desenvolvimento de novos critérios para um vasto leque de contaminantes passiveis de
existirem em locais contaminados. A nova metodologia, utilizada pelo Departamento de
Protecdo Ambiental de Massachusetts, designada como Plano de Contingéncia de
Massachusetts, baseou-se em algumas modificacdes especificas para Ontario que incluiram
a adicdo da migracao ecoldgica dos gases do solo para os componentes existentes no ar
interior; o uso de valores de genéricos existentes para dioxinas, furano, Pb, As e
hidrocarbonetos totais; e o uso de valores de fundo regionais. Estes critérios foram

implementados e publicados em 1996 com os documentos intitulados “Guideline for Use at
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Contaminated Sites in Ontario” e “Rationale for the Development and Application of Generic
Soil, Groundwater and Sediment Criteria for Use at Contaminated Sites in Ontario”.

Em Maio de 2001, Ontario assinou o acordo das Normas de Canada designado
“Canada Wide Standards” que consistiu no compromisso de adoptar as Normas de Canada
para os hidrocarbonetos de petrdleo em solos, utilizando métodos que fornecessem pelo
menos 0 mesmo grau de protecdo para essas substancias. O surgimento da lei “Brownfields
Statute Law Amendment Act 2001” devido as corre¢des por parte da Agéncia de Protecdo
do Ambiente (EPA) e o surgimento posterior do Regulamento 153/04, “Regulation 153/04”,
em 2004, os valores genéricos para solos e aguas subterrdneas aprovados em 1996 e a
adocdo das Normas de Canada originaram os “Generic Site Condition standards in Ontario”
(Edwards, 2010).

Como resultado da evolugdo do conhecimento nesta area especifica, com a
melhoria dos procedimentos para desenvolvimento de critérios para o ambiente e devido ao
contributo de especialistas nesta area, houve necessidade de rever as normas utilizadas até
a altura de modo a haver uma actualizacado das mesmas.

As principais lacunas que existiam nos critérios de 1996 e de 2004 eram
essencialmente relacionados com (Edwards, 2010):

e O uso de dados de toxicidade desatualizados e a falta de rigor nos dados

existentes;

e A necessidade de padrbes adicionais;

e A necessidade de abordar vias de exposicéo adicionais;

o Afalta de consideracéo de determinados recetores para alguns contaminantes;

e A degradacao do cloreto de vinilo ao longo do tempo néo ser adequadamente

considerada;

o Valores de fundo que podem ser desajustados para determinados usos do

solo;

e O uso de modelos para a exposicdo humana ndo consistentes.

Como resultado das lacunas enumeradas anteriormente, foram feitas modificagbes
significativas aos procedimentos para desenvolvimento de critérios para o ambiente, sendo
que foram divulgados novos critérios e padrdes em Dezembro de 2009. O documento legal
mais recente de Ontario, “Rationale for development of soil and groundwater standards for
use at contaminated sites in Ontario” veio refletir as pequenas modificacfes feitas nesses
novos critérios e padrdes.

Para a presente dissertacdo, apresenta-se no Quadro 11 os valores de fundo da
regido de Ontéario (que variam de acordo com o tipo de utilizacdo do solo) e apresentam-se,

também, os Quadros 12 a 19, relativos aos valores de referéncia dos oitos elementos em
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estudo, que indicam as concentrac6es maximas de metais permitidas (valores de referéncia)

nos solos de Ontéario, que devem ser utilizados em funcéo de varios critérios:

Quadros 12 e 13 — para condi¢cdes normais de profundidade do solo que
variam de acordo com o tipo de utilizacdo do mesmo e de acordo com o tipo de
utilizacdo da dgua subterranea;

Quadros 14 e 15 — para solos estratificados que variam de acordo com o tipo
de utilizacdo do solo e de acordo com o tipo de utilizacdo da agua subterranea.
Estes valores de referéncia sdo divididos em valores de referéncia para solos
superficiais e valores de referéncia para solos subsuperficiais em solos
estratificados;

Quadros 16 e 17 — para solos superficiais que variam de acordo com o tipo de
utilizacdo do solo e de acordo com o tipo de utilizacdo da agua subterranea.
Estes valores aplicam-se em situa¢des onde existam menos de dois metros de
solo acima da rocha;

Quadros 18 e 19 — para solos que se encontrem a 30 metros de distancia de
aguas superficiais e que variam de acordo com o tipo de uso do solo e de
acordo com a qualidade da agua. Estes valores foram calculados com o
objetivo de proteger as massas de agua superficiais do movimento direto do
solo nestas aguas para se tornarem sedimentos, assumindo que ndo exista

diluicdo do solo na 4gua subterranea.

Todos os valores que se apresentam em paréntesis, nos seguintes Quadros, séo

valores a serem utilizados para solos de textura fina a média. Quando apenas existe um

valor no quadro, esse valor aplica-se a todo o tipo de textura do solo.

Quadro 11 - VALORES DE FUNDO do solo (tendo em conta o tipo de utilizagdo do mesmo) da agua

subterranea e sedimento, de acordo com Ontario Ministry of the Environment, 2011.

Valores de fundo (“Full Depth Background Site Conditions Standards”)
Solo
Elemento (no/9) Agua Subterranea Sedimento
Solos Rurais Solos Urban_os_ (hg/L) (no/)
Solos Industriais

As 11 18 13 6
Cd 1 1,2 0,5 0,6
Cr total 67 70 11 26

Cr (VI) 0,66 0,66 25 -
Cu 62 92 5 16
Hg 0,16 0,27 0,1 0,2
Ni 37 82 14 16
Pb 45 120 19 31
Zn 290 290 160 120

86

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente




Marcos André Do Cbto Ribeiro. Contaminagao do Solo por Metais Pesados

Quadro 12 - VALORES DE REFERENCIA para CONDICOES NORMAIS DE PROFUNDIDADE DO SOLO,
tendo em conta o tipo de utilizacdo do mesmo e em condi¢cdes de AGUA POTAVEL, de acordo com Ontario
Ministry of the Environment, 2011.

Valores de referéncia (“Full Depth Generic Site Condition Standards in a Potable
El Ground Water Condition”)
emento Solo (ug/g) Agua Subterranea
Solos Rurais Solos Urbanos Solos Industriais (ug/L)
As 11 18 18 25
Cd 1 1,2 19 2,7
Cr total 160 160 160 50
Cr (VI) (10) 8 (10) 8 (10) 8 25
Cu (180) 140 (180) 140 (300) 230 87
Hg (1,8) 0,25 (1,8) 0,27 (20) 3,9 1(0,29)
Ni (130) 100 (130) 100 (340) 270 100
Pb 45 120 120 10
Zn 340 340 340 1100

Quadro 13 — VALORES DE REFERENCIA para CONDIGOES NORMAIS DE PROFUNDIDADE DO SOLO,
tendo em conta o tipo de utilizagdo do mesmo e em condigées de AGUA NAO POTAVEL, de acordo com
Ontario Ministry of the Environment, 2011.

Valores de referéncia (“Full Depth Generic Site Condition Standards in a Non-
Potable Ground Water Condition”)
Elemento Solo (ug/g) A A N
Solos Urbanos Solos Industriais gua Subterranea (ug/L)
As 18 18 1900
Cd 1,2 1,9 2,7
Cr total 160 160 810
Cr (VI) (10) 8 (10) 8 140
Cu (180) 140 (300) 230 87
Hg (1,8) 0,27 (20) 3,9 (2,8) 0,29
Ni (130) 100 (340) 270 490
Pb 120 120 25
Zn 340 340 1100

Quadro 14 — VALORES DE REFERENCIA para SOLOS ESTRATIFICADOS, tendo em conta o tipo de
utilizacdo do mesmo e em condi¢des de AGUA POTAVEL, de acordo com Ontario Ministry of the Environment,

2011.
Valores de referéncia (“Stratified Site Condition Standards in a Potable Ground Water
Condition”)
Elemento Solo (ug/g) Agua
Solos Urbanos Solos Industriais Subterrénea
Solo superficial Solo subsuperficial | Solo superficial | Solo subsuperficial (ng/L)
As 18 18 18 47 25
Cd 1,2 7,9 19 7,9 2,7
Cr total 160 (18 000) 11 000 160 (18 000) 11 000 50
Cr (V1) (10) 8 40 (10) 8 40 25
Cu (180) 140 5600 (300) 230 5600 87
Hg (1,8) 0,27 (20) 0,27 (20) 3,9 (30) 13 (1) 0,29
Ni (130) 100 510 (340) 270 510 100
Pb 120 1000 120 1000 10
Zn 340 (24 000) 15 000 340 (24 000) 15 000 1100
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Quadro 15 - VALORES DE REFERENCI'A para SOLOS ESTRATIFICADOS, tendo em conta o tipo de
utilizagdo do mesmo e em condi¢bes de AGUA NAO POTAVEL, de acordo com Ontario Ministry of the
Environment, 2011.

Valores de referéncia (“Stratified Site Condition Standards in a Non-Potable Ground Water

Condition”)
Elemento Solo (ug/g) Agua
Solos Urbanos Solos Industriais Subterrénea

Solo superficial Solo subsuperficial | Solo superficial | Solo subsuperficial (ng/L)

As 18 18 18 47 1900
Cd 1,2 7,9 1,9 7,9 2,7
Cr total 160 (18 000) 11 000 160 (18 000) 11 000 810
Cr (V) (10) 8 40 (10) 8 40 140
Cu (180) 140 5600 (300) 230 5600 87

Hg (1,8) 0,27 (20) 0,27 (20) 3,9 (30) 13 (2,8) 0,29

Ni (130) 100 510 (340) 270 510 490
Pb 120 1000 120 1000 25

n 340 (24 000) 15 000 340 (24 000) 15 000 1100

Quadro 16 — VALORES DE REFERENCIA para SOLOS SUPERFICIAIS, tendo em conta o tipo de utilizagdo do
mesmo e em condi¢bes de AGUA POTAVEL, de acordo com Ontario Ministry of the Environment, 2011.

Valores de referéncia (“Generic Site Condition Standards for Shallow Soils in a
Elemento Potable Ground Water Condition”) _
Solo (ng/g) Agua Subterranea
Solos Rurais Solos Urbanos Solos Industriais (ua/L)
As 11 18 18 25
Cd 1 1,2 1,9 2,1
Cr total 160 160 160 50
Cr (VI) (10) 8 (10) 8 (10) 8 25
Cu (180) 140 (180) 140 (300) 230 69
Hg (1,8) 0,25 (1,8) 0,27 (20) 3,9 0,1
Ni (130) 100 (130) 100 (340) 270 100
Pb 45 120 120 10
Zn 340 340 340 890

Quadro 17 — VALORES DE REFERENCIA para SOLOS SUPERFICIAIS, tendo em conta o tipo de utilizagao do
mesmo e em condigbes de AGUA NAO POTAVEL, de acordo com Ontario Ministry of the Environment, 2011.

Elemento

Valores de referéncia (“Generic Site Condition Standards for Shallow Soils in a

Non-Potable Ground Water Condition”)

Solo (ng/g) < A
Solos Urbanos Solos Industriais Agua Subterranea (ug/L)

As 18 18 1500
Cd 1,2 1,9 2,1
Cr total 160 160 640
Cr (VI) (10) 8 (10) 8 110
Cu (180) 140 (300) 230 69
Hg (1,8) 0,27 (20) 3,9 0,1
Ni (130) 100 (340) 270 390
Pb 120 120 20
Zn 340 340 890
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Quadro 18 — VALORES DE REFERENCIA para SOLOS que se encontram a 30 METROS DE AGUAS
SUPERFICIAIS, tendo em conta o tipo de utilizagdo do solo e em condi¢cdes de AGUA POTAVEL, de acordo
com Ontario Ministry of the Environment, 2011.

Valores de referéncia (“Generic Site Conditions Standards for Use within 30m of a
Water Body in a Potable Ground Water Condition”)
Elemento Solo ‘ A .
(no/9) Agua Subterranea Sedimento
Solos Rurais Solos Urbanpg (no/L) (ng/g)
Solos Industriais

As 11 18 25 6
Cd 1 1,2 2,1 0,6

Cr total 67 70 50 26

Cr (V1) 0,66 0,66 25 -
Cu 62 92 69 16
Hg 0,2 0,27 0,29 0,2
Ni 37 82 100 16
Pb 45 120 10 31
Zn 290 290 890 120

Quadro 19 - VALORES DE REFERENQIA para SOLOS que se encontram a 30 METROS DE AGUAS
SUPERFICIAIS em condigBes de AGUA NAO POTAVEL, de acordo com Ontario Ministry of the Environment,
2011.

Valores de referéncia (“Generic Site Conditions Standards for Use within 30m of a
Water Body in a Non-Potable Ground Water Condition”)
Elemento Solos Urbanos
Solos Industriais Agua Subterranea (ug/L) Sedimento (ug/g)
(n9/9)

As 18 1500 6
Cd 1,2 2,1 0,6
Cr total 70 640 26

Cr (VI) 0,66 110 -
Cu 92 69 16
Hg 0,27 0,29 0,2
Ni 82 390 16
Pb 120 20 31
Zn 290 890 120

6.2. Legislacdo Holandesa

Apesar da Unido Europeia ser constituida por 27 Estados-membros, nem todos os
estados se encontram no mesmo patamar de avanco tecnoldgico e legislativo no que toca a
protecdo do solo. A Holanda foi o primeiro pais europeu a adoptar uma politica
completamente direcionada para o problema dos locais contaminados e para a limpeza
ambiental, tendo desenvolvido as primeiras abordagens politicas em 1980. Foi, assim, o
primeiro pais europeu a implementar uma norma de reabilitagéo, isto é, a criar legislagédo
com o objetivo de reabilitar terrenos poluidos.

Essa legislacdo tendo vindo a sofrer alteracdes ao longo do tempo, de modo a
torna-la mais eficiente. Devido a escassez de legislacdo especifica no ambito de solos,
determinados paises europeus sao influenciados pela legislagdo holandesa, como é o caso
de Portugal.
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Na Holanda, todo o processo de reabilitacdo é coordenado pelo governo, que
legisla 0 grau de contaminacdo presente nos locais requerendo acfes de reabilitacdo
sempre que necessario. O governo holandés tem um papel importante na descontaminacao
€ no posterior aproveitamento dos terrenos, uma vez que 0S municipios sao responsaveis
pela identificacdo dos locais contaminados, pela prioridade de descontaminacgéo, e pelos
planos de intervencdo de limpeza ambiental, sendo o The Dutch Environment Ministry, o
organismo do estado responsavel pela politica de solos e dirigido pelo Ministry of Housing,
Spatial Planning and the Environment.

A primeira abordagem politica holandesa no que toca a solos surgiu com o objetivo
de eliminar toda a contaminacdo existente. O objetivo da remediacdo de solos seria tornar
determinado solo contaminado apto para futuras utilizacdes: desde utilizacdo industrial a
uma horta doméstica. Considerando a urgéncia de resolver os casos graves de
contaminacdo do solo surgiu a primeira legislagdo holandesa designada “Interim Soil
Remediation Act”. Esta legislagéo introduziu o conceito de multifuncionalidade do solo no
sentido de permitir qualquer tipo de reutilizacdo do solo depois da sua remediacao.

A partir deste conceito de multifuncionalidade do solo, o governo holandés, Ministry
of Housing, Spatial Planning and the Environment, promulgou outra legislacdo designada
Soil Protection Act. Esta entrou em vigor em 1 de Janeiro de 1987 com o objetivo principal
de prevenir a contaminacdo dos solos. Foi através desta legislacdo que entrou em vigor a
atribuicdo da responsabilidade as pessoas ou as organizagbes, responsaveis pela
contaminagdo dos solos em determinado local, sendo assim introduzido o conceito de “o
poluidor paga”. Assim sendo, este principio tem vindo a ser introduzido como um
mecanismo de financiamento da remediag&o de solos em alguns paises.

Devido ao avango tecnologico na area da remediagdo, foram introduzidos uma
série de novos métodos para gerir os problemas de contaminacdo. Consequentemente, as
acoes de “escavar’ e “despejar’ deixaram de ser as unicas solugbes possiveis como
atuacdo em casos de remediacdo do solo. Para contaminantes imoéveis, o objetivo era
estabelecer uma qualidade de solo apta para qualquer tipo de uso futuro do solo. A nova
funcdo do solo determina, portanto, a extensdo em que € necessaria recuperacao.
Relativamente a contaminantes moéveis, as medidas de remediacdo devem ser
determinadas pela relagédo custo-eficacia, que pode implicar o tratamento da contaminacao
ao longo de um periodo mais longo, em vez de tentar solucionar o problema em pouco
tempo mas com uma eficacia menor.

Com a entrada em vigor do Soil Protection Act (1987), surgiram trés valores
indicativos utilizados na avaliacdo da contaminacdo do solo, sendo eles os valores A
(valores de referéncia de fundo, background values), os valores B (valores utilizados para
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testar a necessidade de mais investigacao analitica de modo a averiguar a existéncia ou nao
existéncia de contaminacdo), e os valores C (valores de intervencdo que indicam a
necessidade de limpeza/remediacdo do solo). Enquanto que concentracdes de poluentes
abaixo dos valores A indicavam a existéncia de uma ndo contaminacdo do solo,
concentracdes de poluentes acima dos valores B indicavam uma possivel contaminacéo
grave do solo. Os valores C indicavam a existéncia de uma contaminacao real do solo.

Estes valores A, B e C foram definidos para uma lista de substéncias que se
achavam ser de relevancia no que diz respeito a determina¢édo da contaminac¢éo dos solos.
Estes valores forneciam também uma ajuda em estabelecer quais os locais contaminados
gue existiam.

No ano de 1994, estes valores A, B e C utilizados na avaliagcdo da qualidade do
solo foram substituidos por um novo conjunto de valores. Os niveis mais baixos (Target
Values) definem os valores abaixo dos quais o solo é considerado ndo contaminado,
enquanto que os niveis mais elevados (Intervention Values) definem quando a remediacéo
se torna necesséria.

Os target values correspondem em geral aos valores do solo em areas naturais. De
uma forma geral, sempre que os valores de poluentes sao inferiores a estes valores pode-se
considerar que o solo ndo se encontra contaminado e que pode ser utilizado para qualquer
fim. Os target values indicam um nivel de qualidade do solo que permite considera-lo “limpo”
e indicam o nivel que tem de ser alcangado para se recuperar totalmente as propriedades
funcionais do solo.

Relativamente aos intervention values, estes correspondem as concentracfes
méximas toleraveis, sobre 0s quais é necessaria remediagdo do solo. Os intervention values
indicam um nivel de contaminacdo do solo acima do qual existem riscos para a saude
humana e para o ambiente. Estes valores podem ser representativos do valor acima do qual
podera haver uma contaminacao grave do solo, e foram obtidos a partir de estudos sobre os
efeitos dos solos contaminados nos ecossistemas e no ser humano. Esses estudos foram
efetuados pelo Instituto Nacional de Saude Publica e Protecao Ambiental (National Institute
for Public Health and Environmental Protection).

Em Janeiro de 1995, a remediacdo de solos foi incluida na Soil Protection Act,
substituindo e revogando, assim, a primeira legislacdo implementada na Holanda, a Interim
Soil Remediation Act. Apesar disso, em Janeiro de 2006 surge uma nova alteracéo a Soll
Protection Act, introduzindo um novo critério na remediagcdo de solos, o critério de
remediag&o urgente dos solos.

Em Julho de 2008, surgem duas importantes legislaces, na politica atual de solos,
no ambito especifico da poluicdo do solo e da utilizagdo sustentivel e consciente do mesmo:
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a Soil Quality Regulation e o Soil Quality Decree. Estas legisla¢cdes surgiram de modo a
combater alguns problemas existentes, na altura, homeadamente: a qualidade ambiental
das atividades, a gestdo dos locais poluidos e a utilizacdo segura no meio ambiente dos
materiais de construcéo.

O Soil Quality Decree contribui para alcancar um equilibrio entre a protecédo da
gqualidade do solo para as pessoas e meio ambiente, e a oportunidade de usar o solo para o
desenvolvimento econdmico e social, como a construcdo de residéncias ou a construcéo de
estradas.

O Soil Quality Decree encontra-se dividido em trés partes. Uma primeira parte que
é relativa a garantia de qualidade e aos requisitos definidos em relacdo a garantia de
conformidade das atividades exercidas, no que concerne por exemplo, as atividades
realizadas para se estabelecerem os valores-padrdo dos constituintes geoquimicos do solo.
Uma segunda parte contribui para assegurar a qualidade do solo, uma vez que foca a
importancia na qualidade das obras de construcdo, estabelecendo condigbes na utilizagcédo
dos materiais de construcdo de modo a proteger o solo e a 4gua de possiveis poluentes.
Esta segunda parte incorpora, assim, a antiga legislacdo aprovada no ano de 1999 relativa
aos materiais de construcdo, a Building Materials Decree. A terceira parte define os critérios
de qualidade do solo para diferentes utilizag6es do solo, tanto in situ como na aplicacdo de
lamas e dragados no solo. Esta terceira parte fornece uma base sélida para a gestao
sustentavel do solo.

A Soil Quality Regulation surge no sentido de ser uma ferramenta de tradugéo
técnica e pratica do Soil Quality Decree, contendo um novo sistema de valores utilizados
para a avaliagdo da contaminacdo do solo, substituindo, assim, os target values e 0s
intervention values estabelecidos no ano de 2000 na Circular on target values and
intervention values for soil remediation. Este novo conjunto de valores surge em 2006 e foi
estabelecido a partir do conceito de reutilizagédo do solo.

Apesar de todas estas leis, especificas no ambito de contaminacdo de solos, que
surgiram ao longo do tempo, existe também legislacdo de ambito mais geral relativamente
ao ambiente como por exemplo a Environmental Protection Act, que entrou em vigor em
1993. Esta lei estabelece regras gerais no ambito de agua, solo, ar e residuos, mas também
permitiu a definicgdo de requisitos de qualidade ambiental, incluindo o conjunto de valores
para lamas e dragados incorporados na Soil Quality Regulation.

A Environmental Protection Act é uma legislacdo ambiental importante, que
estabelece, por exemplo, que as licencas de utilizacdo das industrias devem ser obtidas
antes da implementacdo e antes do inicio de funcionamento das mesmas, aquando a
avaliacdo dos projetos. No que toca ao ambito de solos, esta legislacdo, atribui a
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responsabilidade e obrigagdo das industrias de ndo danificar e ndo contaminar o solo, tendo
0 governo, o poder de multar ou cessar a actividade das empresas que hdo cumpram as
regras estabelecidas no Soil Quality Decree.

Como dito anteriormente, a legislagdo holandesa relativa ao solo ndo é autbnoma,
esta encontra-se, também incorporada em legislacdo ambiental mais geral. Ha também
legislagdo para compartimentos ambientais intimamente relacionados, como aguas
superficiais, subterraneas e residuos. E de referir que todos os regulamentos legais
holandeses foram sempre feitos tendo em conta as diretivas europeias. Apesar de a
Holanda possuir um vasto leque de legislacdo orientada para o ambiente e
consequentemente no ambito de solos é possivel estabelecer-se uma piramide hierarquica.
No topo da piramide encontra-se a Environmental Protection Act, de seguida encontra-se
0 Soil Quality Decree e num terceiro patamar encontra-se a Soil Quality Regulation. A
Figura 15 ilustra a legislacdo geral holandesa relativa a qualidade do solo juntamente com
as diretivas europeias nesta matéria.

European
Directives

Remediation

Compulsory Soil Cases of non-duty Designation uniform Finandial Provisions
Investigation at o report Soil Competent Authorities Remediation Soil Remiediation
SE“[’-)E_EE;_[WUdEE Industrial Sites Degree | Remediation Decree . Soil Protection Decres Decres Decree
irective |
Construction S0il ean-up uniform

Products ‘Assessment

H 5 Remediation
D e i Regulation 2006  Regulation

Landfill
Directive
Water g
Framework ; Prevention and sutainable land management
Directive H
Landfill Infiltration Exemptions Decree
(soil Protection) | (Seil Protection)  for Landfilling outside
Decree Decree Installations

Household Water
Discharge Decres

. Discha
Groundwater Soi Ql::lzﬂ!f (Soil Protection)

Directiva - Decrea
IPPC Directive

Liability L
Directive Building g‘:‘;jagﬂ
materials sludge

Figura 15 — Visé&o geral da actual legislacdo holandesa relativa a qualidade do solo juntamente com as directivas
europeias nesta matéria (retirado de: Environment and Spatial Planning Ministry of Housing, Spatial Planning and
the Environment, 2010).

Existem, ainda, duas importantes circulares no ambito de solos: a Soil
Remediation Circular 2009 e a Circular on Nationwide Picture.

A Circular on Nationwide Picture também conhecida como Circular on the
Nationwide Inventory of Contaminated sites surgiu em 20 de Novembro de 2001 com o
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objetivo de determinar a extensdo de solos contaminados presentes na Holanda. Para esse
efeito, em 2004, os municipios elaboraram uma extensa lista de locais potencialmente
contaminados. Determinados locais foram classificados como severamente contaminados,
representando riscos para o ser humano, sendo caracterizados como solos de intervencao
urgente. O objetivo final desta circular é obter um conjunto de dados uniforme, em que o0s
casos de poluicdo de maior severidade devem ser controlados antes do ano de 2030.

A Soil Remediation Circular 2009, é um diploma legal que remonta ao ano de
2009 e gque se encontra em vigor até a data. Apesar de ter entrado em vigor no ano de 2009,
esta circular foi criada no ano de 2006, sofrendo alteracées no ano de 2008.

A Soil Remediation Circular 2009 é utilizada como suplemento do Soil Protection
Act. Esta circular é adaptada a nova politica de gestao do solo prevista no Soil Quality
Decree. Esta circular contém as diretrizes para a utilizacdo de critérios de remediacéo e a
determinacdo de metas de remediacdo na presenca de solos poluidos e centra-se nos
critérios de remediacao utilizados para determinar a urgéncia da remediacao.

O anexo | da Soil Remediation Circular 2009 é relativo aos valores de referéncia
(target values) para agua subterranea, aos valores de intervencdo (intervention values) da
remediacdo de solos, aos valores indicativos para casos de contaminagdo grave e as
medidas/valores de corre¢do do tipo de solo, e o anexo Il diz respeito aos critérios de
remediacdo utilizados para determinar quando existe um risco inaceitavel para os humanos
e para 0s ecossistemas.

A Soil Remediation Circular 2009 surgiu assim para alterar os valores de
intervencdo para a remediagdo de solos estabelecidos na Circular on target values and
intervention values for soil remediation (datada do ano de 2000)

Quando o solo apresenta pelo menos um parametro acima do target value mas
abaixo do intervention value, considera-se que o0 solo se encontra ligeiramente ou
moderadamente contaminado. A classificacdo como solo contaminado dependera do uso
gue se pretende dar ao local.

Para o solo ser considerado como contaminado e ser necessaria a sua remediacao,
€ necessario este apresentar pelo menos um parametro acima dos intervention values num
volume de solo/sedimento contaminado superior a 25m® (ou 100m® de Agua subterranea),
considerando-se que o mesmo constitui um risco inaceitavel para o homem e para o
ambiente.

Com a publicacdo do Soil Quality Decree os padrbes de qualidade do solo
sofreram uma mudanca drastica, uma vez que foi introduzida a nova perspectiva de
reutilizacdo do solo como principal objetivo a atingir. Os padrdes de qualidade do solo tém
vindo a ser utilizados para definir quando a remediacao € necesséria, mas com a introducao
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do Soil Quality Decree esses padrées passaram a definir quando a qualidade do solo é
apropriada para determinada funcéo especifica. Para o menor nivel da qualidade do solo,
isto implicava 0 abandono da defini¢ao toxicol6gica dos target values.

Outro conjunto de valores importante na caracterizacdo da contaminacdo do solo
sdo os valores de fundo (designados como background values) e correspondem as
concentracdes das substancias quimicas que ocorrem naturalmente no solo (provenientes
em grande parte da rocha-mée). Os valores de fundo existentes foram calculados a partir de
estudos levados a cabo pela Holanda.

Em adicdo aos valores de fundo, outros valores foram implementados no Soil
Quality Decree que relacionam a qualidade do solo com a sua fungdo. Os valores
introduzidos referem-se a dois principais usos do solo, urbano e industrial, e designam-se
como valores maximos permitidos. Assim sendo, todos os valores utilizados para aferir a
gualidade de solos na Holanda sédo apresentados no Quadro 20. A Figura 16 apresenta a
ilustracé@o global das Politicas de Qualidade do solo na Holanda, onde é possivel observar
que o conceito de Background Value (valor de fundo) é representativo do valor de
determinado elemento quimico presente num ambiente natural. A concentracdo dos
contaminantes no solo tem tendéncia a aumentar nas zonas de atividades industriais e a
partir do momento em que sao ultrapassados os Intervention Value’s (Valores de
intervengdo) é necessaria a remediagéo do solo.

Todos os valores sdo apresentados, no Quadro 20, tém em conta os valores
padrdo do solo com 10% de matéria organica e com 25% de argila, uma vez que estes
valores variam de acordo com a concentragdo de matéria organica e de argila no solo.
Existe, uma correlacdo significativa entre o contetdo de argila e de matéria organica e as
substancias pesquisadas nos solos, nomeadamente 0s metais pesados.

A possibilidade de fazer-se o uso de valores especificos para cada tipo de solo é
devido a varios fatores, nomeadamente, a que o0 conteldo natural de metais nos solos
argilosos ser superior ao encontrado nos solos arenosos, a elevagdo do contetdo de
matéria organica no solo diminuir a sua densidade, elevando a concentracao de metais por
volume de solo e pelo facto de que a maior parte das substancias contaminadoras do solo

estar ligada a fracao argila e orgéanica do solo.
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Quadro 20 — VALORES DE FUNDO, VALORES DE INTERVEN(;AO e VALORES MAXIMOS PERMITIDOS NO
SOLO tendo em conta a fun¢gdo do mesmo, de acordo com a Soil Remediation Circular 2009 e Soil Quality

Regulation 2006.

Valor Maximo permitido
Uso urbano Uso industrial
Valor de do solo do solo Valor de Valor de
fundo . a (Maximum - intervencdo | intervencgao
Elemento | (Background Se(crol]m/in;fo values for E/'\g?lj(é??;? (Intervention | (Intervention
values)? 9/kg residential industrial soil Value)? value)®
(mg/kg) sotljllgsuse;lalty quality class)? (ma/kg) (mg/kg)
(mg/kg) (mg/kg)
As 20 29 27 76 76 76
Cd 0,6 0,8 12 4,3 13 13
Cr Total 55 100 62 180 180 -
Crlll - - - - - 180
Cr VI - - - - - 78
Cu 40 36 54 190 190 190
Hg
Total 0,15 0,3 0,83 4,8 36 -
Hg
inorganico i ) ) i i 36
Hg
organico ) ) ) ) ) 4
Pb 50 85 210 530 530 530
Ni 30 35 34 95 95 100
Zn 140 140 200 720 720 720

Legenda: a) Soil Quality Regulation 2006; b) Soil Remediation 2009.

Figura 16 — llustracéo dos limites de referéncia da qualidade do solo na legislacdo holandesa (adaptado de
Environment and Spatial Planning Ministry of Housing, Spatial Planning and the Environment, 2010).

Ao se avaliar a qualidade de determinado solo que ndo apresente os valores
padrdo do solo do Quadro 10, pode ser feita a conversédo desses valores em fungcédo das
percentagens de matéria organica e de argila. Os valores convertidos podem, depois, ser
comparados com as concentracfes medidas no solo.

A férmula utilizada para a converséao dos valores de metais é:

(IW)b = (IW)sb x [{A + (B x % argila) + (C x % material organica)} / {A + (Bx25) + (C x 10)}],

em que:
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e (IW)b - valor de intervencéo do solo que se quer avaliar;

e (IW)sb — valor de intervencao do solo padréo (Quadro 20);

e 9% argila — percentagem de argila no solo que se quer avaliar (assume-se uma
percentagem minima de 2% de argila para aqueles solos que possuam
percentagens inferiores a este valor);

e % matéria organica - percentagem de matéria organica no solo que se quer
avaliar (assume-se uma percentagem minima de 2% de matéria organica para
agueles solos que possuam percentagens inferiores a este valor);

e A, B, C - constantes de metais (ilustradas no Quadro 21).

Quadro 21 — Constantes de metais necessarias para a conversao dos valores presentes no Quadro 20 (retirado
de Soil Remediation Circular 2009).

Elemento quimico Constantes

A B C
As 15 0,4 0,4
Cd 0,4 0,007 0,021
Cr 50 2 0
Cu 15 0,6 0,6
Hg 0,2 0,0034 0,0017
Pb 50 1 1
Ni 10 1 0
Zn 50 3 15

6.3. Legislacdo Espanhola

Em toda a Europa Ocidental, no ano de 1999, a Agéncia Europeia do Ambiente
estimou que existiam cerca de 300.000 a 1.500.000 zonas contaminadas. Estes valores
sendo representativos da gravidade do problema podem ilustrar as graves consequéncias,
ecoldgicas e juridicas, que resultam da inexisténcia de metodologias normalizadas para a
identificacdo e caracterizacdo dos solos contaminados. As dificuldades de resolucdo dos
problemas de contaminacdo de solos na Europa pode, assim, ser resultante da
heterogenidade de critérios que os diferentes paises utilizam para a definicdo de solo
contaminado, quantificacdo dos riscos aceitaveis e adopgéo de técnicas e metodologias de
caracterizacdo (Real Decreto 9/2005).

Relativamente a legislacdo espanhola especifica no ambito de solos existe a Ley
10/1998 de 21 de Abril de 1998 que tem como objectivos principais a prevencdo da
producdo de residuos; estabeler o regime juridico da sua producéo e gestdo; promover a
reducdo, reutilizacéo, reciclagem e outras formas de valorizacdo; assim como regulamentar

o0s solos contaminados com a finalidade de proteger o meio ambiente e a saude humana.
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Apesar da promulgacéo da Ley 10/1998, até entdo, ndo se dispunha de nenhuma
norma legal que permitisse proteger eficazmente os solos contra a contaminagao e, no caso
dos solos contaminados, a sua identificacdo e caracterizacdo utilizando uma metodologia
normalizada e tecnicamente rigorosas.

Ficou estabelecido no Artigo 27° dessa lei, intitulado “declaracdo de solos
contaminados”, as Regides Auténomas realizarem um inventario de solos contaminados
devido a presenca de componentes perigosos de origem antrépica, avaliando os riscos para
a saude humana e para o ambiente, de acordo com os critérios e padrdes que dependem da
natureza e do uso do solo. Ficou também estabelecido no mesmo artigo legal, a elaboracao
de uma lista das actividades potencialmente contaminantes do solo.

O Real Decreto 9/2005 de 14 de Janeiro de 2005 surge, assim, para dar
cumprimento as obrigacdes impostas na Ley 10/1998, no que respeita a solos. Segundo
esse novo diploma legal define-se como solo contaminado, todo o solo cujas caracteristicas
fisicas, quimicas ou biolégicas tenham sido alteradas negativamente pela presenca de
compostos de caracter perigoso e de origem antrépica, em concentra¢cdes que comportem
risco inaceitavel para a satude humana e para o meio ambiente.

O Real Decreto 9/2005 trata de dois aspectos diferentes relacionados com solos
contaminados:

1) Define as obrigagBes/responsabilidades legais das actividades que se

consideram susceptiveis de contaminar o solo €;

2) Define as linhas de orientagdo para a investigacdo da contaminacdo do solo

em fungdo dos riscos para a saude humana e para 0s ecossistemas.

Para cumprir tais aspectos sdo definidos os “criterios” e “estandares” (critérios e
valores-padrdo) para a declaracdo de solos contaminados.

O Real Decreto 9/2005 define como actividades potencialmente contaminantes do
solo, as actividades industriais ou comerciais que, quer pelo uso de substancias perigosas,
quer pela producao de residuos, podem contaminar o solo. Este diploma legal espanhol é
constituido por 9 artigos e por 8 anexos numerados de | a VI, sendo descritas no Anexo |
as actividades susceptiveis de serem potencialmente contaminantes do solo.

O artigo 3° do referido diploma obriga a qualquer proprietario de solos onde se
desenvolvam ou onde se tenham desenvolvido atividades referidas no Anexo | a informar o
orgdo competente da respectiva Comunidade Auténoma, sendo que este pode, para
avaliacdo da situacéo, solicitar informacéao adicional, dados e analises que permitam estimar
o estado de contaminacgdo do solo. Em funcdo dos dados recebidos o 6rgdo competente da
respectiva Comunidade Autbnoma podera declarar o solo como solo contaminado para os
respectivos usos tendo em conta os critérios estabelecidos no Anexo Il do mesmo diploma.
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De acordo com o dito Anexo Ill do Real Decreto 9/2005, um solo é considerado
contaminado sempre que existam riscos inaceitaveis para a protecdo da saude humana ou
dos ecossistemas, devido a presenca de substancias contaminantes enumeradas nos
Anexos V e VI, sendo o Anexo V a lista de contaminantes e “niveles genericos de
referencia - NGR” para protecdo da saide humana em fun¢édo do uso do solo e o anexo VI
a lista de contaminantes e NGR para protecao dos ecossistemas.

Da analise dos Anexos V e VI, constata-se que relativamente aos parametros
analisados a legislacdo Espanhola especifica exclusivamente os Hidrocarbonetos
Arométicos Policiclicos (PAH’s), ndo abordando os metais pesados.

Nas situacdes em que ndo se dispde de uma avaliacdo de riscos, 0s 0Orgaos
competentes das comunidades autbnomas poderdo assumir que o risco € inaceitavel, e em
consequéncia declarar o solo como contaminado, de acordo com algumas situacdes
expressas no Anexo lll do Real Decreto.

O Anexo IV é relativo aos critérios para a identificagdo de solos que requerem uma
valorizacédo do risco. Essas condi¢cbes sdo as seguintes:

e Solos que apresentem concentracoes de hidrocarbonetos totais superiores a

50mg/kg;
e Solos que possuam concentragBes de alguma das substancias listadas no
Anexo V superiores ao respectivo valor de referéncia;

e Solos que possuam concentragBes de alguma das substancias listadas no
Anexo VI superiores ao respectivo valor de referéncia, para o grupo de
organismos a proteger;

e Possuam evidéncias analiticas de que a concentracdo de qualquer outro

contaminante, ndo integrada nos Anexos V e VI €& superior ao valor de
referéncia calculado de acordo com a metodologia do Anexo VIII;

e Possuam comprovada toxicidade em bioensaios com solo ou com lixiviado em

amostras nédo diluidas.

O Anexo VIl diz respeito aos critérios utilizados para o célculo dos NGR sendo
definido como a concentragédo de uma substancia contaminante no solo que ndo implica um
risco superior ao maximo aceitavel para a saide humana e para 0s ecossistemas.

O ultimo anexo, Anexo VI, é relativo a valorizacao dos riscos ambientais.

E através do artigo 6° do Real Decreto de 9/2005 que fica estabelecido que cada
orgdo competente de cada Comunidade Autdbnoma determina os NGR tendo em conta o,
atual e futuro, uso do solo.

Como ja foi dito anteriormente, o0 Real Decreto 9/2005 através dos seus anexos V
e VI apenas se foca nos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH’s), ndo especificando
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valores para 0s metais pesados, ficando assim implicito no dito diploma legal que cabe as
Comunidades Autonomas estender o alcance dos trabalhos de caracterizacdo de outras
substancias nao incluidas nos Anexos V e VI.

Cabe assim as Comunidades Auténomas definirem os seus préprios valores de
referéncia para os metais pesados.

A Espanha é constituida por 17 comunidades autébnomas, em que define-se como
comunidade auténoma, uma entidade territorial que, no ordenamento constitucional de
Espanha, € dotada de autonomia legislativa e competéncias executivas, bem como da
faculdade de se administrar mediante representantes proprios.

A estruturacdo do Estado espanhol em Comunidades Autbnomas baseia-se na
Constituicdo de 1978. Essas Comunidades Autbnomas sdo: Castela e ledo, Andaluzia,
Castilla-La Mancha, Aragdo, Estremadura, Catalunha, Galiza, Valéncia, Murcia, Astdrias,
Comunidade de Madrid, llhas Canarias, Pais Basco, Cantabria, La Rioja e llhas Baleares.

Nos subcapitulos seguintes serdo analisados os NGR para metais pesados
oriundos de diplomas legais especificos de duas Comunidades Autébnomas de Espanha:
Madrid e Catalunha.

6.3.1. Legislacdo da Comunidade de Madrid

No que respeita & Comunidade de Madrid, a legislacdo especifica no ambito de
solos contaminados é regulamentada principalmente através de trés diplomas legais, sendo
eles:

e Decreto n.° 326/1999 de 18 de Novembro de 1999 — que regula o regime
juridico dos solos contaminados na Comunidade de Madrid, sendo o Conselho
do Meio Ambiente e Ordenamento do Territorio (Consejeria de Medio Ambiente
y Ordenacioén del Territorio) o 6rgéo responsavel pela sua execucao;

e Ley 5/2003 de 20 de Marco de 2003 — legislacao relativa a gestao de residuos
da Comunidade de Madrid onde é atribuida a competéncia da declaracdo de
solos contaminados, sendo a Direcdo Geral de Qualidade e Avaliacéo
Ambiental (Direccién General de Calidad y Evaluacibn Ambiental) o 6rgéo
competente para a gestédo dos solos contaminados;

e Decreto 119/2004 de 29 de Julho de 2004 — estabelece a estrutura organica do
Conselho do Meio Ambiente e Ordenamento do Territério (Consejeria de Medio
Ambiente y Ordenacion del Territorio).

E na Orden 2770/2006 de 11 de Agosto de 2006 que se encontram publicados os

NGR para metais pesados e outros elementos em solos contaminados da Comunidade de
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Madrid. Esses NGR (concentracdo de uma substancia contaminante no solo que nao implica
um risco superior ao maximo aceitavel para a salde humana e para 0s ecossistemas) para
metais pesados e outros elementos foram obtidos através da aplicacdo dos critérios
estabelecidos no Anexo VII do Real Decreto 9/2005, sendo eles o critério de contingéncia
e o critério de reducéo.

O critério de contingéncia aplica-se reduzindo, sempre que necessario, 0s NGR
para uso urbano e industrial do solo. Segundo este critério, 0 NGR para um uso urbano do
solo ndo podera ser 10 vezes maior que o0 NGR para outros tipos de solo, e 0 NGR para uso
industrial do solo ndo podera ser 10 vezes maior que o0 NGR do uso urbano do solo.

O critério de reducédo é aplicado a substancias de sintese e consiste em adoptar
como NGR um valor de 100 mg/kg em todos os casos cujo valor calculado supere esta
guantidade de elemento.

Os NGR existentes dependem do tipo de utilizagdo do solo, havendo uma distingao
desses valores para trés tipos diferentes de utilizacdo dos solos: uso industrial do solo, uso
urbano do solo e outros usos do solo (utiliza¢cdes na agropecuéaria e florestal por exemplo).

Para além dos NGR (“niveles genericos de referencia”), a Orden 2770/2006
apresenta também os “VR90” para os elementos presentes no solo. Esses VR90 foram
calculados, tendo em conta que 90% de todas as amostras realizadas apresentam essa
concentracdo do elemento naturalmente no solo.

E através da Orden 761/2007 de 2 de Abril de 2007 que se procedeu a modificac&o
da Orden 2770/2006 fazendo uma actualizacdo dos NGR para metais pesados e outros
elementos em solos contaminados na Comunidade de Madrid, acrescentando valores para
quatro elementos anteriormente nao existentes, sendo eles: Bario, Berilio, Estanho e
Selénio.

O Quadro 22 identifica os valores de referéncia (NGR) para elementos quimicos
gue sé@o determinados de acordo com o tipo de utilizagdo do solo, e os valores de fundo
(VR90) na Comunidade de Madrid, e o Quadro 23 identifica a actualizagdo dos elementos
presentes no Quadro 22. H4, assim, a introducdo de novos NGR e VR90 para elementos
antigamente nao identificados (mais uma vez, os NGR destes novos elementos, também,

sao determinados de acordo com o tipo de utilizacdo do solo ha Comunidade de Madrid).
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Quadro 22 — VALORES DE REFERENCIA e VALORES DE FUNDO para elementos quimicos na Comunidade
de Madrid, de acordo com a Orden 2770/2006.

Valores de referéncia para elementos quimicos de acordo com a Valor de
utilizac&@o do solo (mg/kg) fundo
Elemento (NGR - “niveles genericos de referencia”)
- (mgrkg)
Uso industrial do solo Uso urbano do solo Outros usos do solo (VR90)
Antiménio 80° 80° 0,8 0,48
Arsénio 40 247 24° 24
Cadmio 300° 30° 3 0,22
Cobalto 1500° 150° 15 12
Cobre 8000° 800° 80 20
Crémio total 2300° 230 90 32
Manganés 33900° 3390 690° 690
Mercurio 15 7 5 0,065
Molibdénio 1500° 150° 15 0,7
Niquel 15600° 1560 405 21
Prata 500" 50° 5 0,12
Chumbo 2700° 270 75 30
Talio 30° 3 2 0,39
Vanadio 3700° 370° 37° 37
Zinco 100.000° 11.700° 1.170 73

Legenda: a) VR90; B) Aplicacéo do critério de contingéncia; C) Aplicacéo do critério de redugéo.

Quadro 23 — Actualizagéo dos VALORES DE REFERENCIA e VALORES DE FUNDO para elementos quimicos
na Comunidade de Madrid, de acordo com a Orden 761/2007

Valores de referéncia para elementos quimicos de acordo com a Valor de
utilizac&o do solo (mg/kg) fundo
Elemento Ik
(NGR - “niveles genericos de referencia”) (mg/kg)
Uso industrial do solo Uso urbano do solo Outros usos do solo | (VR90)
Bario 100.00° 15.200 4.200 138
Berilio 13 2° 2° 21
Estanho 100.000° 46.730 46.730 4,45
Selénio 3.900° 390 85 0,24

Legenda: a) VR90; B) Aplicacéo do critério de contingéncia; C) Aplicacéo do critério de reducgéo.

6.3.2. Legislacdo da Catalunha

Relativamente a

a

Catalunha, a

legislagdo especifica no &ambito de solos

contaminados é regulamentada principalmente através de dois diplomas legais, sendo eles:

e Decreto Legislativo 1/2009 de 21 de Julho — regulamenta a gestdo dos

residuos na regido da Catalunha, sob a autoridade do Governo em termos de

ordenamento do territério, protecdo do meio ambiente e preservacdo da

natureza;

7

o Lei 22/2011 de 28 de julho — & objetivo desta lei, regulamentar o estatuto

juridico dos solos na Catalunha e regular a gestdo de residuos com

implementacdo de medidas de prevencdo dos impactes negativos sobre a
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saude humana e sobre o meio ambiente, melhorando a eficiéncia no uso de
recursos.

Contudo, foi através da Ordre MAH/153/2007 de 4 de Maio que ficou aprovado o
procedimento de registo eletrénico para os proprietarios de solos contaminados entre outras
gquestdes nomeadamente a disponibilizacdo de dados e informacdes na pagina web da
Agéncia de Residuos da Catalunha (Agencia de Residus de Catalunya).

E nessa pagina da web, da Agéncia de Residuos da Catalunha, que s&o
disponibilizados os “Nivells Genérics de Referencia - NGR” e “Nivells de referéncia” para
metais pesados dos solos da Comunidade Catala.

Os NGR séo definidos como as concentracées de uma substancia contaminante no
solo que ndo implicam um risco superior ao maximo aceitavel para a saide humana e para
0S ecossistemas.

Para além dos NGR, existem também os “Nivells de referéncia’” para os
elementos presentes no solo. Estes ultimos foram calculados, tendo em conta que 95% de
todas as amostras realizadas apresentam essa concentracdo do elemento naturalmente no
solo.

Assim como na Comunidade de Madrid, os NGR da Catalunha foram obtidos
através da aplicacdo dos critérios estabelecidos no Anexo VII do Real Decreto 9/2005,
sendo eles o critério de contingéncia e o critério de redugéo.

Nos solos em que se aplicam os NGR para outro uso de solo (agropecuaria e
florestal por exemplo), a amostra representativa do solo superficial corresponde a uma
amostra homogénea da camada dos primeiros 50cm de solo, apds remog¢éo da cobertura do
solo natural (com cerca de 5-10cm).

O Quadro 24 identifica os NGR e os “Nivells de referéncia” para metais pesados e
outros elementos, sendo que os NGR séo determinados de acordo com o tipo de utilizacéo

do solo na Catalunha.
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Quadro 24 — VALORES DE REFERENCIA e VALORES DE FUNDO para elementos quimicos do solo na
Catalunha, de acordo com a Agéncia de Residus de Catalunya.

Valores de referéncia para elementos quimicos de acordo com a Valor de
utilizac&o do solo (mg/kg) EFundo
Elemento (Nivells de
(NGR - “Nivells Genérics de Referéncia”) referencia)
Uso industrial do solo | Uso urbano do solo Outros usos do solo (mg/kg)
Antimoénio 30° 6% 6% 6
Arsénio 30° 30° 30% 30
Bario 1000° 880 500 270
Berilio 90 40 10 4.5
Cadmio 55° 5,5 2,5 0,6
Cobalto 90 45 25° 25
Cobre 1000° 310 90 55
Crémio llI 1000° 1000° 400 85
Crémio VI 25 10 1 1
Estanho 1000° 1000° 50 7
Mercdrio 30° 3 22 2
Molibdénio 70° 7° 3,5° 3,5
Niquel 1000° 470° 45° 45
Chumbo 550° 60° 60° 60
Selénio 70° 7° 0,7 0,5
Talio 45° 45° 1,5° 15
Vanadio 1000° 190 135° 135
Zinco 1000° 650° 170° 170

Legenda: a) “Nivells de referéncia”; b) Aplicacdo do critério de contingéncia; c) Aplicacdo do critério de reducao.
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Capitulo 7 - Tecnologias de Reabilitacdo de Solos

Contaminados

Durante o transporte de metais pesados poder&o ocorrer processos de retardacgao,
de atenuacdo e de incremento da mobilidade. Entre os primeiros salientam-se a adsorc¢ao,
que ocorre preferencialmente na fracado humica do solo, a permuta ionica (troca iénica), que
ocorre preferencialmente na fracdo argilosa, a precipitacdo e a filtracdo. Sao reacbes
reversiveis responsaveis pelo aprisionamento temporario dos contaminantes no subsolo.
Nos processos de atenuagdo ocorrem reagfes de oxidagdo-reducgdo inorganica, reagdes de
oxidag&o-reducdo orgénica ou biodegradacdo, hidrélise e volatilizagdo. Podem ocorrer
processos de incremento da mobilidade do contaminante através de reagbes de co-
solvatagdo, ionizagéo, dissolucdo, complexacdo e partilha entre fases. E dentro dos poros
gue se encontra a maior parte das superficies coloidais inorganica e organica. Portanto os
processos de retardagcdo e atenuagdo ocorrem a uma microescala. Estes processos
dependem essencialmente do transporte da agua dentro dos agregados de modo a
alcancarem as superficies internas (Salomons & Forstner, 1995).

As condigfes e caracteristicas do solo a remediar limitam a sele¢do da técnica de
remediacdo a utilizar. Assim sendo, a aplicacdo de uma correta técnica de remediacao
depende de alguns fatores, nomeadamente a distribuicdo das particulas de solo, o tipo de
solo, a densidade e permeabilidade do solo, o pH e humidade do solo, o potencial oxidacao-
reducdo do solo, o carbono organico total do solo, o tipo e a concentracdo de
contaminantes, o estado fisico dos contaminantes, e o historial da zona contaminada no que
toca a casos de contaminacdo existentes no passado (Federal Remediation Technologies
Roundtable [FRTR], 2013).

A distribuicdo do tamanho das particulas de solo € um fator importante na
implementacdo de muitas tecnologias de remediacéo do solo. No geral, materiais grosseiros
e ndo consolidados como areias e cascalhos sdo mais faceis de remediar. A lavagem dos
solos pode néo ser eficaz em solos constituidos por uma grande percentagem de silte e de
argila devido a dificuldade em separar os contaminantes adsorvidos (FRTR, 2013).

Podem-se classificar as tecnologias de reabilitacdo de solos contaminados em dois
grandes grupos: as tecnologias in-situ, implementadas diretamente no local contaminado
sem escavacgao do solo, e as tecnologias ex-situ, com remocdo do solo e seu tratamento

numa instalacao construida a superficie (FRTR, 2013).
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7.1. Principais Tecnologias In-Situ

As tecnologias in-situ apresentam vantagens econdmicas nitidas ao suprimir o
custo da remocdo dos solos e do seu armazenamento, evitando simultaneamente a
exposicdo a contaminagdo dos trabalhadores envolvidos nessas operagfes. Apresentam
como inconveniente potencial, quando o projecto € deficiente e a monitorizacdo mal
planeada, a possibilidade de criarem efeitos ambientais perversos devido a disperséo da
contaminagédo (FRTR, 2013).

Assim, a aplicacdo das tecnologias in-situ exige sempre a realizacdo de ensaios a
escala piloto, o que é dispensavel e supérfluo no outro grupo de tecnologias. O sucesso da
aplicacdo das tecnologias in-situ resulta de uma compreenséo profunda da geologia do
subsolo e da sua hidrogeologia. A caracterizagcdo deve ser feita utilizando ndo s6 os
métodos geofisicos indiretos mas também realizando sondagens com recuperagdo de
testemunhos, para observacdo detalhada da estratigrafia, e testes hidrogeolégicos para
estimativa dos parametros de transporte. Para além disso, é também importante conhecer
as caracteristicas geoquimicas dos solos que se pretendem descontaminar. Deve-se utilizar
essa informacao para construir um modelo estratigrafico do subsolo e obter, através da geo-
estatistica, a distribuicdo especial das concentragbes do contaminante. A utilizacdo de
software de simulacdo do transporte e destino de contaminantes no subsolo é
imprescindivel para se projetar algumas das tecnologias in-situ (FRTR, 2013).

Nas tecnologias in-situ existe uma grande variedade de alternativas para
contaminagdes localizadas na zona ndo saturada do subsolo — bioventilacéo,
fitorremediagéo, eletrocinética, etc. Quando a contaminacdo abrange simultaneamente as
zonas acima e abaixo do nivel freético, na remediacao do solo, a melhor opgéo seré utilizar
uma combinagéo de tecnologias (FRTR, 2013).

E, assim, possivel classificar as tecnologias in-situ utilizadas na reabilitacdo de
solos contaminados em varias classes, considerando a sua fundamentagédo conceptual:

bioldgicas, fisico-quimicas e térmicas (FRTR, 2013).

7.1.1. Técnicas Biolégicas

As técnicas bioldgicas tém como objetivo principal a estimulagdo do crescimento
dos microrganismos usando os contaminantes como fonte de energia e alimento, criando
um ambiente propicio para tal. Geralmente, isto significa proporcionar uma combinacdo de
oxigénio nutrientes e de humidade, controlando a temperatura e o pH. Por vezes, os
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microrganismos adaptados para a degradacdo de contaminantes especificos sdo aplicados
de forma a melhorar o processo de remediacéo (FRTR, 2013).

A implementacdo dos processos bioldgicos apresenta um baixo custo associado e
muitas vezes 0s contaminantes podem ser destruidos ndo havendo necessidade de recorrer
a tratamentos secundarios. No entanto, estes processos sdo de longa duracdo e muitas
vezes pode ser dificil de determinar a eficacia de destruicdo dos contaminantes (Cheng et.
al., 2012).

A taxa a qual os microrganismos degradam os contaminantes é influenciada pelo
tipo e concentracdo do mesmo, da presenca de oxigénio, humidade, temperatura, pH,
presenca de nutrientes e 0os processos de bioacumulacdo e cometabolismo (Cheng et. al.,
2012).

As técnicas bioldgicas sao sensiveis a certos parametros do solo. Por exemplo, a
presenca de argilas ou de matéria organica no solo pode causar variagbes no desempenho
do processo de tratamento bioldgico (FRTR, 2013).

Algumas das técnicas bioldgicas in-situ incluem a biorremediacéo (incluida nesta
técnica temos a bioventilacdo) e fitorremediagéo (FRTR, 2013).

Na técnica de biorremediacdo, a actividade dos microbios que ocorrem
naturalmente nos solos € estimulada pela circulagdo de solugBes aquosas atraves do solo
contaminado para melhorar a degradacgé&o bioldgica in-situ dos contaminantes organicos ou
a imobilizacdo dos contaminantes inorganicos. Podem ser utilizados nutrientes, humidade,
calor, entre outras variaveis, em condicdes aerObias ou anaerbbias, para aumentar a
eficacia da bioremediacdo e o aumento da dessor¢do dos contaminantes no subsolo. A
biorremediacdo €, assim, um processo em que 0s microrganismos (fungos, bactérias e
outros micrébios) degradam e metabolizam os contaminantes organicos presentes no solo
convertendo-os em produtos finais inofensivos. Apesar de esta técnica, também, nao ser
efetiva em compostos inorganicos, pode ser utilizada para mudar o estado de valéncia de
determinados elementos inorganicos e causar processos de adsorcdo, imobilizacao,
precipitacao, absorcdo e acumulacédo dos contaminantes inorganicos. Esta técnica, embora
ainda muito experimental, mostra uma consideravel estabilizacdo e remo¢édo de compostos
inorganicos do solo (Antizar-Ladislao, 2010) (Cheng et. al., 2012).

O que difere a técnica de bioventilagcdo da técnica em cima descrita € o facto de
apenas haver fornecimento de oxigénio. Este é fornecido a solos ndo saturados pelo
movimento de ar forcado através da extracdo ou injecdo de ar por forma a aumentar as
concentracdes de oxigénio e estimular a biodegradacédo. A técnica de bioventilagdo tem sido
utilizada com sucesso para remediar solos contaminados com hidrocarbonetos, solventes e
outros compostos organicos. Apesar de esta técnica ndo ser efetiva em compostos
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inorganicos, esta pode ser utilizada para mudar o estado de valéncia de determinados
elementos inorganicos e causar processos de adsorcdo, absorcdo e acumulacdo em macro
ou microrganismos. Esta técnica, embora ainda muito experimental, mostra uma
consideravel estabilizacdo e remoc¢ao de compostos inorganicos do solo (FRTR, 2013).

As técnicas de fitorremediacdo baseiam-se na utilizacdo de plantas para remover,
transferir, estabilizar e destruir contaminantes no solo e nos sedimentos. As plantas auxiliam
na remocao de metais, pesticidas e até 6leos do ambiente ou do local degradado. Uma vez
gue as plantas removem estes contaminantes do ambiente, elas ajudam para que os
mesmos nao sejam transportados pelo vento e chuva, ndo permitindo a dispersdo do
poluente para outras areas. Existem varias técnicas de fitorremediacdo que podem ser
utilizadas para descontaminar solos, das quais se destacam: fitoacumulacdo (ou
fitoextragcdo), fitoestabilizagdo, fitodegradagéo, e fitoestimulacédo (ou rizodegradacéao)
(FRTR, 2013) (Meers & Tack, 2010).

A técnica de fitoextracdo funciona através da absor¢cao dos contaminantes pelas
raizes e a translocagdo/acumulacéo destes nas folhas das plantas. Esta técnica pode ser
utilizada para metais como Cd, Ni, Cu, Zn e Pb, podendo também ser utilizado para o Se e
para compostos organicos. Algumas espécies de plantas que podem ser utilizadas nesta
técnica sao: Alyssum bertolonii, Aeolanthus biformifolius e Thlaspi caerulescens (Meers &
Tack, 2010).

A técnica de fitoestabilizagdo baseia-se na producdo de compostos quimicos pela
planta para imobilizar os contaminantes na interface de raizes e solo. Os contaminantes
organicos e inorganicos sdo incorporados na lenhina da parede vegetal da planta ou no
hamus do solo (Meers & Tack, 2010).

A técnica de fitodegradacao baseia-se na degradacdo ou mineralizacdo dos
contaminantes organicos no interior das células vegetais por enzimas especificas
produzidas pelas plantas (Meers & Tack, 2010).

Na técnica de fitoestimulacé&o, as raizes em crescimento promovem a proliferacao
de microrganismos de degradacdo na rizosfera, que usam os metabdlitos exsudados da
planta como fonte de carbono e energia (Meers & Tack, 2010).

As principais vantagens das técnicas de fitorremediacdo prendem-se com o facto
de estas serem efetivas para um vasto leque de compostos quimicos. Algumas plantas
possuem a capacidade para reter metais nas suas raizes e como estas ficam saturadas com
contaminantes metalicos podem ser colhidas. Plantas com caracteristicas de
hiperacumulagdo podem remover e reter grandes quantidades de contaminantes metélicos
do solo. Apesar disto, as técnicas de fitorremediacdo apresentam algumas desvantagens,
das quais se destaca (FRTR, 2013):
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e A profundidade da zona a remediar € determinada pelas plantas utilizadas,
sendo que em alguns casos estas técnicas de remediacdo limitam-se a solos
superficiais;

e Elevadas concentracdes de materiais perigosos podem ser toxicas para as
plantas;

e Estas técnicas estdo dependentes das condicbes do solo e das condi¢des
climéticas que podem afetar o sucesso do cultivo das plantas;

e Podem ser técnicas sazonais, dependendo da localizagdo do solo
contaminado;

e Podem ocorrer processos de dispersédo dos contaminantes do solo para o ar;

e Os produtos finais originados podem ser mobilizados nas aguas subterraneas
ou bioacumulados nos seres vivos;

e Possuem as mesmas limitagbes de transferéncia de massa como as outras
técnicas bioldgicas;

¢ Nao sdo eficazes para contaminantes fortemente e fracamente adsorvidos;

e A toxicidade e a biodisponibilidade dos produtos de biodegradagcdo nem
sempre sdo conhecidas.

7.1.2. Técnicas Térmicas

A descontaminacao dos solos, através do tratamento térmico, envolve a
evaporagdo dos contaminantes através da utilizagdo de temperaturas que rondam entre 0s
200°C e os 700°C. Ao mesmo tempo, ocorrem, também, transformacdes quimicas no solo
(Salomons & Forstner, 1995).

As técnicas térmicas podem basear-se na inje¢cdo de vapor e ar quente ou no
aguecimento através de resisténcias elétricas, eletromagnéticas, fibras opticas ou
radiofrequéncia, e sdo utilizadas para aumentar a taxa de volatizacdo de compostos semi-
volateis facilitando a extragdo dos contaminantes. S&o técnicas utilizadas essencialmente na
remediac&o de solos contaminados por compostos organicos volateis (FRTR, 2013).

Os solos séo aquecidos a uma temperatura suficiente para originar a dessorcao
dos compostos orgéanicos do solo e a sua volatilizacéo, transferindo-se para a fase gasosa
de arrastamento e transporte; nesta primeira fase impede-se a combustdo dos
contaminantes que serdo posteriormente destruidos numa camara de combustdo autbnoma
para a fase gasosa (FRTR, 2013).

A principal vantagem da utilizacdo de técnicas térmicas in-situ prende-se com o

facto desta permitir que o solo seja tratado sem ser necessaria a sua escavacado e
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transporte no que resulta na reducéo significativa de custos. Contudo, esta técnica requer

longos periodos de tempo e ha menos certezas quanto a eficicia do tratamento devido

a
variabilidade no solo e devido as caracteristicas do solo. Apresentam também a
desvantagem de serem técnicas que necessitam de um investimento adicional devido a

e

necessidade de controlar as emissdes gasosas que podem ser nocivas para 0 ambiente
acarretar problemas de saude publica (FRTR, 2013).

7.1.3. Técnicas Fisicas e Quimicas

As técnicas fisicas e quimicas utilizam as propriedades fisicas dos contaminantes
ou do meio contaminado para converter quimicamente, separar ou conter a contaminacao.
Estas técnicas sdo, normalmente, rentaveis e podem ser concluidas em curtos periodos de
tempo quando comparadas com as técnicas biolégicas (FRTR, 2013).

Determinadas técnicas fisicas e quimicas sdo sensiveis a certos parametros do
solo. Por exemplo, a presenca de argila ou materiais hiumicos no solo provocam variagées
nos parametros hidraulicos, os quais, por sua vez, provocam variacdes de desempenho das
técnicas fisicas e quimicas.

As técnicas fisicas e quimicas in situ incluem a fractura, a extragcdo de vapores, a
lavagem do solo, a separacdo eletrocinética, a solidificagao/estabilizacdo e a
oxidacdo/reducdo quimica (FRTR, 2013).

As técnicas de fractura e extragcdo de vapores ndo sao utilizadas para remediar
solos que se encontram contaminados por metais pesados. A técnica de extragdo de
vapores € implementada através de um vacuo que € aplicado através de pocos de extracéo
para criar um gradiente de concentracdo e de presséo que induz os volateis em fase gasosa
a serem removidos do solo através de pocos de extracdo. E uma técnica utilizada
essencialmente em compostos volateis, ndo removendo metais, dioxinas e 6leos (FRTR,
2013).

Na técnica de lavagem do solo utiliza-se agua ou uma solucéo aquosa injetada a
partir da superficie para dissolver e transportar para a zona saturada os contaminantes do
solo existentes na zona de infiltracdo. As soluc@es de lixiviagdo resultantes séo recuperadas
por bombagem da agua subterranea do aquifero por intermédio de bombas localizadas a
jusante do local em reabilitacdo. E uma técnica especialmente utilizada na remocédo de
compostos inorganicos incluindo os elementos radioativos, podendo também ser utilizada na
remediacéo de solos contaminados por metais pesados como o Cr e o Pb. E uma técnica
gque necessita de monitorizacdo constante uma vez que pode alterar as propriedades fisicas
e quimicas do solo (FRTR, 2013).
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A técnica de separacdo eletrocinética baseia-se na aplicacdo de correntes
elétricas de baixa densidade entre eléctrodos colocados no solo, mobilizando os
contaminantes existentes numa forma ibnica e encontra-se direcionada para a
descontaminacdo de solos por metais pesados, sendo também utilizada na remocéo de
compostos organicos. E uma técnica mais eficaz em solos de baixa permeabilidade, sendo
gque uma vez que estes sdo solos tipicamente saturados, as particulas de argila e de silte
ndo sdo facilmente drenadas. Os fatores que podem limitar a aplicabilidade e a eficacia
desta técnica sdo (FRTR, 2013):

e A eficicia é drasticamente reduzida para residuos que possuam um teor de

humidade inferior a 10% sendo que a eficacia maxima ocorre quando existem
teores de humidade entre os 14% e 18%;

e As reagcbes de oxidagcdo/reducdo podem levar a formacdo de produtos
indesejaveis como, por exemplo, o gas de cloro;

e Esta técnica é mais eficaz nas argilas devido a carga negativa da superficie
das mesmas;

e Devem ser utilizados eléctrodos inertes, tais como carbono, grafite ou platina,
uma vez que a utilizacdo de eléctrodos metalicos pode introduzir produtos
corrosivos na massa de solos como resultado da eletrdlise;

e A existéncia de um solo com elevada condutividade elétrica, como nos
depositos de minério por exemplo, pode comprometer a eficacia desta técnica.

Nas técnicas de solidificacdo/estabilizacdo, os contaminantes sao fisicamente
ligados ou encerrados dentro de uma massa estabilizada (solidificacdo) ou sdo induzidas
reacdes quimicas entre 0 agente estabilizador e os contaminantes para reduzir a sua
mobilidade (estabilizacao). A vitrificacdo € uma técnica de solidificacao/estabilizacdo que se
baseia na utilizacdo de uma corrente elétrica para derreter o solo a temperaturas
extremamente altas, imobilizando os contaminantes inorganicos e destruindo o0s
contaminantes organicos por pirélise. O produto da vitrificagdo é quimicamente estavel,
resistente a lixiviacdo e similar & rocha basaltica. Esta técnica destr6i e remove o0s
contaminantes organicos e faz a retencéo de radionuclideos e metais pesados no interior do
solo fundido (FRTR, 2013).

A técnica de oxidagcdo quimica consiste na conversédo quimica dos contaminantes
perigosos em compostos Ndo perigosos ou menos toxicos que sdo mais estaveis, menos
mdveis e muitas vezes inertes. Os agentes de oxidagdo mais frequentemente utilizados séo
0 0zono, o peroxido de hidrogénio, os hipocloritos, cloro e diéxido de cloro. Na técnica de
reducdo quimica, o ferro nano-particulado constitui o reagente mais utilizado (FRTR, 2013).

Desde os anos 90 que o uso de nanoparticulas na remediacdo de solos e 4guas
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superficiais tem vindo a ser estudado. Tém sido encontradas varios tipos de utilizacdes
destas particulas, contudo devido ao seu elevado custo, estas ainda ndo fazem parte das
principais técnicas de remediacdo sendo ainda, assim, as mais estudadas atualmente
(Mueller & Nowack, 2010) (Zhang, 2003).

Em Portugal tém vindo, também, a ser realizados estudos experimentais sobre a
aplicacdo de nanoparticulas para remediacdo de solos e aguas.

Um estudo de remediacdo in-situ de solos e aguas subterrdneas, levado a cabo
pelo LNEC/Geoplano (Caldeira et.al., 2012), fazendo a aplicacdo de nanoparticulas de ferro
zero valente numa parcela de terreno de um parque empresarial no Barreiro teve como
principal objetivo avaliar a eficacia das nano-particulas de ferro zero valente na degradacéo
dos contaminantes presentes nas amostras de solo e 4gua. Em laborat6rio testou-se o efeito
da utilizacdo de diferentes dosagens de nano particulas de ferro zero valente na diminui¢éo
da concentragdo dos elementos contaminantes na agua.

Este estudo permitiu observar que existe uma tendéncia para a diminuicdo da
concentracdo de uma parte do sulfato no sistema aquifero apés a injecdo de nzZVI, que se
correlaciona normalmente com o decréscimo de varios metais em solucdo. Essa correlacao
pode sugerir que o efeito do nzZVI se traduz na reducdo do ido sulfato e consequente
precipitacdo dos metais sob a forma de sulfuretos metastaveis. Contudo, observou-se,
também, que o pH tendeu, pelo contrario, a baixar ou a manter-se baixo pelo que o
mecanismo controlador principal foi, com elevada probabilidade, a progressiva oxidagéo das
particulas de Fe com o tempo e consequente precipitagdo do Fe(lll) sob a forma de
hidroxidos. Mais do que a hipotética redugdo do sulfato, a formagéo de hidréxidos de Fe
permitiu assegurar a existéncia de uma fase sdllida com elevada area superficial e
capacidade de adsorg&o, com a qual os metais em solugdo possuem grande afinidade.

Outra das particularidades observadas foi o decréscimo pronunciado da caréncia
quimica de oxigénio nas dguas amostradas, que sugeriu que 0s compostos organicos foram
degradados por reducao. A degradacdo destes compostos explica o aumento que se verifica
por vezes do Cu em solucdo, dado que este metal tem uma afinidade bastante elevada para
a complexacdo com compostos organicos, ao contrario de outros metais, como por exemplo,
0 Zn.

Outro estudo, levado a cabo também pelo LNEC/Geoplano (2011), teve como
principal objetivo avaliar a remediacao do solo e dguas subterrdneas numa zona industrial
de Lisboa com um histérico grave de contaminacao por metais pesados, nitratos e sulfatos.
A metodologia da remediacéo baseou-se na aplicacdo de nZVI. Os resultados nas amostras
de solo e de agua mostraram diferencas significativas nas concentracfes de metais pesados
(antes e depois da aplicacdo de nzVI). Foi observada a diminuicdo da concentragéo, da
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generalidade dos metais pesados, apés a injecdo de nZVI.

Os métodos envolvendo nanoparticulas podem ser classificados como adsortivos
ou reativos e como in-situ e ex-situ, conforme ilustra o Quadro 25. Para a remediacéo de
solos e aguas, a aplicacdo de métodos in-situ é a mais realizada devido ao facto de terem

geralmente um menor custo associado (Mueller & Nowack, 2010).

Quadro 25 - Classificagdo dos métodos de remediacdo com nanoparticulas, de acordo com Mueller & Nowack,
2010.

In-situ Ex-situ
Captacdo in-situ dos contaminantes através | Extragdo da solugdo contaminada que é
Adsortivos da adicdo de agentes ligantes como Oxidos | posteriormente tratada com adsorventes

de ferro. como na nanofiltracéo.
Reactivos Reacdo in-situ dos nanomateriais com o | Extracdo da solugdo contaminada que é
contaminante alvo. posteriormente tratada com reagentes.

A contaminacao de solos e aguas subterrdneas esté intimamente relacionada, uma
vez que os métodos de remediacdo de solos contaminados afetam indiretamente a
gqualidade das aguas subterréneas e vice-versa (Mueller & Nowack, 2010).

O Quadro 26 ilustra exemplos do atual uso de nanoparticulas na remediacéo.

Quadro 26 — Exemplos do uso de nanoparticulas na remediacéo, de acordo com Mueller & Nowack, 2010.

Processo Nanomaterial utilizado Contaminantes alvo
Fotocatélise TiO, Compostos organicos.
Adsorcéo Oxidos de Ferro. Metais, Compostos orgénicos, Arsénio.

Nanoparticulas de ferro zero valente
Reacc¢des Redox | (NZVI), Nanoparticulas de peroxido de
calcio.

Metais, Oleos, Nitratos, Arsenato,
Compostos Orgéanicos Halogenados.

A técnica de fotocatalise pode ser utilizada para purificar agua subterréneas,
enquanto que as técnicas de adsorcdo e de reacbes redox sdo as que mais estdo
direcionadas para a remediacéo in-situ dos solos.

Os oxidos de ferro tém forte capacidade para a adsorcdo de metais nos solos. A
adicdo de nanoparticulas no solo provoca a imobilizagdo dos metais neste. Os minerais de
oxido de ferro podem ser usados nao s6 para adsorver metais mas também para adsorver
arsénio.

Existem duas formas de utilizacdo de nano-particulas de ferro zero valente (NZVI)
na remediacdo de solos. Uma das utilizacbes passa por injetar NZVI para formar uma
barreira reativa de particulas de ferro. A outra utilizagdo implica a injecdo de NzZVI a
superficie para estabelecer uma pluma de ferro reativo que destréi qualquer composto
organico na fase aquosa (Mueller & Nowack, 2010).

O uso de nanoparticulas de peréxido de célcio tem vindo a ser eficiente a

remediacdo de locais contaminados com 6éleos, solventes, compostos orgéanicos e
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combustiveis. O oxigénio produzido na reacdo do perdxido de célcio com a agua induz a
formacdo de um ambiente aerébio que suporta a biorremediacdo natural através de
organismos presentes no solo.

As nanoparticulas sdo altamente reativas e tém uma grande capacidade de
adsorcdo. Apesar disto, podem ocorrer falhas técnicas que impedem a atuacdo das
nanoparticulas no local pretendido.

Existem algumas contraindicacbes na aplicacdo de grandes quantidades de
nanoparticulas no solo e ha necessidade da realizacdo de estudos cientificos para averiguar

quais os efeitos toxicolégicos no ser humano e no ambiente (Mueller & Nowack, 2010).

7.2. Principais Tecnologias Ex-Situ

Uma parte das tecnologias ex-situ exigem, para além dos custos de escavacao,
investimentos elevados em instalacdes industriais de tratamento que s6 se justificam para
volumes de solo extremamente elevados. A principal vantagem das tecnologias ex-situ
prende-se com o facto de estas, geralmente, requererem periodos de tempo mais curtos
para a remediacdo de solos quando comparadas com as tecnologias in-situ (FRTR, 2013).

Apés a remocdo dos solos contaminados, a remediagdo destes pode, ainda,
ocorrer on-site ou off-site. No caso das técnicas on-site, a remediacdo dos solos realiza-se
na area envolvente ou proxima da zona contaminada e nas técnicas off-site, o material
contaminado é tratado em local distinto, apés escavacéao e transporte (Hodson, 2010).

Um outro fator relevante condicionador da selecdo da tecnologia apropriada é a
localizagdo da contaminagcdo no subsolo relativamente ao nivel freatico, na zona de
infiltracdo, na zona saturada, na franja de capilaridade ou simultaneamente em mais do que
uma zona, bem como a prépria profundidade absoluta da sua localizagdo. A contaminacao
presente em localizacbes profundas, ou na zona saturada, praticamente inviabiliza a
aplicacdo de tecnologias ex-situ.

Assim como nas tecnologias in-situ, as tecnologias ex-situ utilizadas na reabilitac&do
de solos contaminados podem ser divididas em bioldgicas, fisico-quimicas e térmicas
(FRTR, 2013).

7.2.1. Técnicas Biolégicas

As técnicas biologicas ex-situ baseiam-se nos mesmos principios e sdo

influenciadas pelos mesmos fatores das técnicas biolégicas in-situ. Uma das diferencas
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prende-se com o facto de os niveis de oxigénio nas técnicas bioldgicas ex-situ serem mais
faceis de controlar.

Algumas das técnicas bioldgicas ex-situ incluem as Biopilhas, a Compostagem, a
“Landfarming” e o tratamento bioldégico com lamas. Devido as suas caracteristicas estas
técnicas sdo direcionadas para a remediacdo de solos contaminados por compostos
organicos volateis, 6leos de combustivel, pesticidas e bifenilos policlorados (PCB’s) (FRTR,
2013).

7.2.2. Técnicas Térmicas

As técnicas térmicas ex-situ baseiam-se em processos térmicos que usam o calor
para separar (através da volatilizagdo), queimar, decompor, detonar ou derreter 0s
contaminantes presentes no solo. Existem varias técnicas térmicas ex-situ disponiveis que
incluem a descontaminacdo por gas quente, a incineracdo, a pirélise e dessorcao
térmica (FRTR, 2013).

Das técnicas acima referidas a dessor¢éo térmica e a incineracdo sédo aquelas que
podem ser utilizadas na remediacdo de solos contaminados por metais pesados (FRTR,
2013).

A dessorcgao térmica € uma técnica de separacao fisica na qual os residuos séo
aquecidos para volatilizar a 4gua e os contaminantes. E utilizado um gés transportador ou
um sistema de vacuo que transporta a agua volatilizada e os contaminantes para um
sistema de tratamento de gases. Os metais volateis podem ser removidos por processos de
dessorcao térmica a elevadas temperaturas. As desvantagens no uso deste processo
prendem-se com o facto de a presenca de compostos de cloro afetarem a volatilizacdo de
determinados metais como o chumbo. Pode também ser produzido um residuo que requer
estabilizacdo apds o processo de dessorcdo o que pode implicar um custo acrescido.

Aincineracado baseia-se na utilizacao de elevadas temperaturas (870-1200°C) para
induzir & combustéo, na presenc¢a de oxigénio, dos contaminantes presentes no solo. Esta
técnica apresenta numerosas desvantagens na remediacdo de solos contaminados por
metais pesados, das quais se destacam (FRTR, 2013):

e Os metais pesados podem produzir cinzas que requerem estabilizacéo;

e Os metais pesados volateis, incluindo o Pb, Cd, Hg e As, necessitam de ser

recolhidos no processo de combustdo, sendo necessaria a instalacdo de

sistemas de limpeza de gases;
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e Os metais podem reagir com outros elementos, como o cloro e o enxofre,
levando a formacdo de produtos mais volateis e mais toxicos do que 0s

originais.

7.2.3. Técnicas Fisicas e Quimicas

As técnicas fisicas e quimicas ex situ baseiam-se nos mesmos principios das
técnicas fisicas e quimicas in-situ. As técnicas fisicas e quimicas ex-situ incluem a extracao
quimica, a oxidacdo/reducdo quimica, a separacao (gravitacional, magnética e
granulométrica), a lavagem do solo e a solidificagdo/estabiliza¢géo (FRTR, 2013).

A extracdo quimica baseia-se na utlizagdo de um produto quimico (acido ou
solvente) para remediar os solos contaminados, ao contrario da lavagem do solo que
utilizada a agua para essa remediacdo. O solo contaminado e o produto quimico s&o
misturados num extractor que provocam a dissolu¢do dos contaminantes. Essa solucgéo final
é extraida e posteriormente tratada. A extracdo quimica com acido € uma técnica adequada
a reabilitacao de solos contaminados por metais pesados (FRTR, 2013).

Nas técnicas de oxidacdo/reducdo quimica os contaminantes sdo convertidos em
compostos ndo perigosos ou menos téxicos, mais estaveis, menos modveis e/ou inertes.
Ocorrem processos de transferéncia de eletrbes entre 0os contaminantes e 0os compostos
utilizados. Os agentes oxidantes mais utilizados sdo o ozono, perdxido de hidrogénio,
compostos de cloro e hipocloritos. Esta técnica € utilizada maioritariamente em
contaminantes inorganicos, sendo também utilizada (mas menos eficaz) em pesticidas,
hidrocarbonetos e compostos organicos volateis (FRTR, 2013).

As técnicas de separacdo sao utilizadas na remocao de contaminantes em solos
concentrados para deixarem fragfes de solo relativamente ndo contaminadas que podem
ser consideradas como solo tratado. As técnicas de separagdo podem ser realizadas por
diversos processos. A separagdo gravitacional e a separagdo granulométrica sdo as
técnicas mais utilizadas no tratamento de aguas residuais, e a separacdo magnética € ainda
uma técnica recente que ainda se encontra em estudo. A técnica de separacao magnética
é especificamente utilizada na remediacdo de locais contaminados com metais pesados e
substancias radioativas (FRTR, 2013).

A lavagem do solo ex-situ é uma técnica a base de agua com o objetivo de
remocdo dos contaminantes presentes no solo. Esta técnica pode ser efetuada de duas
formas, por dissolucdo ou suspensdo da solugcdo de lavagem (que pode ser mantida por
manipulacdo quimica do pH durante um periodo de tempo) ou através da separacdo do
tamanho das particulas do solo. Esta técnica é utilizada na remediacdo de solos
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contaminados por metais pesados, compostos organicos volateis e combustiveis (FRTR,

2013).

Assim com na técnica in-situ, a técnica de solidificacao/estabilizacdo ex-situ os

contaminantes séo fisicamente ligados ou contidos em massas estabilizadas (solidificacao)

ou sdo induzidas reacdes quimicas entre o agente estabilizador e os contaminantes para

reduzir a sua mobilidade (estabilizacdo). A principal diferenca desta técnica com a técnica

in-situ prende-se com o facto de esta requerer a eliminacdo dos materiais resultantes da

7

remediacdo. Esta técnica € utilizada maioritariamente em contaminantes inorganicos e

radionuclideos, sendo também utilizada (mas com menos eficacia) em pesticidas e

compostos organicos (FRTR, 2013).

Assim, de forma resumida, o Quadro 27 apresenta as técnicas mais vantajosas na

remediacdo de solos contaminados com metais pesados.

Quadro 27 — Técnicas mais vantajosas na remediagao de solos contaminados com metais pesados, de acordo

com FRTR, 2013.

Tecnhologia Técnica

Bioldgicas Fitorremediacdo

. Separacao Eletrocinética

In-situ - .

Fisicas e Quimicas Lavagem do solo

Solidificagao/estabilizacao

Extracdo quimica (extracdo acida)
Ex-situ Fisicas e Quimicas Oxidacao/reducéo quimica

Solidificagcdo/estabilizacéo
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Capitulo 8 — Caso-Estudo

Neste capitulo sera analisado um caso-estudo relativo a avaliacdo da concentracéo
de metais pesados nos solos de uma determinada unidade fabril, localizada em Portugal
Continental. A unidade fabril em questdo tem como actividade principal o tratamento e
revestimento de metais e apresenta algumas actividades de suporte, das quais se enumera:

¢ Venda de combustiveis;

e Transportes terrestres;

¢ Recolha e tratamento de aguas residuais;

¢ Recolha e tratamento de outros residuos.

A unidade fabril em questdo é uma siderurgia relaminadora de agos planos, isto é,
utiliza bobinas de ac¢o laminadas a quente que sdo decapadas, laminadas a frio e,
consoante o produto, poderdo ter um revestimento anti-corrosdo.Os principais produtos
produzidos sao chapa galvanizada, chapa decapada e oleada e chapa laminada a frio. As
principais matérias-primas da unidade fabril sdo as bobinas de chapa de aco e de Zn
(Comunicagéo pessoal).

No processo de decapagem dessas chapas sdo utilizadas solugbes de acido
cloridrico a diferentes concentragfes que levam a producéo de 6xidos de ferro. No processo
de galvanizacao é utilizada uma camada de Zn na superficie da chapa, através da imersao
numa cuba com Zn a 465 °C. Ap6s o processo de galvanizacédo as chapas sao submetidas a
uma cromatagem para prevenir a formacao de ferrugem branca.

A contaminagdo resultante desta actividade industrial provém essencialmente da
sucata armazenada, que pode estar em contacto com o solo, e dos produtos quimicos
utilizados no processo de fabrico que vao desde a utilizacdo de metais a solu¢ées de acido.

Todos os dados analisados neste trabalho, relativos as concentracbes de metais
pesados existentes no solo da dita unidade fabril, foram fornecidos pela Responsavel do
Departamento de Qualidade, Ambiente e Seguranca da mesma.

Os dados fornecidos correspondem a dois momentos de avaliacdo da
contaminacg&o nos terrenos desta zona industrial, o primeiro em 1997 e o segundo em 2007.
Em ambas as situacdes foram avaliadas as concentracdes de possiveis contaminantes
organicos e inorganicos nos solos e nas aguas subterraneas. Para a elaboracdo do presente
estudo, optou-se por analisar o conjunto dos poluentes inorganicos (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb,
Ni, Zn) nos solos, do levantamento mais recente — 2007. Com estes dados procedeu-se a
andlise da distribuicdo dos elementros quimicos a superficie e em profundidade, sendo
posteriormente feita a comparacao destes resultados com alguns elementos dos dados mais
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antigos (1997) com o objectivo de avaliar a evolucdo da contamina¢ao dos solos da unidade
fabril, entre 1997 e 2007.

8.1. Planeamento da Amostragem

Todo o planeamento relativo ao numero de amostras de solo a recolher,
parametros quimicos a analisar e locais da recolha das amostras, ou seja todo o
planeamento da amostragem, foi realizado pela unidade fabril. Esse planeamento foi
concebido em fungcdo de verificagbes no local e de sugestdes da equipa técnica em

concordancia com o Departamento de Qualidade, Ambiente e Seguranca da unidade fabril.

8.1.1. Locais de Amostragem e Codificacdo das Amostras

Foram recolhidas amostras de solo superficial (com profundidades médias entre
0,60 e 0,65 metros) e amostras de solo profundo com trés niveis de profundidade diferentes
(amostras com profundidades médias entre 1,45 e 1,51 m; amostras com profundidades
médias entre 2,18 e 2,46 m; e por Ultimo amostras na zona imediatamente acima do nivel
fredtico a profundidades médias entre 7,57 e 7,73 m). Relativamente a codificacdo das
amostras de solo recolhidas, estas foram codificadas tendo em conta a profundidade de
recolha das mesmas.

Assim sendo, no estudo todas as amostras recolhidas foram codificadas de acordo
com o seguinte critério:

e ASSx — Amostras de Solo Superficial no ponto x com uma profundidade média

entre 0,60 e 0,65 m;

e ASP — Amostras de Solo Profundo:

. ASPxA — Amostras de Solo Profundo do nivel superior no ponto x
com uma profundidade média entre 1,45 a 1,51 m;

o ASPxB — Amostras de Solo Profundo do nivel intermédio no ponto
x com uma profundidade média entre 2,18 a 2,46 m;

. ASPxC — Amostras de Solo Profundo do nivel inferior no ponto x
com uma profundidade média entre 7,57 a 7,73 m (imediatamente
acima do nivel freatico).

E importante referir que as amostras superficiais (ASSx) analisadas neste trabalho
sdo “falsas amostras superficiais”, uma vez que foram todas recolhidas sem excec¢ao abaixo

de 0,50 metros de profundidade de solo. De acordo com Brus et.al. (2009), no estudo
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realizado em 2009 com o objetivo de determinar e estimar a frequéncia cumulativa dos
valores de fundo para 252 substancias quimicas existentes na legislacdo holandesa (pais
com legislacdo bastante avancada sobre a contaminacdo de solos), estimou-se a
distribuicdo da frequéncia cumulativa para as concentracdes dos elementos em solos
superficiais (de 0 a 10cm de profundidade) e solos profundos (de 50 a 100cm de
profundidade), sendo que os resultados obtidos has amostras de solo profundo sdo aqueles
gue mais se aproximam das concentracdes correspondentes aos valores de fundo. Segundo
este estudo as amostras de solo superficial, sdo assim, aquelas correspondentes entre os 0
a 10cm de profundidade, em que a partir dos 50cm de profundidade, o solo ja é considerado
profundo.
As Figuras 17 a 20 ilustram a localizacdo e referenciagéo:
e das amostras superficiais (Fig. 17);
e das amostras profundas do nivel superior (Fig. 18);
e das amostras profundas do nivel intermédio (Fig. 19);
e das amostras profundas do nivel inferior (Fig. 20).
A Figura 21 ilustra a localizacdo e referenciagdo de todas a amostragem, e a
Figura 22 ilustra a localizacdo da amostragem comparativamente as instalagdes industriais.
Os Anexos 1 e 2 descrevem a localizagdo dos pontos de amostragem superficial e
em profundidade, respectivamente.
Foram recolhidas 34 amostras de solo superficial (Fig. 17) e 25 amostras de solo
profundo (Fig. 18, 19 e 20). Das 25 amostras de solo profundo recolheram-se:
e 10 amostras de solo profundo do nivel superior (com a codificacdo ASP1A,
ASP2A, ASP3A, ASP4A, ASP5A, ASP6A, ASP7A, ASP8A, ASP9A e ASP10A)
(Fig. 5);
e 10 amostras de solo profundo do nivel intermédio (com a codificacdo ASP1B,
ASP2B, ASP3B, ASP4B, ASP5B, ASP6B, ASP7B, ASP8B, ASP9B e ASP10B)
(Fig. 6);
e 5 amostras de solo profundo do nivel inferior, na zona imediatamente acima do
nivel freético (com a codificacdo ASP3C, ASP4C, ASP5C, ASP6C e ASP7C)

(Fig. 7).

8.1.2. Definicdo do Tipo de Amostras

Para os solos superficiais realizaram-se analises sobre amostras individuais em vez
de analises sobre amostras compostas. Esta op¢ao prendeu-se com o facto de as amostras

terem sido prioritariamente recolhidas nas manchas contaminadas e, por outro lado, a
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analise de amostras isoladas permitir obter um valor de contaminacdo real da éarea

amostrada, ndo sendo sujeita a qualquer tipo de diluicdo resultante de uma amostra

composta.
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Figura 17 — Localizacdo das amostras superficiais (profundidade > 0,60m) referenciadas como ASSx (em que
ASS significa Amostra de Solo Superficial e x € o niUmero que identifica a amostra individual.
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Figura 18 — Localizacdo das amostras profundas do nivel superior (profundidade > 1,45m) referenciadas como
ASPxA (em que ASP significa Amostra de Solo Profundo, x é o nimero que identifica a amostra individual e A
corresponde ao nivel superior).
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Figura 19 - Localiza¢éo das amostras profundas do nivel intermédio (profundidade > 2,18m), referenciadas como

ASPxB (em que ASP significa Amostra de Solo Profundo, x € o nimero que identifica a amostra individual e B
corresponde ao nivel intermédio).
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Figura 20 — Localizagdo das amostras profundas do nivel inferior (profundidade > 7,57m), referenciadas como
ASPxC (em que ASP significa Amostra de Solo Profundo, x é o nimero que identifica a amostra individual e C
corresponde ao nivel superior).
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Figura 21 — Localizagéo e referenciacéo de toda a amostragem (superficial e em profundidade).

8.1.3. Recolha das Amostras Superficiais

Tendo em conta o facto dos solos a amostrar corresponderem, na sua maioria, a
solos arenosos, utilizou-se o trado manual para a recolha das amostras superficiais, apos
decapagem manual da camada superficial do solo. Em todos os pontos de amostragem o
material recolhido a jusante da amostra foi avaliado in situ para determinar as caracteristicas
fisicas do mesmo (profundidade, formacao geoldgica, tipo de rocha, tipo de solo, textura e
cor). Essas caracteristicas foram reportadas nas respectivas Fichas de Avaliagdo de
Contaminacdo do Solo, apresentando-se um resumo dos aspectos mais importantes no
Anexo 3.

Sempre que se verificou a existéncia de resisténcia na penetragcdo do trado
(nomeadamente nos locais que apresentavam uma camada superficial de escoria), essa
camada foi removida recorrendo a caroteadora mecénica. No processo de utilizacdo da
caroteadora ndo houve qualquer injeccdo de dgua de modo a prevenir qualquer lixiviagdo de
contaminantes presentes na amostra.
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Figura 22 — Localizagdo da amostragem comparativamente as instalagbes industriais. A — Representagdo
ilustrativa das zonas/actividades da unidade fabril em estudo; B - Localizagdo de toda a amostragem
relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo.
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8.1.4. Recolha das Amostras Profundas

Todo o processo de recolha das amostras de solo em profundidade foi realizado
através de um trado mecéanico recorrendo a uma sonda mecanica Mobile Drill, tendo o
didmetro exterior e interior do furo 200mm e 80mm, respectivamente. Todo o material
recolhido foi avaliado in situ para determinacdo das caracteristicas fisicas (profundidade,
formacédo geoldgica, tipo de rocha, tipo de solo, textura e cor), sendo as mesmas reportadas
na respectiva Ficha de Avaliagcdo de Contaminacdo do Solo, apresentando-se um resumo

dos aspectos mais importantes no Anexo 4.

8.1.5. Acondicionamento e Expedicdo das Amostras

Todas as amostras foram acondicionadas em embalagens especificas do
laborat6rio e posteriormente colocadas em frigorifico a 4°C. O envio destas amostras para o
laboratério foi realizado em caixa térmica devidamente isolada e refrigerada para garantir a
manutencdo desta temperatura durante todo o processo de transporte. O transporte foi
assegurado em 24 horas por uma empresa transportadora.

Para a amostragem de solos, superficiais e em profundidade, foram utilizados

frascos, completamente cheios, com uma capacidade de 260ml cada.

8.2. Trabalhos de campo

Para cada amostra recolhida foi realizada uma ficha designada “Ficha de Avaliagéo
de Contaminagdo do Solo” sdo apresentadas todas as caracteristicas relevantes da
envolvente e do processo de amostragem.

A “Ficha de Avaliagdo de Contaminagao do Solo” contemplou os seguintes itens:

¢ Avaliacéo Preliminar do Local — Origem da contaminacao, Tipo de utilizacdo do

local, Caracteristicas especiais do local;

¢ NuUmero de amostra;

e Data, Hora de inicio e de fim da colheita;

e Cadigo laboratorio;

e Altura da boca do furo;

e Equipamento utilizado;

e Diametro do furo;

e Tipo de amostra (integral/remexida);
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e Profundidade de recolha da amostra;

e Caracteristicas da amostra — Tipo de solo, Grupo do solo, Tipo de Rocha
(descricao), Caracteristicas da Amostragem (espessura das camadas),
Formacao geoldgica (horizontes), Cor, Odor, Mistura, Densidade, Textura;

e Descricdo do Local — Clima, Condicdes climatéricas, Relevo, Paisagem,
Declive, Vegetacéo, Fontes de contaminagdo, Existéncia de infraestruturas no
subsolo, Profundidades.

Algumas dessas caracteristicas nas amostras superficiais sdo apresentadas no

Anexo 3 e nas amostras profundas séo apresentadas no Anexo 4.

8.3. Laboratoério de Realizacdo dos Ensaios

As amostras de solo foram enviadas para o laboratério holandés Analytico Milieu
BV pertencente ao Grupo Eurofins, localizado em Barneveld, especializado na realizagdo de
ensaios e andlises ao meio ambiente.

O laboratorio Analytico Milieu BV efetua ensaios usando alta tecnologia, oferecendo
um vasto leque de testes analiticos ambientais em amostras de solo, ar, aguas
subterraneas, aguas residuais, materiais de construcdo e residuos. Esses ensaios analiticos
abrangem varios parametros desde metais pesados, compostos organicos volateis,
pesticidas, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, entre outros, utilizando técnicas como o
ICP-AES — Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy, ICP-MS — Inductively
coupled plasma mass spectrometry, HPLC — High-performance liquid chromatography, LC-
MS - Liquid chromatography-mass spectrometry e GC/MS — Gas chromatography-mass
spectrometry (Eurofins, 2013).

Todos o0s ensaios realizados nesse laboratério sdo acreditados pela RvA — Dutch
Accreditaton Council, Conselho Holandés de Acreditagdo, que opera como organismo
acreditador, concedendo acreditacdo a laboratérios, sempre que estes demonstrem
competéncia técnica, apresentem resultados vélidos e funcionem de acordo com um
sistema de gestdo. A acreditacdo tem por base a avaliacdo do cumprimento dos requisitos
estipulados na norma NEN-EN-ISSO/IEC 17205:2005 (Eurofins, 2013).

8.3.1. Pardmetros Analisados

Os parametros a analisar em cada amostra foram definidos pela unidade fabril em
guestdo e pela equipa técnica responsavel pelo estudo. Tendo em conta que este trabalho
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apenas se foca nos resultados obtidos para alguns elemententos quimicos, outros
parametros analisados, nomeadamente hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e
compostos organicos halogenados, no solo e nas aguas subterraneas, ndo serdao alvo de
analise neste trabalho. Serdo utilizados apenas os resultados obtidos de hidrocarbonetos
totais para realizar equacbes de correlagdo para com 0s metais pesados. Todas as
amostras de solo (superficial e profundo) foram alvo da andlise quantitativa a elementos

quimicos no que toca ao As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn.

8.3.2. Métodos e Técnicas de Analise Utilizadas

Os resultados analiticos (na amostra total de solo) de As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e
Zn discutidos neste trabalho foram obtidos utilizando o método ICP-AES, Inductively coupled
plasma atomic emission spectroscopy.

O método de espectrometria de emissao com plasma indutivo tem subjacente o
processo de excitacdo de atomos ou ides livres no estado gasoso e a consequente emissao
de radiacdo eletromagnética, ocasionada pelo retorno das espécies excitadas ao seu estado
de mais baixa energia, o estado fundamental (Alloway, 1995a).

O fenébmeno de excitagdo ocorre por mudancas dos niveis de energia dos eletrdes
periféricos, facto que determina a conversao prévia de uma amostra liquida ou sélida em
vapor atobmico: a atomizacéo da amostra.

A amostra é introduzida no plasma sob a forma de aerossol. O aerossol é
transportado para a zona aquecida, onde é rapidamente submetido & remogéo do solvente
da amostra liquida, a volatilizacado para niveis moleculares e a dissociagdo em atomos, dos
guais alguns séo ionizados. O vapor atomico resultante do processo de atomizacdo de uma
amostra é fundamentalmente constituido por atomos gasosos no estado fundamental de
energia (Alloway, 1995a).

Simultaneamente, uma fracdo desses atomos é excitada ou ionizada, produzindo-
se uma mistura gasosa de atomos e ibes em varios estados de energia. A emisséo
produzida pelo regresso dos atomos e ibes excitados que voltam ao estado fundamental é
medida na cauda do plasma usando um espectrémetro 6ptico.

A fonte de energia que assegura a passagem das amostras liquidas ao estado de
vapor atomico é o plasma, sendo este por definicdo um volume luminoso de um gas raro
parcialmente ionizado, facto que Ihe confere propriedades de condutor da corrente elétrica.
O plasma utilizado é de argon, sendo a conducéao de corrente elétrica assegurada pelos ides
positivos de argon e pelos eletrdes libertados no decorrer da ionizacdo. O plasma € um
estado da matéria que pode atingir temperaturas de 10000 K (Alloway, 1995a).
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O plasma do tipo indutivo € gerado por uma fonte de radiofrequéncia que cria
campos eletromagnéticos, onde o argon flui, induzidos numa espiral de cobre, montada em
torno do topo da tocha de quartzo (Alloway, 1995a).

Apesar de ser um método bastante utilizado, 0 método de espectrometria de
emissdo com plasma indutivo apresenta algumas vantagens e desvantagens no seu uso.
Algumas das vantagens prendem-se com o facto de existirem varias linhas espectrais
intensas para quase todos o0s elementos; existirem baixos limites de detecdo devido a
razdes pico/fundo geralmente favoraveis; devido as interferéncias de matriz geralmente
fracas para solu¢des diluidas; permitirem a andlise de elementos maiores e vestigiais a
partir da mesma solugdo de amostra; e permitirem, também, uma boa repetibilidade para
todos os elementos e analises rapidas multi-elementares (Alloway, 1995a).

Alguns dos problemas que este método apresenta sdo as interferéncias espectrais;
interferéncias fisicas causadas por variacdes de viscosidade e de tensdo superficial;
interferéncias quimicas causadas por formacdo de compostos moleculares, efeitos de
ionizacdo e efeitos termoquimicos associados a vaporizagdo e atomizagcao da amostra no

plasma; e limites de detecdo elevados para algumas aplica¢gdes (Alloway, 1995a).

8.4. Resultados e Discussao

Sera feita a discussdo dos resultados obtidos para cada elemento quimico
analisado. Nos Anexos 5 e 6, podem encontrar-se 0s resultados analiticos utilizados
relativos a 2007:

e Anexo 5 — das amostras de solo superficial (profundidade média de 0,60m a

0,65m);

e Anexo 6 — das amostras de solo profundo: nivel superior (profundidade média

de 1,45 a 1,51m), nivel intermédio (profundidade média de 2,18 a 2,46m) e
nivel inferior (profundidade média de 7,57 a 7,73m).

Para a interpretacdo dos resultados obtidos foram realizados gréficos e mapas com
base nos softwares Microsoft Office Excel 2007® e Golden Software Surfer 8®. Na
interpretacdo desses resultados realizaram-se dois tipos de abordagens.

A primeira abordagem implicou a realizagdo de mapas relativos as concentragdes
de elementos quimicos nas varias amostras de solo da unidade fabril. Realizaram-se, assim,
mapas de isolinhas das concentragfes de cada elemento quimico obtidas nas amostras
superficiais e mapas de pontos com diametro proporcional as concentracbes de cada

elemento quimico nas amostras superficiais, has amostras profundas do nivel superior, nivel
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intermédio e do nivel inferior. O objetivo desta abordagem é analisar a concentracdo dos
elementos quimicos nas zonas da unidade fabril em estudo, de modo a averiguar que zonas
possuem maiores concentracdes de cada metal analisado.

A segunda abordagem implicou o estudo da distribuicdo de cada elemento quimico
em profundidade, em perfil do solo, de modo a averiguar o aumento ou diminuicdo da
concentracdo de cada elemento ao longo da profundidade do solo. Tendo em conta que
apenas foram recolhidas cinco amostras a profundidades mais elevadas de solo (relativas
as amostras profundas do nivel inferior), esta segunda abordagem nao é relativa a toda a
unidade fabril mas sim a apenas cinco zonas da mesma. Realizaram-se, assim, graficos
representativos da distribuicdo do elemento quimico em profundidade do solo ao longo
desses cinco locais; codificados com ASP3(A,B,C); ASP4(A,B,C); ASP5(A,B,C);
ASP6(A,B,C,) e ASP7(A,B,C); em que as letras A, B e C sao representativas das amostras
profundas do nivel superior; das amostras profundas do nivel intermédio e das amostras
profundas do nivel inferior, respectivamente. Utilizaram-se os resultados da concentracao de
cada elemento quimico obtida nas amostras superficiais mais proximas desses cinco locais,
sendo eles os locais referenciados com ASS14, ASS13, ASS11, ASS17, ASS24, ASS12,
ASS8, ASS9, ASS6; com o objetivo de analisar a distribuicdo de cada metal pesado, desde

o resultado obtido mais proximo da superficie até ao resultado obtido a maior profundidade.

8.4.1. Arsénio

Relativamente as concentragcfes de As obtidas nas amostras superficiais; a maior
parte dos locais da unidade fabril apresenta valores inferiores a 10mg/kg. Apenas a zona
préxima do Parque de Residuos (Zona 13) e do Depésito de Gasoéleo (Zona 12) apresenta
uma concentracao de As de 14mg/kg.

E de realcar que as amostras superficiais dizem respeito a uma camada de solo
abaixo dos 50cm, ndo representando, assim, a camada mais superficial que é aquela que se
encontra em contacto com os residuos e sera provavelmente a mais contaminada. Isto pode
significar que na zona efetivamente mais superficial do solo (entre os 0 a 50cm) podem
existir concentracdes mais elevadas de As.

Também os resultados das concentracdes de As obtidos nas amostras de solo em

profundidade indicam a presenca de concentracdes deste elemento inferiores a 10mg/kg.
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Figura 23 — Comparacdo da concentracdo de arsénio (em mg/kg) nas varias amostragens realizadas a
diferentes profundidades.

A — Representagdo em mapa de isolinhas da concentracdo de As nas amostras superficiais (ASSx).

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de As nas amostras
superficiais (ASSX).

D - Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de As nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional & concentracdo de As nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional & concentracdo de As nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 23 (Continuagdo) — Comparagdo da concentracdo de arsénio (em mg/kg) nas varias amostragens

realizadas a diferentes profundidades.

A — Representagdo em mapa de isolinhas da concentragao
B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as
legenda da Fig. 9 A).

C — Representagdo em mapa de pontos com didmetro
superficiais (ASSX).

D - Representacdo em mapa de pontos com didmetro
profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representacdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representagdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 23 (Continuagdo) — Comparacao da concentracdo de arsénio (em mg/kg) nas varias amostragens
realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentragcdo de As nas amostras superficiais (ASSXx).
B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver

legenda da Fig. 9 A).
C - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de As nas amostras

superficiais (ASSKX).
D - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de As nas amostras

profundas do nivel superior (ASPxA).
E — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de As nas amostras

profundas do nivel intermédio (ASPxB).
F — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de As nas amostras

profundas do nivel inferior (ASPxC).
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8.4.2. Cadmio

Relativamente as concentracfes de Cd obtidas nas amostras superficiais, grande
parte dos locais da unidade fabril apresentam concentracées inferiores a 0,4mg/kg. Apenas
existem duas zonas da unidade fabril que apresentam concentracdes mais elevadas de Cd.
A zona sul préxima da entrada da unidade fabril (Zona 3) apresenta uma concentracdo de
cadmio de 0,71mg/kg e a zona do Parque de Armazenamento de Oleos (Zona 26) proxima
da zona de parques de Armazenamento de Bobines (Zona 17), apresenta uma
concentragao de 1mg/kg.

E de realcar que as amostras superficiais dizem respeito a uma camada de solo
abaixo dos 50cm, ndo representando, assim, a camada mais superficial que é aquela que se
encontra em contacto com os residuos e sera provavelmente a mais contaminada. Isto pode
significar que na zona efetivamente mais superficial do solo (entre os 0 a 50cm) podem
existir concentracdes mais elevadas de Cd.

Também os resultados das concentracfes de Cd obtidos nas amostras de solo
profundo indicam a presenca de uma concentracao inferior a 0,4mg/kg deste metal.
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Figura 24 - Comparacdo da concentracdo de cadmio (em mg/kg) nas varias amostragens realizadas a
diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Cd nas amostras superficiais (ASSX).

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Cd nas amostras
superficiais (ASSx).

D — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Cd nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representagcdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Cd nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Cd nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 24 (Continuagdo) — Comparacao da concentragdo de cadmio (em mg/kg) nas varias amostragens
realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Cd nas amostras superficiais (ASSX).
B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Cd nas amostras
superficiais (ASSX).
D - Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Cd nas amostras

profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representacdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representagdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel inferior (ASPxC).

proporcional a concentracdo de Cd nas amostras

proporcional a concentracdo de Cd nas amostras
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Figura 24 (Continuagdo) — Comparacdo da concentragdo de cadmio (em mg/kg) nas varias amostragens

realizadas a diferentes profundidades.

A — Representagdo em mapa de isolinhas da concentracdo de cadmio nas amostras superficiais (ASSx).
B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver

legenda da Fig. 9 A).

C - Representacdo em mapa de pontos com didametro proporcional a concentracdo de Cd nas amostras

superficiais (ASSKX).

D - Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a

profundas do nivel superior (ASPxA).
E — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representagcdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a

profundas do nivel inferior (ASPxC).

concentracdo de Cd nas amostras
concentracdo de Cd nas amostras

concentracdo de Cd nas amostras
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8.4.3. Chumbo

Relativamente as concentracdes de Pb, obtidas nas amostras de solo superficial, a
maior parte dos locais da unidade fabril apresenta concentracBes inferiores a 10mg/kg.
Contudo, existem algumas zonas da unidade fabril que apresentam concentracdes
superiores, nomeadamente a sul da portaria de entrada dos funcionarios (Zona 3) e Estacao
de gas natural (Zona 2), a sul do Depdsito de gasoéleo (Zona 12) e do Parque de residuos
(Zona 13), a zona das Torres de refrigeracdo (Zona 19) e a zona de um dos Parques de
armazenamento de bobines (Zona 17).
Os solos superficiais da zona sul do Parque de residuos (Zona 13) e a sul do
Deposito de gasoleo (Zona 12) apresentam uma concentracdo de Pb variavel entre 61mg/kg
e 68mg/kg, a zona das Torres de refrigeracdo (Zona 19) apresenta uma concentracao de Pb
de 23mg/kg, e a zona de um dos Parques de armazenamento de bobines (Zona 17)
apresenta uma concentragdo de Pb de 22mg/kg.
Os solos superficiais a sul da portaria de entrada dos funcionérios (Zona 3) e
Estacdo de gas natural (Zona 2) apresentam as maiores concentracdes de Pb, onde se
encontra uma concentracdo maxima deste metal de 170mg/kg.
E de realgcar que as amostras superficiais dizem respeito a uma camada de solo
abaixo dos 50cm, nao representando, assim, a camada mais superficial que é aquela que se
encontra em contacto com os residuos e sera provavelmente a mais contaminada. Isto pode
significar que na zona efetivamente mais superficial do solo (entre os 0 a 50cm) podem
existir concentragées mais elevadas de Pb.
Relativamente aos resultados obtidos nas amostras de solo profundo do nivel
superior, estes demonstram que os valores das concentragbes de Pb s&o inferiores a
10mg/kg, havendo contudo trés zonas em que os solos profundos do nivel superior da
unidade fabril apresentam:
e Concentracdes de 90mg/kg de Pb a sul da portaria de entrada dos funcionarios
(Zona 3) e a sul da Central de hidrogénio (Zona 5);

e Concentracdes de 12mg/kg de Pb a oeste do Parque de residuos de construcao
e demolicdo (Zona 16);

o Concentracbes de 11mg/kg de Pb no exterior da zona norte da unidade fabril
(Zona 1).

Os resultados obtidos nas amostras de solo profundo do nivel intermédio,
apresentam valores de concentragfes de Pb inferiores a 10mg/kg, havendo contudo duas

zonas da unidade fabril cujos solos profundos do nivel intermédio apresentam:
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e Concentracbes de 22 mg/kg de Pb a sul da portaria de entrada dos
funcionarios (Zona 3) e a sul da Central de hidrogénio (Zona 5);

e Concentracbes de 21mg/kg de Pb a sul do Depdsito 6leos granel (Zona 6).

Os resultados obtidos nas amostras de solo profundo do nivel inferior, estes
demonstram que existem concentracdes de Pb inferiores a 10mg/kg.

A figura 26 é relativa a distribuicdo da concentracdo de Pb em profundidade, em
perfil do solo, em 5 locais da unidade fabril. E possivel observar que a distribuicdo da
concentracdo deste metal ao longo da profundidade do solo € irregular em alguns locais.

A sul do Depésito de Oleos granel (Zona 6), zona representada pela referéncia
ASS14/ASP3, verificam-se concentragdes mais elevadas de Pb nos solos superficiais € nos
solos profundos do nivel intermédio, havendo uma diminuicdo da concentracdo deste metal
a medida que aumenta a profundidade de solo.

Nos solos superficiais das zonas central e sul do Tanque de acido cromico (Zona 9)
(zonas representadas pelas referéncias ASS11 e ASS24, respectivamente), da zona oeste
préxima do Parque de sucatas (Zona 7) (zona representada pela referéncia ASS17), e da
zona da Central de azoto (Zona 8) (zona representada pela referéncia ASS13); e nos solos
profundos a sul da Central de azoto (Zona 8) e do Tanque de acido crémico (Zona 9) (zona
representada pela referéncia ASP4) verifica-se a existéncia de concentragfes deste metal
inferiores a 10mg/kg.

A sul do Contentor de armazenamento de chapa (Zona 10) e da Sala de
compressores (Zona 11), zona representada pela referéncia ASS12/ASP5; verifica-se a
existéncia de concentragfes deste metal inferiores a 10mg/kg.

Na zona do Parque de residuos (Zona 13), zona representada pela referéncia
ASSB8/ASS9/ASP6, verifica-se a variacdo da concentracdo de Pb nos solos superficiais entre
valores inferiores a 10mg/kg e 61mg/kg, havendo contudo uma diminuicdo dessa
concentracdo nos solos profundos, onde se encontram valores de concentracdes inferiores
a 10mg/kg.

Na zona oeste do Parque de residuos de construcédo e demolicdo (Zona 16), zona
representada pela referéncia ASS6/ASP7, verifica-se um aumento pouco significativo da
concentracdo de Pb nos solos profundos do nivel superior, havendo uma diminuicdo da
concentracao deste metal a medida que aumenta a profundidade de solo.

Deste modo, pode-se concluir que dos locais analisados, é na zona do Parque de
residuos (Zona 13) da unidade fabril que se encontram maiores concentragfes de Pb nos
solos superficiais. Também se encontram concentragfes mais elevadas de Pb nos solos

profundos do nivel intermédio a sul do Depésito de éleos granel (Zona 6).

138

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente



Marcos André Do C6to Ribeiro. Contaminagdo do Solo por Metais Pesados

Pb (mg/kg)
600

500

400

300

Distancia (m)

200

100

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Distancia (m)

600

Legenda:
@ Amostras superficiais (ASSx) @

@ Amostras profundas —nivel superior (ASPxA)
#8Amostras profundas —nivel intermédio (ASPxB)

0 Amostras pofundas — nivel irferioASPXC) - -
500 o[ 18 |

[ ]
400 - 2B [7]

w
o
o
1
®

Distancia (m)

. [4]
200 -? o e

100
Ee

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Distancia (m)

Figura 25 — Comparagdo da concentracdo de chumbo (em mg/kg) nas varias amostragens realizadas a
diferentes profundidades.

A — Representagdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Pb nas amostras superficiais (ASSX).

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Pb nas amostras
superficiais (ASSX).

D - Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Pb nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional & concentracdo de Pb nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional & concentracdo de Pb nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 25 (Continuagdo) — Comparagcdo da concentragdo de chumbo (em mg/kg) nas varias amostragens

realizadas a diferentes profundidades.

A — Representagdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Pb nas amostras superficiais (ASSX).
zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as
legenda da Fig. 9 A).

C - Representagdo em mapa de pontos com diametro
superficiais (ASSX).

D - Representagdo em mapa de pontos com didmetro
profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representacdo em mapa de pontos com didmetro
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representagdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 25 (Continuagdo) — Comparagcdo da concentragdo de chumbo (em mg/kg) nas varias amostragens
realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Pb nas amostras superficiais (ASSx).

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C — Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Pb nas amostras
superficiais (ASSX).

D - Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Pb nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Pb nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Pb nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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8.4.4. Cobre

Relativamente as concentracdes de Cu, obtidas nas amostras de solo superficial, a
maior parte dos locais da unidade fabril apresentam concentracdes inferiores a 5mg/kg.
Contudo, existem algumas zonas da unidade fabril que apresentam concentracdes
superiores, nomeadamente a sul do Contentor de armazenamento de chapa (Zona 10), da
Sala de compressores (Zona 11), do Depédsito de gaséleo (Zona 12) e do Parque de
residuos (Zona 13).

Os solos superficiais a sul do Parque de residuos (Zona 13) apresentam uma
concentracdo de Cu de 22mg/kg, os solos superficiais a sul do Contentor de
armazenamento de chapa (Zona 10) e da Sala de compressores (Zona 11) apresentam uma
concentracdo de cobre de 47mg/kg e os solos superficiais a sul do Depdésito de gasoleo
(Zona 12) apresentam uma concentragdo de Cu de 62mg/kg.

E de realcar que as amostras superficiais dizem respeito a uma camada de solo
abaixo dos 50cm, ndo representando, assim, a camada mais superficial que é aquela que se
encontra em contacto com os residuos e sera provavelmente a mais contaminada. Isto pode
significar que na zona efetivamente mais superficial do solo (entre os 0 a 50cm) podem
existir concentragées mais elevadas de Cu.

As amostras de solo profundo dos trés niveis apresentam concentragfes de Cu
inferiores a 5mg/kg. Contudo, os solos profundos do nivel superior da zona norte do exterior
da unidade fabril (Zona 1) apresentam uma concentracdo de Cu de 6,7mg/kg. Nos solos
profundos do nivel intermédio na zona sul do Depésito 6Oleos granel foi medida uma
concentracéo de 14m/kg deste metal. Nos solos profundos do nivel inferior da zona sul do
Parque de residuos foi observada uma concentragéo de 5,6mg/kg de Cu.

A Figura 28 é relativa a distribuicdo da concentracdo de Cu em profundidade, em
perfil do solo, em cinco locais da unidade fabril. E possivel observar que a distribuicio da
concentracdo deste metal ao longo da profundidade do solo é regular na generalidade
desses locais.

A sul do Depésito de 6leos granel (Zona 6), zona representada pela referéncia
ASS14/ASP3, verifica-se um aumento da concentracdo de Cu nos solos profundos do nivel
intermédio, havendo posteriormente uma diminuicdo da concentracao deste metal a medida
que aumenta a profundidade de solo.

Nos solos superficiais das zonas central e sul do Tanque de acido crémico (Zona 9)
(zonas representadas pelas referéncias ASS11 e ASS24, respectivamente), da zona oeste
préxima do Parque de sucatas (Zona 7) (zona representada pela referéncia ASS17), e da
zona da Central de azoto (Zona 8) (zona representada pela referéncia ASS13); e nos solos
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profundos da zona sul da Central de azoto (Zona 8) e do Tanque de acido cromico (Zona 9)
(zona representada pela referéncia ASP4) verifica-se a existéncia de concentracdes de Cu
inferiores a 5mg/kg.

Na zona sul do Contentor de armazenamento de chapa (Zona 10) e da Sala de
compressores (Zona 11), zona representada pela referéncia ASS12/ASP5; verifica-se uma
diminuicao significativa da concentracdo de Cu ao longo da profundidade do solo, onde se
verificam concentracdes mais elevadas deste metal (de 47mg/kg) nos solos superficiais e
concentracdes mais baixas do mesmo metal nos solos profundos.

Na zona do Parque de residuos (Zona 13), zona representada pela referéncia
ASSB8/ASS9/ASP6, verifica-se uma variacdo da concentracdo de Cu entre concentracfes
inferiores a 5mg/kg e 22mg/kg, havendo uma diminuicdo da concentracdo deste metal a
medida que aumenta a profundidade do solo.

Na zona oeste do Parque de residuos de construcdo e demolicdo (Zona 16), zona
representada pela referéncia ASS6/ASP7, verifica-se que existem concentragdes de cobre
inferiores a 5mg/kg.

Deste modo, pode-se concluir que dos locais analisados, os solos superficiais da
zona do Parque de residuos (Zona 13) e da zona sul da Sala de compressores (Zona 11)

sdo aqueles que apresentam maiores concentracdes de Cu.
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Figura 27 — Comparacéo da concentracéo de cobre (em mg/kg) nas varias amostragens realizadas a diferentes
profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentragdo de Cu nas amostras superficiais (ASSXx).

B - Localizacdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Cu nas amostras
superficiais (ASSx).

D - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Cu nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional & concentragdo de Cu nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Cu nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 27 (Continuagao) — Comparacao da concentracdo de cobre (em mg/kg) nas varias amostragens
realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Cu nas amostras superficiais (ASSX).

B - Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).
C - Representagcdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Cu nas amostras
superficiais (ASSX).
D — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional
profundas do nivel superior (ASPxA).
E - Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional
profundas do nivel intermédio (ASPxB).
F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 27 (Continuagdo) — Comparacdo da concentragdo de cobre (em mg/kg) nas varias amostragens
realizadas a diferentes profundidades.

A — Representagcao em mapa de isolinhas da concentracao de Cu nas amostras superficiais (ASSXx).

B — Localizagcdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Cu nas amostras
superficiais (ASSX).

D - Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Cu nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Cu nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Cu nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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8.4.5. Crémio

Relativamente as concentracdes de Cr, obtidas nas amostras de solo superficial,
cerca de 50% dos locais da unidade fabril apresenta concentracdes inferiores a 5mg/kg.
Contudo, existem algumas zonas da unidade fabril que apresentam concentracdes
superiores, nomeadamente a oeste do exterior das instalacées (Zona 1), a zona do Depdsito
de 6leos emulsado (Zona 21) e a sul do Parque de residuos (Zona 13), préxima do Depdsito
de gaséleo (Zona 12). Os solos superficiais da zona proxima do Parque de residuos (Zona
13) apresentam uma concentracdo de Cr variavel entre 34mg/kg e 39mg/kg, os solos
superficiais da zona de Depoésito de Oleos emulsdo (Zona 21) apresentam uma
concentracdo de cromio de 20mg/kg e os solos superficiais da zona oeste do exterior das
instalacBes (Zona 1) apresentam uma concentragdo de crémio de 17mg/kg.
E de realcar que as amostras superficiais dizem respeito a uma camada de solo
abaixo dos 50cm, ndo representando, assim, a camada mais superficial que é aquela que se
encontra em contacto com os residuos e sera provavelmente a mais contaminada. Isto pode
significar que na zona efetivamente mais superficial do solo (entre os 0 a 50cm) podem
existir concentracdes mais elevadas de Cr.
Relativamente aos resultados obtidos nas amostras de solo profundo do nivel
superior, estes demonstram uma variacdo da concentracdo de Cr entre concentracdes
inferiores a 5mg/kg e 25mg/kg. Os solos profundos do nivel superior da unidade fabril
apresentam:
e Concentragdes de 25mg/kg de Cr no Parque de residuos Zona 13);
e Concentraces de 16mg/kg de Cr a norte do exterior da unidade fabril (Zona 1);
e Concentragdes de 12mg/kg de Cr a sul da Sala de compressores (Zona 11);
e Concentracdes de 9,8mg/kg de Cr a sul da zona de Depoésito Oleos granel
(Zona 6);

e ConcentracOes de 8,5mg/kg de Cr a sul das zonas da portaria de entrada dos
funcionérios (Zona 3) e da Central de hidrogénio (Zona 5);

e Concentracdes de 8,4mg/kg de Cr a este do Parque de residuos de construcao
e demolicdo (Zona 16);

e Concentragdes inferiores a 5mg/kg de Cr a este do Depdsito de 6leo emulsdo
(Zona 21), a sul da Central de azoto (Zona 8) e Tanque de acido crémio (Zona
9), na zona oeste proxima dos Tanques de fuel oil (Zona 25) e a norte das
Torres de refrigeracdo (Zonal9).

Relativamente aos resultados obtidos nas amostras de solo profundo do nivel

intermédio, estes demonstram que existem concentracdes de Cr inferiores a 5mg/kg,
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havendo contudo duas zonas da unidade fabril cujos solos profundos do nivel intermédio
apresentam:

e Concentractes de 10 mg/kg de Cr na zona do Parque de residuos (Zona 13);

e Concentractes de 8,4mg/kg de Cr a sul do Depdsito éleos granel (Zona 6).

Relativamente aos resultados obtidos nas amostras de solo profundo do nivel
inferior, estes demonstram que existem concentragdes de Cr inferiores a 5mg/kg, havendo
contudo duas zonas da unidade fabril cujos solos profundos do nivel inferior apresentam:

e Concentragdes de 30mg/kg de Cr a sul da Sala de compressores (Zona 11);

e Concentragdes de 19mg/kg de Cr na zona do Parque de residuos (Zona 13).

A Figura 30 é relativa a distribuicdo da concentracdo de Cr em profundidade, em
perfil do solo, em cinco locais da unidade fabril. E possivel observar que a distribuicéo da
concentracéo deste metal ao longo da profundidade do solo é irregular em alguns locais.

Na zona sul do Depésito de Oleos granel (Zona 6), zona representada pela
referéncia ASS14/ASP3, verifica-se um aumento da concentragdo de Cr nos solos
profundos do nivel superior, havendo uma diminuicdo da concentracdo deste metal a
medida que aumenta a profundidade de solo, onde h& uma estabilizagdo da concentracéo
de Cr em 5mg/kg.

Nos solos superficiais das zonas central e sul do Tanque de acido crémico (Zona 9)
(zonas representadas pelas referéncias ASS11 e ASS24, respectivamente), da zona oeste
préxima do Parque de sucatas (Zona 7) (zona representada pela referéncia ASS17), e da
zona da Central de azoto (Zona 8) (zona representada pela referéncia ASS13); e nos solos
profundos da zona sul da Central de azoto (Zona 8) e do Tanque de acido crémico (Zona 9)
(zona representada pela referéncia ASP4) verifica-se a uniformizagédo da concentragdo de
Cr, desde a superficie até a profundidade, onde se verificam concentra¢des nao variaveis de
Cr de 5mg/kg.

A sul do Contentor de armazenamento de chapa (Zona 10) e da Sala de
compressores (Zona 11), zona representada pela referéncia ASS12/ASP5; verifica-se um
aumento gradual da concentracdo de Cr ao longo da profundidade do solo, onde se
verificam concentracdes mais elevadas deste metal nos solos profundos do nivel superior e
nos solos profundos do nivel inferior, com concentragbes de Cr de 12mg/kg e 30mg/kg
respectivamente.

Na zona do Parque de residuos (Zona 13), zona representada pela referéncia
ASS8/ASS9/ASP6, verifica-se uma diminuicdo da concentracdo de Cr ao longo da
profundidade do solo até aos solos profundos do nivel intermédio, a partir deste local,
verifica-se um ligeiro aumento da concentracdo de Cr até aos solos profundos do nivel
inferior, onde ha uma estabilizacdo da concentra¢do de Cr em 19mg/kg.
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Na zona oeste do Parque de residuos de construcdo e demolicdo (Zona 16), zona
representada pela referéncia ASS6/ASP7, verifica-se um aumento da concentracdo de Cr
nos solos profundos do nivel superior, havendo uma diminuicdo da concentracdo deste
metal & medida que aumenta a profundidade de solo, onde ha uma estabilizacdo da
concentracao de Cr em 5mg/kg.

Deste modo, pode-se concluir que dos locais analisados, é na zona do Parque de
residuos (Zona 13) da unidade fabril que se encontram maiores concentracbes de Cr nos
solos superficiais e profundos. Também se encontram concentracfes elevadas de Cr nos

solos profundos do nivel inferior da zona sul da Sala de compressores (Zona 11).
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Figura 29 — Comparacao da concentracdo de crémio (em mg/kg) nas varias amostragens realizadas a diferentes

profundidades.

A — Representagcdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Cr nas amostras superficiais (ASSXx).
B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver

legenda da Fig. 9 A).

C - Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional
superficiais (ASSx).

D - Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 29 (Continuagao) — Comparacdo da concentragdo de crémio (em mg/kg) nas varias amostragens

realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Cr nas amostras superficiais (ASSx).

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as
legenda da Fig. 9 A).

C — Representagdo em mapa de pontos com diametro
superficiais (ASSX).

D - Representagdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representacdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 29 (Continuagdo) — Comparagdo da concentracdo de cromio (em mg/kg) nas varias amostragens
realizadas a diferentes profundidades.

A — Representagcdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Cr nas amostras superficiais (ASSXx).

B - Localizacdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Cr nas amostras
superficiais (ASSX).

D - Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Cr nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Cr nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Cr nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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8.4.6. Mercurio

Relativamente as concentracdes de Hg, obtidas nas amostras de solo superficial, a
maior parte dos locais da unidade fabril apresenta concentracdes inferiores a 0,1mg/kg.
Apenas se verifica uma concentracdo de 0,12mg/kg de Hg nos solos superficiais da zona sul
da Estacéo de tratamento de 6leos emulsionados (Zona 22).

E de realcar que as amostras superficiais dizem respeito a uma camada de solo
abaixo dos 50cm, ndo representando, assim, a camada mais superficial que é aquela que se
encontra em contacto com os residuos e serd provavelmente a mais contaminada. Isto pode
significar que na zona efetivamente mais superficial do solo (entre os 0 a 50cm) podem
existir concentragdes mais elevadas de Hg.

As amostras de solo profundo dos trés niveis apresentam concentracées de Hg
inferiores a 0,1mg/kg. Contudo, os solos profundos do nivel intermédio apresentam
concentracdes de 1,2mg/kg de Hg, a sul do Depdésito 6leos granel (Zona 6).
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Figura 31 — Comparagdo da concentragdo de mercurio (em mg/kg) nas varias amostragens realizadas a
diferentes profundidades.

A — Representagdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Hg nas amostras superficiais (ASSX).

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C — Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Hg nas amostras
superficiais (ASSKx).

D — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Hg nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Hg nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Hg nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 31 (Continuagao) — Comparagédo da concentracdo de mercurio (em mg/kg) nas varias amostragens

realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Hg nas amostras superficiais (ASSX).
B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver

legenda da Fig. 9 A).

C - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de

superficiais (ASSX).

D - Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de

profundas do nivel superior (ASPxA).

Hg nas amostras

Hg nas amostras

E - Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Hg nas amostras

profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de

profundas do nivel inferior (ASPxC).

Hg nas amostras
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Figura 31 (Continuacdo) — Comparacdo da concentracdo de mercario (em mg/kg) nas varias amostragens

realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacao em mapa de isolinhas da concentragcdo de Hg nas amostras superficiais (ASSX).

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as
legenda da Fig. 9 A).

C - Representacdo em mapa de pontos com didmetro
superficiais (ASSX).

D - Representacdo em mapa de pontos com didmetro
profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representacdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel inferior (ASPxC).

zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
proporcional a concentracdo de Hg nas amostras
proporcional a concentracdo de Hg nas amostras
proporcional & concentracdo de Hg nas amostras

proporcional & concentracdo de Hg nas amostras
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8.4.7. Niguel

Relativamente as concentracfes de Ni, obtidas nas amostras de solo superficial, a
maior parte dos locais da unidade fabril apresentam concentracdes inferiores a 5mg/kg.
Contudo, existem algumas zonas da unidade fabril que apresentam concentracdes
superiores, nomeadamente a sul da zona do Depdsito de gaséleo (Zona 12) e do Parque de
residuos (Zona 13).

Os solos superficiais a sul do Parque de residuos (Zona 13) apresentam uma
concentracdo de Ni de 9,6mg/kg, e os solos superficiais a sul do Depdésito de gasoleo (Zona
12) apresentam uma concentracdo de Ni de 29mg/kg.

E de realcar que as amostras superficiais dizem respeito a uma camada de solo
abaixo dos 50cm, ndo representando, assim, a camada mais superficial que é aquela que se
encontra em contacto com os residuos e sera provavelmente a mais contaminada. Isto pode
significar que na zona efetivamente mais superficial do solo (entre os 0 a 50cm) podem
existir concentracdes mais elevadas de Ni.

As amostras de solo profundo dos trés niveis apresentam concentracdes de Ni
inferiores a 5mg/kg. Contudo, nos solos profundos do nivel superior, a norte do exterior da
unidade fabril (Zona 1) e a sul da Sala de compressores (Zona 11) apresentam
concentracdes de Ni de 8,1mg/kg e 5,7mg/kg, respectivamente. Os solos profundos do nivel
intermédio apresentam concentragdes de 20mg/kg de Ni a sul do Depdésito de 6leos granel
(Zona 6).

A Figura 33 € relativa a distribuicdo da concentragdo de Ni em profundidade, em
perfil do solo, em cinco locais da unidade fabril. E possivel observar que a distribuicio da
concentracdo deste metal ao longo da profundidade do solo é regular na generalidade
desses locais.

Na zona sul do Depésito de Oleos granel (Zona 6), zona representada pela
referéncia ASS14/ASP3, verifica-se um aumento da concentracdo de Ni nos solos profundos
do nivel intermédio, havendo posteriormente uma diminuicdo da concentracdo deste metal a
medida que aumenta a profundidade de solo, onde se encontram concentracdes de Ni
inferiores a 5mg/kg.

Nos solos superficiais das zonas central e sul do Tanque de acido crémico (Zona 9)
(zonas representadas pelas referéncias ASS11 e ASS24, respectivamente), da zona oeste
proxima do Parque de sucatas (Zona 7) (zona representada pela referéncia ASS17), e da
zona da Central de azoto (Zona 8) (zona representada pela referéncia ASS13); e nos solos

profundos da zona sul da Central de azoto (Zona 8) e do Tanque de acido cromico (Zona 9)
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(zona representada pela referéncia ASP4) verifica-se a existéncia de concentracfes deste
metal inferiores a 5mg/kg.

A sul do Contentor de armazenamento de chapa (Zona 10) e da Sala de
compressores (Zona 11), zona representada pela referéncia ASS12/ASP5; verifica-se um
aumento significativo da concentracdo de Ni nos solos profundos do nivel superior onde se
verificam concentragdes de 5,7mg/kg deste metal. Contudo, a medida que aumenta a
profundidade de solo, encontram-se concentracdes de Ni inferiores a 5mg/kg.

Na zona do Parque de residuos (Zona 13), zona representada pela referéncia
ASSB8/ASS9/ASP6, verifica-se a variagdo da concentracdo de niquel nos solos superficiais
entre concentracdes inferiores a 5mg/kg e 9,6mg/kg, havendo uma diminuicdo da
concentracdo deste metal a medida que aumenta a profundidade do solo, onde se
encontram concentragdes de Ni inferiores a 5mg/kg.

Na zona oeste do Parque de residuos de construgdo e demolicdo (Zona 16), zona
representada pela referéncia ASS6/ASP7, verifica-se que existem concentragbes de Ni
inferiores a 5mg/kg.

Deste modo, pode-se concluir que dos locais analisados, os solos profundos do
nivel intermédio a sul do Depdsito de 6leos granel (Zona 6) e os solos superficiais da zona
do Parque de residuos (Zona 13) sdo aqueles que apresentam maiores concentragoes de
Ni.
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Figura 32 — Comparacgéo da concentracdo de niquel (em mg/kg) nas varias amostragens realizadas a diferentes
profundidades.

A — Representagdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Ni nas amostras superficiais (ASSx).

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Ni nas amostras
superficiais (ASSKx).

D - Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Ni nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragcdo de Ni nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representagcdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Ni nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 32 (Continuacdo) — Comparag¢do da concentracdo de niquel (em mg/kg) nas varias amostragens

realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Ni nas amostras superficiais (ASSXx).
zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as
legenda da Fig. 9 A).

C - Representacdo em mapa de pontos com diametro
superficiais (ASSX).

D - Representacdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representacdo em mapa de pontos com diametro
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 32 (Continuagdo) — Comparagdo da concentragdo de niquel (em mg/kg) nas varias amostragens
realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacao em mapa de isolinhas da concentracdo de Ni nas amostras superficiais (ASSx).

B - Localizacdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Ni nas amostras
superficiais (ASSX).

D - Representagcdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Ni nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Ni nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentracdo de Ni nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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8.4.8. Zinco

Relativamente a generalidade das amostras de solo superficial, verifica-se a
distribuicdo irregular da concentracdo de Zn. Apesar de se observarem concentracbes
inferiores a 5mg/kg de Zn nos solos superficiais, verifica-se a existéncia de concentracdes
mais elevadas deste metal nos solos superficiais de alguns locais.
Os solos superficiais a sul da portaria de entrada dos funcionarios (Zona 3) e a sul
da Central de hidrogénio (Zona 5) apresentam as maiores concentracdes de Zn com valores
de concentragdo maxima a atingir os 790mg/kg. Os solos superficiais do Parque de residuos
(Zona 13) apresentam concentracfes variaveis de Zn entre 30mg/kg e 120mg/kg. Os solos
superficiais a sul do Depdésito de gasoéleo (Zona 12) apresentam concentracdes de Zn de
45mg/kg. Os solos superficiais do Parque de armazenamento de Oleos (Zona 26)
apresentam uma concentracdo de Zn de 99mg/kg. Os solos superficiais da zona dos
Parques de armazenamento de bobines (Zona 17) localizados a norte da unidade fabril
apresentam concentragfes que variam de valores inferiores a 5mg/kg até 66mg/kg de Zn.
E de realcar que as amostras superficiais dizem respeito a uma camada de solo
abaixo dos 50cm, ndo representando, assim, a camada mais superficial que é aquela que se
encontra em contacto com os residuos e sera provavelmente a mais contaminada. Isto pode
significar que na zona efetivamente mais superficial do solo (entre os 0 a 50cm) podem
existir concentragfes mais elevadas de Zn.
Relativamente aos resultados obtidos nas amostras de solo profundo do nivel
superior, estes demonstram que ndo ha uma uniformizacdo das concentracbes de Zn,
havendo:
e Concentragbes de 230mg/kg de Zn a sul da portaria de entrada dos
funcionarios (Zona 3) e a sul da Central de hidrogénio (Zona 5);

e Concentracdes de 44mg/kg de Zn na zona oeste do Parque de residuos de
construcdo e demolicdo (Zona 16);

e Concentracbes de 17mg/kg de Zn no exterior da zona norte da unidade fabril
(Zona 1);

e Concentracdes de 15mg/kg de Zn no Parque de residuos (Zona 13);

e Concentracbes de 14mg/kg de Zn a sul da Central de azoto (Zona 8) e do
Tanque &acido cromio (Zona 9).

Relativamente aos resultados obtidos nas amostras de solo profundo do nivel
intermédio, estes demonstram que existem maioritariamente concentracdes de Zn inferiores
a 5mg/kg, havendo contudo trés zonas da unidade fabril cujos solos profundos do nivel
intermédio apresentam:
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e Concentractes de 110mg/kg de Zn a sul do Depdsito de 6leos granel (Zona 6);
e Concentracbes de 55mg/kg de Zn a sul da portaria de entrada dos funcionarios
(Zona 3) e a sul da Central de hidrogénio (Zona 5);

e Concentractes de 7,4mg/kg de Zn no Parque de residuos (Zona 13).

Relativamente aos resultados obtidos nas amostras de solo profundo do nivel
inferior, estes demonstram que em trés dos cinco locais amostrados, a concentragdo minima
de Zn observada é inferior a 5mg/kg, havendo, contudo, dois locais com concentracdes
diferentes. Verifica-se uma concentracdo de 17mg/kg de Zn nos solos profundos do nivel
inferior da zona do Parque de residuos (Zona 13) e uma concentracao de 10mg/kg de Zn
nos mesmos solos a sul da sala de compressores (Zona 11).

A Figura 35 é relativa a distribuicdo da concentracao de Zn em profundidade, em
perfil do solo, em cinco locais da unidade fabril. E possivel observar que a distribuicéo da
concentracéo deste metal ao longo da profundidade do solo é irregular em alguns locais.

A sul do Depdésito de 6leos granel (Zona 6), zona representada pela referéncia
ASS14/ASP3, verificam-se concentracdes mais elevadas de Zn nos solos superficiais e nos
solos profundos do nivel intermédio, havendo uma diminui¢do da concentracdo deste metal
dos solos profundos do nivel intermédio até aos solos profundos do nivel inferior.

Nos solos superficiais das zonas central e sul do Tanque de &cido crémico (Zona 9)
(zonas representadas pelas referéncias ASS11 e ASS24, respectivamente), da zona oeste
préxima do Parque de sucatas (Zona 7) (zona representada pela referéncia ASS17), e da
zona da Central de azoto (zona representada pela referéncia ASS13); e nos solos profundos
da zona sul da Central de azoto (Zona 8) e do Tanque de &cido crémico (Zona 9) (zona
representada pela referéncia ASP4) verifica-se a existéncia de concentragdes de Zn, desde
a superficie até a profundidade, inferiores a 5mg/kg.

A sul do Contentor de armazenamento de chapa (Zona 10) e da Sala de
compressores (Zona 11), zona representada pela referéncia ASS12/ASP5; verifica-se um
ligeiro aumento da concentracao de Zn desde a superficie até aos solos profundos do nivel
superior. Nos solos profundos do nivel intermédio encontram-se as menores concentracdes
deste metal (inferiores a 5mg/kg) e nos solos profundos do nivel inferior verifica-se um
ligeiro aumento da concentracdo de Zn até 10mg/kg.

Na zona do Parque de residuos (Zona 13), zona representada pela referéncia
ASS8/ASS9/ASPG, verifica-se a variagdo da concentracdo de Zn nos solos superficiais entre
valores de 30mg/kg e 120mg/kg, e verifica-se uma diminuicdo da concentracdo deste metal
a medida que aumenta a profundidade de solo, sendo nos solos profundos do nivel

intermédio onde se encontram menores concentracdes de Zn (7,4mg/kg). Nos solos
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profundos do nivel inferior verifica-se um aumento da concentracdo de Zn onde se
encontram concentracdes deste metal de 17mg/kg.

Na zona oeste do Parque de residuos de construcdo e demolicdo (Zona 16), zona
representada pela referéncia ASS6/ASP7, verifica-se um aumento significativo da
concentracdo de Zn nos solos profundos do nivel superior, havendo uma diminuicdo da
concentracdo deste metal a medida que aumenta a profundidade de solo.

Deste modo, pode-se concluir que dos locais analisados, é a sul do Depdésito de
Oleos granel (Zona 6) e na zona do Pargue de residuos (Zona 13) da unidade fabril que se
encontram maiores concentracdes de Zn nos solos superficiais. Também os solos profundos
do nivel intermédio, a sul do Depésito de 6leos granel (Zona 6) e os solos profundos do nivel
superior da zona oeste do Parque de residuos de construcdo e demolicdo (Zona 16)
apresentam concentracdes mais elevadas de Zn.

Foram realizados graficos de correlacdo entre a concentracao de hidrocarbonetos
totais e a concentracdo dos diferentes elementos quimicos analisados. A partir da anélise
destes gréficos foi encontrada uma correlacdo linear significativa (¥ = 0,96) entre a
concentracdo de Zn e hidrocarbonetos totais para as amostras de solo superficial. Esta
correlacdo podera significar que 0 Zn ser& o Unico elemento quimico que tem afinidade para
os hidrocarbonetos totais. Pode também explicar que a actividade responsavel pela
contaminagdo do solo por Zn, é também responsavel pela contaminacdo do solo por
hidrocarbonetos totais.

E importante, contudo, realcar que esta correlagdo pode ndo ser uma correlagéo
real, uma vez que, dos 34 resultados de amostras de solo superficial, apenas se utilizaram 5
resultados dessas amostras. Foram, assim, rejeitados 29 resultados devido ao facto de
estes se encontrarem abaixo do limite de detecdo. Foram rejeitados os resultados das
amostras com concentragfes de Zn inferiores a 5mg/kg (limite de detecdo de 5mg/kg) e as
amostras com concentracfes de hidrocarbonetos totais inferiores a 40mg/kg (limite de
detecdo de 40mg/kg) (As concentragcOes de Hidrocarbonetos totais obtidas, no ano de 2007,
nas amostras de solo superficial e profundo, podem ser observadas nos Anexos 9 e 10,

respectivamente).
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Figura 34 — Comparacédo da concentracéo de zinco (em mg/kg) nas varias amostragens realizadas a diferentes
profundidades.

A — Representagdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Zn nas amostras superficiais (ASSx).

B — Localizacdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Zn nas amostras
superficiais (ASSXx).

D - Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Zn nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Zn nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Zn nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 34 (Continuagdo) — Comparacdo da concentragdo de zinco (em mg/kg) nas varias amostragens
realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentragcao de Zn nas amostras superficiais (ASSX).

B - Localizacdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C - Representagdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Zn nas amostras
superficiais (ASSX).

D - Representacdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Zn nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Zn nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional & concentragdo de Zn nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).
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Figura 34 (Continuagdo) — Comparacao da concentragdo de zinco (em mg/kg) nas varias amostragens
realizadas a diferentes profundidades.

A — Representacdo em mapa de isolinhas da concentracdo de Zn nas amostras superficiais (ASSXx).

B — Localizagdo de toda a amostragem relativamente as zonas/actividades da unidade fabril em estudo (ver
legenda da Fig. 9 A).

C — Representagdo em mapa de pontos com didmetro proporcional a concentragdo de Zn nas amostras
superficiais (ASSX).

D - Representagcdo em mapa de pontos com didametro proporcional a concentragdo de Zn nas amostras
profundas do nivel superior (ASPxA).

E - Representagcdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentragdo de Zn nas amostras
profundas do nivel intermédio (ASPxB).

F — Representacdo em mapa de pontos com diametro proporcional a concentracdo de Zn nas amostras
profundas do nivel inferior (ASPxC).

171

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente



fundidade (m)

O~NO U~ WNPEFO

0

Marcos André Do Cbto Ribeiro. Contaminagao do Solo por Metais Pesados

600
Legenda:
B - Amostras profundas ASPx(A,B,C)
500 _| O -Amostras superficiais ASSx
400 -
E
<
§3OO N ASS6[]
E ASP?R.B‘C)
2 :
200 - .
A@gﬁiiﬁ‘&c) ASS130] Ass8[]
ASSHDASSQAESIPSIAB . ASSQA%PGH‘B.C
100 | ASPA(%BC) ( ) B )
ASSlZ!:p". Ass240]
0 T = T T T T a T ot T T K
0 100-7200 300 400~ 500 600 700 800  900% 1000 1100 \J
Distancia (m),: 4
ya £ 4 N
Zn (mg/kg) Zn (mg/kg) Zn (mg/kg) Zn (mg/kg) Zn (mg/kg)
65 130 0 65 130 65 130 0 65 130 65 130
0 4 : 0 : g e I
5 14 15 44
2 5 2 2 74 2
110 g3 3 3 ’ 3
4 4 4 4 -
5 5 1 5 1 5
6 6 6 6 -
7 7 - 7 A .
5 g ®5 g /@ 10 g ® 17 ;
ASS14 (ASP3) ASS13 (ASP4) ASS12 (ASP5) ASS8 (ASP6) ASS6 (ASP7)
0 65 130 0 65 130
0 0 ji I E—
132 11
2 5 2
3 31
4 4 1
5 5
6 6 1
7 71
8 5 8 -
ASS11 (ASP4) ASS9 (ASP6)
0 65 130
0
1 3.8
295
3
4
5
6
7
8 5
ASS17 (ASP4)
0 65 130
0 5
1 5 Figura 35 — Comparacdo da distribuicdo da
2 5 concentragcdo de Zn em profundidade com a
3 concentragdo a superficie (no local mais
‘51 proximo). Referéncia ex: ASS14 (ASP3) — ASS14
— amostra superficial mais proxima de ASP3
6
- (A,B,C).
8 5
ASS24 (ASP4)

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente

172



Marcos André Do Cbto Ribeiro. Contaminagdo do Solo por Metais Pesados

8.4.9. Evolucédo da Contaminacao

Avaliou-se a evolugéo da concentracdo de quatro metais pesados (Cu, Cr, Pb, Zn —
estes foram os Unicos disponibilizados) e dos hidrocarbonetos totais entre 1997 e 2007, nas
amostras de solo superficial e nas amostras de solo profundo (nivel superior e intermédio).

Nos Anexos 7 e 8 podem observar-se os resultados obtidos, relativos a 1997:

e Anexo 7 — das amostras de solo superficial (profundidade média de 0,60 a

0,65m);

e Anexo 8 — das amostras de solo profundo: nivel superior (profundidade média

de 1,45 a 1,51m) e nivel intermédio (profundidade média de 2,18 a 2,46m).

O Anexo 9 apresenta os resultados de hidrocarbonetos totais obtidos nas amostras
de solo superficial (0,60 a 0,65m) nos anos de 1997 e de 2007. O Anexo 10 apresenta 0s
resultados de hidrocarbonetos totais obtidos nos anos de 1997 e de 2007 nas amostras
profundas do nivel superior e intermédio.

De um modo geral, é possivel verificar que as concentra¢des dos metais analisados
(Fig. 36, 37, 38 e 39) e dos hidrocarbonetos totais (Fig. 40) foram mais elevadas em 1997 do
gue em 2007.

A Figura 36 ilustra a concentragdo de Cu nas amostras de solo da unidade fabril em
1997 e em 2007. As amostras de solo, recolhidas e analisadas em 1997, possuiam na sua
grande maioria concentracdes inferiores a 10mg/kg de Cu (limite de detecdo de 10 e 9,4
mg/kg nas amostras de solo superficial e profundo, respectivamente), havendo, contudo,
algumas amostras de solo com concentra¢ées maximas de 55mg/kg de Cu. E de referir que
estes teores de Cu encontrados nas amostras ASS9, ASS10, ASS15, ASS24 e ASS32 séo
referentes & concentracdo média, uma vez que a concentracdo real de Cu nestas amostras
se encontra entre 11mg/kg e 90mg/kg.

As amostras de solo, recolhidas e analisadas em 2007, possuiam na sua grande
maioria concentracdes inferiores a 5mg/kg de Cu (limite de detec&o de 5mg/kg nas amostras
de solo superficial e profundo), havendo, contudo, algumas amostras de solo com
concentracdes superiores em que a concentracdo méaxima foi de 62mg/kg. De um modo
geral, pode-se afirmar que as amostras de solos superficiais foram aquelas que continham
maiores concentracdes de Cu relativamente as amostras de solos profundos, em ambos os
anos. Apenas a amostra de solo profundo ASP3B apresentou uma concentracao superior as
restantes amostras de solo profundo.

A amostra de solo superficial ASS10 apresentou a maior concentracdo de Cu em
ambos os anos, 1997 e 2007, e corresponde a zona préxima do parque de residuos da

unidade fabril. Verificou-se um aumento da concentracdo de Cu nas amostras ASS10,
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ASS12, ASS21 e ASP3B em 2007, e uma diminuicdo da concentracdo de Cu na

generalidade das restantes amostras no mesmo ano.
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Figura 36 — Concentracdes de cobre nas amostras de solo da unidade fabril nos anos de 1997 e 2007.

A Figura 37 ilustra a concentragdo de Cr nas amostras de solo da unidade fabril no
em 1997 e em 2007. As amostras de solo, recolhidas e analisadas em 1997, possuiam na
sua grande maioria concentracoes inferiores a 10mg/kg e 21mg/kg de Cr (limites de detecdo
nas amostras de solo superficial e profundo, respectivamente), havendo, contudo, algumas
amostras de solo com concentracdes mais elevadas, onde foi encontrada a concentragédo
méaxima de Cr de 75mg/kg.

As amostras de solo, recolhidas e analisadas em 2007, possuiam na sua maioria
concentracoes inferiores a 5mg/kg de Cr (limite de dete¢do nas amostras de solo superficial
e profundo), havendo, contudo, algumas amostras de solo com concentragbes mais
elevadas, onde foi encontrada a concentracdo méaxima de Cr de 39mg/kg. As concentracdes
de Cr demonstram grandes variacdes, em ambos 0s anos e em ambas as amostras de solo
superficial e profundo.

As amostras ASS9 e ASS10 apresentaram maiores concentracoes de Cr em
ambos os anos, 1997 e 2007, e ambas as amostras correspondem a zona proxima do
parque de residuos da unidade fabril. Relativamente & evolugdo da contaminacéo, verificou-
se um aumento da concentracdo de Cr nas amostras ASS8, ASS23 e ASS25 em 2007,
verificou-se a existéncia das mesmas concentracées de Cr nas amostras ASS20 e ASP6A
em 1997 e 2007, e nas restantes amostras de solo verificou-se uma diminuicdo da

concentracao de Cr no ano de 2007.
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Figura 37 — Concentrac¢des de cromio nas amostras de solo da unidade fabril nos anos de 1997 e 2007.

A Figura 38 ilustra a concentragdo de Pb nas amostras de solo da unidade fabril em
1997 e em 2007. As amostras de solo, recolhidas e analisadas em 1997, possuiam na sua
grande maioria concentragdes inferiores a 10mg/kg e 34mg/kg de Pb (limites de dete¢&o nas
amostras de solo superficial e profundo, respectivamente), havendo, contudo, uma
concentracdo maxima de 1300mg/kg de Pb na amostra ASS15, que corresponde a zona
préxima da portaria de entrada dos funcionarios.

As amostras de solo, recolhidas e analisadas em 2007, possuiam na sua grande
maioria concentracdes inferiores a 10mg/kg de Pb (limite de dete¢cdo nas amostras de solo
superficial e profundo), havendo, contudo, algumas amostras de solo com concentragdes
superiores em que a concentracdo maxima de Pb encontrada foi de 170mg/kg. As amostras
ASS9, ASS10 e ASP9A foram aquelas que apresentaram maiores concentracdes de Pb em
2007 e correspondem a zona proxima do parque de residuos e proximo da portaria de
entrada dos funcionarios.

Relativamente a evolucdo da contaminacdo, verificou-se um aumento da
concentracdo de Pb nas amostras ASS3, ASS10, ASS14, ASS20, ASS21, ASS33, ASS34 e
ASP9A em 2007, verificou-se a existéncia das mesmas concentracdes de Pb nas restantes
amostras de solo superficial (ASS5, ASS6, ASS8, ASS11, ASS12, ASS13, ASS16, ASS17,
ASS19, ASS23, ASS25, ASS26, ASS27, ASS28, ASS29, ASS30 e ASS31) em 1997 e em
2007, e nas restantes amostras de solo profundo (ASP1A, ASP2A, ASP3A, ASP4A, ASP5A,
ASP6A, ASP7A, ASP8A, ASP10A, ASP1B, ASP2B, ASP3B, ASP4B, ASP5B, ASP6B,
ASP7B, ASP8B, ASP9B e ASP10B) verificou-se uma diminuigdo da concentracao de Pb no

ano de 2007.
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Figura 38 — Concentragdes de chumbo nas amostras de solo da unidade fabril nos anos de 1997 e
2007.

A Figura 39 ilustra a concentragédo de Zn nas amostras de solo da unidade fabril em
1997 e em 2007. As amostras de solo, recolhidas e analisadas em 1997, possuiam
concentragdes irregulares de Zn (limite de detecdo de 10mg/kg e 32mg/kg nas amostras de
solo superficial e profundo, respectivamente), havendo, contudo, algumas amostras de solo
com concentragfes mais elevadas, onde foi encontrada a concentragdo maxima de zinco de
790mg/kg na amostra ASS15. As amostras ASS3, ASS8 e ASS15 foram aquelas que
apresentaram maiores concentracdes de Zn e correspondem a zona proxima dos tanques
de fuel oil junto ao parque de armazenamento de bobines, a zona de um dos parques de
residuos e a zona préxima da portaria de entrada dos funcionarios.

As amostras de solo, recolhidas e analisadas em 2007, possuiam na sua maioria
concentracdes inferiores a 5mg/kg (solos superficiais) e 32mg/kg (solos profundos) de Zn
(limite de detecdo de 5 e 32mg/kg nas amostras de solo superficial e profundo,
respectivamente), havendo, contudo, algumas amostras de solo com concentragbes mais
elevadas, onde foi encontrada a concentracdo maxima de Zn de 790mg/kg na amostra
ASS15.

As amostras ASS2, ASS4, ASS9, ASS20, ASS31, ASS33, ASP9A, ASP3B e
ASP9B foram aquelas que apresentaram maiores concentragcbes de Zn, em 2007, e
correspondem as zonas: proxima do parque de residuos, junto a zona de depdsito de 6leos
a granel, no parque de armazenamento de bobines, proximo da portaria de entrada dos
funcionérios, entre a central de ar comprimido e a central de vapor, proximo dos tanques de

fuel oil, e em frente a zona de fornos de recozimento ao lado do depdsito de dleos emulséo.
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Relativamente a evolucdo da contaminacdo, verificou-se um aumento da
concentracdo de Zn nas amostras ASS2, ASS4, ASS9, ASS20, ASS31, ASS33, ASP9A,
ASP3B, ASP9B em 2007, verificou-se a existéncia da mesma concentracdo de Zn na
amostra ASS15 em 1997 e 2007 e verificou-se a diminuicdo da concentracdo de Zn nas

restantes amostras de solo em 2007.
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Figura 39 — Concentrag8es de zinco nas amostras de solo da unidade fabril nos anos de 1997 e 2007.

A Figura 40 ilustra a concentragdo de hidrocarbonetos totais nas amostras de solo
da unidade fabril no ano de 1997 e no ano de 2007. As amostras de solo, recolhidas e
analisadas em 1997, possuiam na sua grande maioria concentracdes inferiores a 50mg/kg e
inferiores a 100mg/kg de hidrocarbonetos totais (limite de detecdo de 50 e 100mg/kg nas
amostras de solo superficial e profundo, respectivamente), havendo, contudo, algumas
amostras de solo com concentragbes mais elevadas, onde foram encontradas
concentracdes maximas de hidrocarbonetos totais de 9200mg/kg. Nesse ano as amostras
ASS4, ASS11, ASS13, ASS32, ASP8A e ASP8B foram aquelas que apresentaram maiores
concentracdes de hidrocarbonetos totais e correspondem as zonas: proxima do parque de
armazenamento de bobines, na zona préxima da estacdo de gas natural, na zona préxima
da central de refrigeracdo de azoto, na zona préxima proxima dos tanques de fuel oil, junto a
entrada do parque de armazenamento de bobines, ao lado da estrada interna com intensa
circulacdo de pesados e na zona entre o separador de Oleos por gravidade e o tanque de
acido cromio.

As amostras de solo, recolhidas e analisadas em 2007, possuiam na sua maioria
concentragdes inferiores a 40mg/kg de hidrocarbonetos totais (limite de detegéo de 40mg/kg

nas amostras de solo superficial e profundo), havendo, contudo, algumas amostras de solo
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com concentracdes mais elevadas, onde foi encontrada a concentracdo maxima de
hidrocarbonetos totais de 18 000mg/kg. Neste ano, as amostras de solo superficial foram
aguelas que apresentaram maiores concentracdes de hidrocarbonetos totais, sendo as
amostras ASS11, ASS22 e AS25 aquelas com maiores concentracdes e correspondem as
zonas entre o separador de 6leos e o tanque de acido crémio, na zona a frente da estacéo
de tratamento de Gleos emulsionados e ha zona fora das instalacfes, na estrada de acesso
a mesma, numa curva onde anteriormente tinha sido identificada uma mancha de 6leo.
Relativamente a evolucdo da contaminacdo, verificou-se um aumento da
concentracdo de hidrocarbonetos totais nas amostras ASS8, ASS10, ASS11, ASS22,
ASS33, ASP1A, ASP2A, ASP3A, ASP4A, ASP5A, ASP6A e ASP1B em 2007, e verificou-se

a diminuigédo da concentragao de hidrocarbonetos totais nas restantes amostras de solo.
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Figura 40 — Concentrac¢des de hidrocarbonetos totais nas amostras de solo da unidade fabril nos anos de
1997 e 2007.

8.5. Comparacéo entre os valores obtidos neste trabalho e a legislagéo

internacional

Um dos objetivos principais da determinacdo dos valores de fundo, ou
concentracdes naturais dos elementos quimicos presentes no meio ambiente, é providenciar
uma referéncia real do estado de contaminacéo por esses elementos.

Apesar dos valores de fundo de elementos quimicos no meio ambiente permitirem

conhecer a possivel existéncia de uma contaminacdo antropogénica em determinado local,
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esta € deveras muito dificil de obter, uma vez que ja ndo existem locais com concentracdes
de elementos quimicos a niveis considerados naturais, como é o caso do Pb, Hg, Cd e As
(Fergusson, 1990).

Torna-se, assim, necessario obter estimativas dos valores de fundo dos elementos
quimicos, tendo em conta que estes nao podem ser comparados as concentracdes naturais
de determinado elemento no meio ambiente.

Uma das alternativas passa por conhecer e medir a concentracdo desses
elementos em zonas remotas, como na Antartida e no Artico. Outra alternativa implica a
qguantificacdo dos valores de fundo desses elementos, que podem ser considerados como
as concentracfes de elementos existentes antes da introducao de materiais antropogénicos
poluentes, avaliando a concentragédo de determinado elemento ao longo da profundidade do
solo. Existe, ainda, outra alternativa que implica a investigacdo da concentracdo de metais
em materiais que existiam antes da industrializagédo (Fergusson, 1990).

Um método para determinar se a concentracdo de determinado elemento é proxima
da sua concentracao natural no meio ambiente, € calcular o fator de enriquecimento ou o
fator de mobilizacdo do elemento. Quando o fator de enriquecimento € superior a um
significa que determinado elemento esta enriquecido no solo comparativamente aos valores
de fundo/valores naturais. O fator de enriqguecimento (FE) pode ser calculado através da

equacao (Fergusson, 1990):

M),
_ A, .
FE = M1, ,em que:

Al

M — concentracao do metal;
Al — concentragdo de aluminio;
A — ha Amostra;

p — no material de referéncia tido como ndo contaminado.

O fator de mobilizacdo de determinado elemento pode ser calculado através do
guociente da divisdo entre a taxa de emissao antropogénica e a taxa de emissao natural do
elemento (Fergusson, 1990).

Conforme foi analisado no capitulo 5 deste trabalho, verificou-se que as legislacdes
internacionais (Holanda, Espanha e Ontério) estabelecem valores de fundo para elementos
guimicos nos seus solos. Apesar de adotarem metodologias ligeiramente diferentes na

determinacdo desses valores de fundo, todos os paises determinaram esses valores através
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da interpretacdo dos resultados obtidos para a concentracdo de determinado elemento em
amostras de solo.

Na legislacdo de Madrid, os valores de fundo foram calculados tendo em conta que
90% das amostras realizadas apresentavam determinada concentracdo do elemento,
considerando-se, assim, o percentil 90 da distribuicdo da frequéncia cumulativa dessas
concentra¢des como a concentragao do elemento naturalmente presente no solo.

Na legislacdo da Catalunha, os valores de fundo foram calculados tendo em conta
que 95% das amostras realizadas apresentavam determinada concentracdo do elemento,
considerando-se, assim, o percentil 95 da distribuicdo da frequéncia cumulativa dessas
concentragdes como a concentragdo do elemento naturalmente presente no solo.

Na Holanda, os valores de fundo para os elementos quimicos foram determinados
através de um estudo realizado em 2009 com o objetivo de determinar e estimar a
frequéncia cumulativa dos valores de fundo para 252 substancias quimicas existentes na
legislacdo holandesa. Foram usados para tal, solos cultivados utilizados na agricultura, solos
naturais presentes em zonas florestais e solos poluidos por fontes difusas de poluicéo
(como por exemplo deposicdo atmosférica, utilizacdo de fertilizantes e atividades de
soldadura de metal) (Brus et. al., 2009).

O objetivo do estudo consistiu em estimar a distribuicdo da frequéncia cumulativa
para as concentracdes dos elementos em solos superficiais (de 0 a 10cm de profundidade)
e solos profundos (de 50 a 100cm de profundidade), sendo que os resultados obtidos nas
amostras de solo profundo s&o aqueles que mais se aproximam das concentracoes
correspondentes aos valores de fundo. As amostras-alvo correspondiam a cerca de
2713663 hectares de solo que cobriam aproximadamente 65% da area total da Holanda.
Estas amostras foram classificadas para duas categorias, sendo que uma das categorias
correspondia ao tipo de material de origem do solo (areia, turfa, argila marinha, argila fluvial)
e a outra categoria correspondia ao tipo de solo (solo cultivado ou solo natural de florestas).
Seguindo a nomenclatura utilizada nas amostras, cerca de 998773 hectares correspondiam
a solos arenosos cultivados e cerca de 791318 hectares correspondiam a solos cultivados
de argila. Contudo, tendo em conta os elevados custos laboratoriais, 0 namero total de
amostras recolhidas foi calculado mediante as categorias de solo caracterizadas
previamente levando a um numero total final de 100 amostras de solo recolhidas. Em cada
local foram recolhidas 3 amostras de 10kg de solo obtidas a trés diferentes profundidades
(entre 0 a 10cm, entre 10 a 50cm e entre 50 a 100cm) (Brus et. al., 2009).

Os valores de fundo para os elementos quimicos dos solos holandeses foram,
assim, obtidos a partir do percentil 95 da distribuicdo da frequéncia cumulativa das
concentracdes padronizadas na camada superior do solo (Brus et. al., 2009).
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Na legislacdo de Ontério os valores de fundo foram determinados pela primeira vez
em 1993, através do Ministério do Ambiente e Energia de Ontario, tendo em conta o
percentil 97,5 da distribuicdo da base de dados de solos superficiais que ndo se encontram
contaminados por fontes pontuais de poluicéo.

Apesar de desde 1993 existirem, na legislacdo de Ontério, valores de fundo para
todo o tipo de substancias (orgénicas e inorganicas), as substancias inorganicas,
nomeadamente os valores de fundo para metais sofreram atualiza¢des. Os valores de fundo
para substancias organicas mantém-se sem alteracbes, havendo contudo intencdes, por
parte do Ministério de Ontario, de atualizar esses valores no futuro.

A legislacdo de Ontario, ao definir os valores de fundo para elementos/compostos
quimicos, estabelece que estes dependem do tipo de utilizacdo que é dado ao solo: solo
urbano ou solo rural. Como solo rural pode interpretar-se como sendo solo existente em
campos de agricultura por exemplo, e como solo urbano pode interpretar-se como sendo
solo existente em zonas industriais/comerciais e residenciais.

A nivel nacional, a legislagdo portuguesa, ndo fornece qualquer tipo de informacéo
relativamente aos valores de fundo existentes para elementos quimicos. Torna-se, assim,
muitas vezes incoerente transportar e utilizar valores de fundo de outros paises para a
interpretac@o de resultados obtidos em amostras de solo portugués, uma vez que os valores
de fundo de determinado pais sdo indicativos e representativos das caracteristicas
geoldgicas e geoquimicas do solo desse pais.

Analisando a Carta Geoldgica de Portugal, analisando em especial a geologia do
local de implantacéo da unidade fabril em estudo neste trabalho, verifica-se que esta zona é
representada pelas Areias de Santa Marta (Psy — Formagédo de Santa Marta) onde existem
arenitos amarelados a avermelhados com fésseis de moluscos marinhos. Na zona de
implantacdo da unidade fabril em estudo, as formagfes sedimentares tiveram origem no
Pliocénico (INETI, 2006).

No quadro 28 mostra-se a comparacdo entre os valores tipicos dos elementos
quimicos analisados na zona de implementacao da unidade fabril em estudo neste trabalho
e valores de fundo desses mesmos metais em solos internacionais obtidos na legislacéo
internacional (Holanda, Ontario e Espanha). Relativamente as concentracfes dos elementos
quimicos obtidas na regido em estudo neste trabalho sdo utilizadas para comparacéo as
concentracdes minimas obtidas (valores tipicos) e as concentracdes maximas obtidas para
cada elemento quimico. De realcar que estas dUltimas (32 coluna do Quadro 28)
correspondem as encontradas nas amostras superficiais, recolhidas abaixo dos 50cm de
profundidade, e apesar de terem sido referenciadas como Amostras de Solo Superficial

7

(ASSx), nédo representam, a zona mais superficial que € aquela que se encontra em
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contacto com os residuos e sera provavelmente a mais contaminada. Isto pode significar
gque na camada mais superficial do solo (entre os 0 a 50cm) podem existir concentracfes
mais elevadas que as apresentadas no Quadro 28.

Relativamente ao As, a concentracdo maxima obtida neste estudo foi de 14mg/kg
(ASS10) e a concentracdo minima obtida foi de valores inferiores a 10mg/kg. Relativamente
aos valores de fundo para o As em solos internacionais, observa-se que a Catalunha possui
a concentracdo mais elevada deste elemento de 30mg/kg. E importante referir que os solos
rurais de Ontario apresentam como valores de fundo de As, concentracBes de 11mg/kg,
sendo assim, este pais aquele que apresenta o menor valor de fundo de As nos solos.

Relativamente ao Cd, a concentragdo maxima obtida neste estudo foi de 1mg/kg
(ASS20) e a concentragdo minima foi de valores inferiores a 0,4mg/kg. Relativamente aos
valores de fundo para o Cd em solos internacionais, observa-se que os solos urbanos de
Ontario possuem a concentracdo mais elevada deste metal de 1,2mg/kg. E importante
referir que os solos da area em estudo neste trabalho apresentam concentragcdes minimas
de Cd, em profundidade, que sé&o inferiores a todos os valores de fundo de Cd para solos
internacionais.

Quanto ao Cr, apenas a Catalunha apresenta valores de fundo para Cr lll e Cr VI,
enquanto que a Holanda e Madrid apresentam valores de fundo para Cr total e Ontério
apresenta valores de fundo para Cr Il e Cr total. A concentracdo maxima de Cr obtida neste
estudo foi de 39mg/kg (ASS9) e a concentracdo minima obtida foi inferior a 5mg/kg.
Relativamente aos valores de fundo para o Cr em solos internacionais, observa-se que 0s
solos urbanos de Ontario possuem a concentracdo mais elevada deste metal de 67mg/kg.
Os solos de Madrid apresentam como valores de fundo de Cr, concentragfes de 32mg/kg,
sendo este, no conjunto da legislacdo analisada a regido que apresenta o menor valor de
fundo de Cr nos solos.

A concentracdo maxima de Cu obtida neste estudo foi de 62mg/kg (ASS10) e a
concentracdo minima obtida foi de valores inferiores a 5mg/kg. Relativamente aos valores
de fundo para o Cu em solos internacionais, observa-se que os solos urbanos de Ontario
possuem a concentracdo mais elevada deste metal de 66mg/kg e os solos de Madrid os
mais baixos de 20mg/kg.

A concentracdo maxima de Hg obtida neste estudo foi de 1,2mg/kg (ASP3B) e a
concentracdo minima obtida foi de valores inferiores a 0,1mg/kg. Relativamente aos valores
de fundo para o Hg em solos internacionais, observa-se que os solos da Catalunha
possuem a concentracdo mais elevada deste metal de 2mg/kg e os solos de Madrid as mais
baixas de 0,065mg/kg.
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A concentracdo maxima de Ni obtida neste estudo foi de 29mg/kg (ASS10) e a
concentracdo minima obtida foi de valores inferiores a 5mg/kg. Relativamente aos valores
de fundo para o Ni em solos internacionais, observa-se que 0s solos urbanos de Ontério
possuem a concentracdo mais elevada deste metal de 82mg/kg e os solos de Madrid a mais
baixa de 21mg/kg.

A concentracdo maxima de Pb obtida neste estudo foi de 170mg/kg (ASS15) e a
concentracdo minima obtida foi de valores inferiores a 10mg/kg. Relativamente aos valores
de fundo para o Pb em solos internacionais, observa-se que os solos urbanos de Ontéario
possuem a concentracdo mais elevada deste metal de 120mg/kg e os solos de Madrid
apresentam o menor valor (30mg/kg).

A concentracdo maxima de Zn obtida neste estudo foi de 790mg/kg (ASS15) e a
concentracdo minima obtida foi de valores inferiores a 5mg/kg. Relativamente aos valores
de fundo para o Zn em solos internacionais, observa-se que os solos urbanos e rurais de
Ontario possuem a concentracdo mais elevada deste metal de 290mg/kg e os solos de
Madrid apresentam o menor valor (73mg/kg).

Fazendo uma andlise global do Quadro 28 verifica-se que a nivel internacional, os
solos urbanos de Ontario apresentam os valores de fundo mais elevados para a maioria dos
elementos quimicos analisados, Cd, Cr (total), Cu, Ni, Pb e Zn comparativamente aos outros
locais. Apenas para 0 As e 0 Hg, se encontra o maior valor de fundo nos solos da
Catalunha.

Quanto aos solos de Madrid, estes apresentam os menores valores de fundo para
os metais Cd, Cr (total), Cu, Hg, Ni, Pb e Zn comparativamente aos outros locais. Apenas,
mais uma vez, para o As, se encontra o menor valor de fundo nos solos rurais de Ontario.

Relativamente aos valores observados na area de estudo neste trabalho, verifica-se
gue todos os elementos analisados, excepto o Cd e Hg, apresentam concentragcdes mais
baixas que os menores valores de fundo encontrados a nivel internacional. Apenas nestes
dois casos, Cd e Hg, se encontram concentracdes minimas destes elementos quimicos
superiores aos menores valores de fundo encontrados a nivel internacional. E, também, de
referir que no caso do Pb e Zn foram encontradas concentracdes maximas, na area de

estudo neste trabalho, superiores aos valores de fundo encontrados a nivel internacional.
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Quadro 28 — Comparacéo entre o valor tipico e a concentragdo méxima dos elementos quimicos (mg/kg)
observados na zona de implementacdo da unidade fabril em estudo e valores de fundo dos mesmos elementos
em solos internacionais obtidos na legislacdo Holandesa, Ontario e nas Comunidades de Madrid e Catalunha.

Valor tipico da Valores de fundo
amostra de solo | Concentragdo Valor de Ontario Valor de | Valor de
Elemento | ndo contaminada méaxima fundo Solos Solos fundo fundo
(zona da obtida* Holanda ; Catalunha | Madrid
. . Urbanos Rurais
unidade fabril)
As [0-10] 14 20 18 11 30 24
Cd [0-0,4] 1 0,6 1,2 1 0,6 0,22
Cr total [0-5] 39 55 70 67 i 32
Crlll - - - - - 85 -
Cr VI - - - 0,66 0,66 1 -
Cu [0-5] 62 40 92 62 55 20
Hg [0-0,1] 1.2 0,15 0,27 0,16 2 0,065
Ni [0-5] 29 35 82 37 45 21
Pb [0-10] 170 50 120 45 60 30
Zn [0-5] 790 140 290 290 170 73

*Para 0 As na amostra ASS10, para o Cd na amostra ASS20, para o Cr na amostra ASS9, para o Cu na amostra ASS10, para
0 Hg na amostra ASP3B, para o Ni na amostra ASS10, para o Pb na amostra ASS15 e para 0 Zn na amostra ASS15. Do
conjunto dos valores encontrados na legislacéo consultada, assinalam-se com a cor: “cinzento claro” — as concentragdes mais
baixas; " — as concentracdes mais elevadas. A “laranja” indicam-se as concentragdes méximas registadas no
presente estudo acima das concentrag6es de fundo das varias legislagdes internacionais consultadas.

As Figuras 41 a 48 apresentadas de seguida, dizem respeito a comparagéo entre
os valores obtidos no presente estudo (amostras superficiais — ASSx; e profundas — ASPxA,
ASPxB e APSxC) com materiais de referéncia internacionais e com os valores minimo e
méximo da legislacéo internacional.

Os valores, minimo e méaximo, da legislag&o internacional s&o relativos aos valores
de fundo de regibes internacionais (Ontério, Holanda, Madrid e Catalunha) e foram retirados
do Quadro 28.

Os materiais de referéncia foram retirados de bibliografia internacional existente. O
“SRM 2709” diz respeito ao material de referéncia de um solo utilizado para atividades de
agricultura, sendo, desta forma, considerado como ndo contaminado. Ou seja, € uma
referéncia que nos fornece valores para as concentracbes médias de metais pesados
existentes num solo ndo contaminado (National Institute of Standards and Technology
[NIST], 2010). As referéncias “sandstone” e “average shale” dizem respeito as
concentracbes médias de metais pesados presentes em arenitos e argilitos,
respectivamente (Salomons, W., and Forstner, U., 1984), que funcionam como equivalentes
texturais dos solos arenosos e argilosos, respectivamente. Uma vez que a unidade fabril em
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estudo se encontra instalada em solos arenosos, torna-se pertinente a comparacao
especialmente com a referéncia “sandstone”.

Na Figura 41 é possivel verificar que quase todas as amostras apresentaram
concentracdes de As abaixo do valor minimo de fundo de As internacional e, também,
abaixo do valor de referéncia SRM 2709 e average shale. Verifica-se também que nao é
possivel garantir que as concentracfes de As, em todas as amostras (excepto na ASS10),
se encontram proximas ou abaixo do material de referéncia “sandstone”. (material de
referéncia estruturalmente equivalente as amostras estudadas). Estes resultados mostram
que o método analitico escolhido, com um limite de quantificacdo de 10mg/kg € inapropriado
para a obtencdo do valor absoluto de As em solos arenosos, sendo necessaria nova
quantificagdo com outro método, com limite mais baixo, que permita conhecer os valores
tipicos de As dos arenitos da regiéo.

Na Figura 42 é possivel verificar que mais uma vez o método analitico escolhido,
com um limite de quantificagcdo de 0,4mg/kg, € inapropriado para a obtencdo do valor
absoluto de As em solos arenosos.Todas as amostras apresentaram concentragfes de Cd
abaixo do valor maximo de Cd internacional. A maioria das amostras encontra-se abaixo ou
proximo das concentracdes da referéncia SRM 2709.

Na Figura 43 é possivel verificar que quase todas as amostras apresentaram
concentracdes de Cu abaixo do valor minimo de fundo de Cu internacional e abaixo do limite
dos valores de referéncia SRM 2709, average shale e sandstone. Estes resultados mostram
que, na generalidade, as concentragfes de Cu ndo sdo preocupantes, uma vez que todos
os valores obtidos se encontram abaixo dos valores de referéncia e do valor minimo da
legislacdo internacional. No entanto, os valores registados nas amostras ASS10 e ASS12,
estdo acima de todas as referéncias, revelando a existéncia de teores que merecem

especial atengao.
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Figura 41 — Comparacéo entre os valores de As obtidos no presente estudo com materiais de referéncia
internacionais e com os valores minimo e maximo da legislacdo internacional.
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Figura 42 — Comparacéo entre os valores de Cd obtidos no presente estudo com materiais de referéncia
internacionais e com os valores minimo e maximo da legislacdo internacional.
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Figura 43 — Comparacéo entre os valores de Cu obtidos no presente estudo com materiais de referéncia
internacionais e com os valores minimo e maximo da legislacdo internacional.

Na Figura 44 é possivel verificar que quase todas as amostras apresentaram
concentracdes de Cr abaixo do valor minimo de fundo de Cd internacional. Quase todas as
amostras se encontram, também, abaixo do limite dos valores de referéncia SRM 2709,
average shale e sandstone. Estes resultados mostram que, na generalidade, as
concentracdes de Cr ndo sdo preocupantes, uma vez que todos os valores obtidos se

encontram abaixo dos valores de referéncia e do valor minimo da legislag&o internacional.

186

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente



Marcos André Do Cbto Ribeiro. Contaminagdo do Solo por Metais Pesados

=
v
o

[I—ey

----- sandstone
----- average shale
----- SRM 2709

=
N
wv

=
o
o

min. legislagdo
max. legislagdo

Cr (mg/kg)

Amostras

Figura 44 — Comparacao entre os valores de Cr obtidos no presente estudo com materiais de referéncia
internacionais e com os valores minimo e maximo da legislacdo internacional.

Na Figura 45 é possivel verificar que quase todas as amostras apresentaram
concentracdes de Pb abaixo do valor minimo de fundo de Pb internacional havendo,
contudo, algumas amostras que apresentaram concentracdes de Pb acima do valor minimo
e maximo de fundo de Pb internacional. E, também, possivel verificar que a maior parte das
amostras apresentam concentracdes de Pb abaixo do valor de referéncia SRM 2709 e
average shale. As concentracdes de Pb, em quase todas as amostras, encontram-se no
limite do valor de referéncia “sandstone”. As concentragfes registadas nas amostras ASS9,
ASS10, ASS15 e ASP9A, merecem ser analisadas com mais atencéo, a fim de averiguar a

origem deste incremento da concentragao “natural”.
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Figura 45 — Comparagéo entre os valores de Pb obtidos no presente estudo com materiais de referéncia
internacionais e com os valores minimo e maximo da legislacéo internacional.
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Na Figura 46 € possivel verificar que todas as amostras apresentaram
concentracdes de Hg proximas do valor minimo de fundo de Hg internacional e que a Unica
amostra com teores mais elevados também se encontra abaixo do valor méaximo de fundo
de Hg internacional. E possivel, também, verificar que todas as amostras, excepto a ASP3B,
apresentaram concentracdes de Hg abaixo dos valores de referéncia SRM 2709, average

shale e sandstone.
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Figura 46 — Comparacao entre os valores de Hg obtidos no presente estudo com materiais de referéncia
internacionais e com os valores minimo e maximo da legislacéo internacional.

Na Figura 47 é possivel verificar que, quase, todas as amostras apresentaram nao
s6 concentracdes de Ni abaixo do valor minimo de fundo de Ni internacional, mas também

abaixo dos valores de referéncia SRM 2709, average shale e sandstone.
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Figura 47 — Comparagéo entre os valores de Ni obtidos no presente estudo com materiais de referéncia
internacionais e com os valores minimo e maximo da legislacéo internacional.

Na Figura 48 é possivel verificar que quase todas as amostras apresentaram
concentracdes de Zn abaixo do valor minimo de fundo de Zn internacional havendo,
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contudo, algumas amostras que apresentaram concentracdes de Zn acima do valor minimo
e maximo de fundo de Zn internacional. Apesar de, no geral, as concentracdes de Zn se
manterem abaixo dos valores de referéncia SRM 2709, average shale e sandstone, algumas
amostras de Zn apresentaram concentracdes que ultrapassaram o limite destes valores de

referéncia. O caso que merece destaque é o da amostra ASS15, que supera todas as

concentracdes de referéncia.
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Figura 48 — Comparacao entre os valores de Zn obtidos no presente estudo com materiais de referéncia
internacionais e com os valores minimo e maximo da legislacdo internacional.

Apesar de, no caso de algumas amostras, as concentracoes de elementos
quimicos se encontrarem abaixo do limite de detecdo do método utilizado na andlise das
amostras de solo, é possivel verificar a associacdo entre as concentracdes elevadas de
determinados metais em algumas amostras de solo. O Quadro 29 ilustra essa associacéo
entre os elementos quimicos nas amostras de solo da unidade fabril.

Do Quadro 29, é possivel constatar que existe a associacdo entre elementos
guimicos entre duas amostras de solo profundo e cinco amostras de solo superficial. Os
metais Zn, Pb, Cr e Ni sdo aqueles que mais associacdes apresentam, estando presentes
em concentracdes elevadas na maioria das amostras. As amostras de solo superficial, ASS8
e ASS9, sdo aquelas onde existe a associagdo de um maior nimero de elementos quimicos
com concentracdes elevadas.

A origem destes metais no solo pode ser explicada através da actividade que é
realizada na unidade fabril, sendo os parques de armazenamento de residuos, o parque de
armazenamento de bobinas, a zona de depdsitos de 6leos a granel e a zona da portaria de
entrada dos funciondrios os locais que apresentam maiores concentracfes de elementos

qguimicos (Fig. 49).
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Quadro 29 — Associacéo entre os elementos quimicos nas amostras de solo da unidade fabril.

Amostra de solo Associacédo entre elementos Local/Actividade
guimicos

ASS8 As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn Ao lado do Parque de Residuos Impermeabilizado.

ASS9 Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Préximo do Parque de Residuos.
Proximo do Parque de Residuos, em frente aos

ASS10 Cr, Zn depositos de gasdleo, do lado oposto da estrada
interna.

ASS15 cd. Pb, Zn Préximo da.Porta}ria de Entrada dos Funcionarios,
acesso Sul, junto a estrada interna.

ASS20 cd. zn Juptp ao Parque Armazenamento de’ Bobinas,
préximo do parque de armazenamento de 6leos.

ASP3B Hg, Ni, Zn Junto & zona de Depdsito de Oleos a Granel.

ASPYA Pb, Zn Préximo da_Porta}ria de Er_1trada dos Funcionarios,
acesso Sul, junto a estrada interna.

600 Legenda:
@ Amostras superficiais (ASSx) [ éo
@ Amostras profundas —nivel superior (ASPxXA)
S Amoaias s e 050 g ey
500 _ [z A (9 Jo[15]
.,
I—_éﬁ'
] u
400 - 4 ° 7 °
E e ° 17 [ 17
s
§ 300 - .
&
a
2 15
5 200 5l = .
RALTSE 2 [10] 11] 12 |t&"
A %sTel o e
a g ® 4y
100
o o
0 I I I I I I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Distancia (m)
Legenda

Figura 49 — Zonas da unidade fabril que apresentam as concentracdes mais elevadas de elementos quimicos

1 — Exterior das instalagdes 2 — Estacdo de Gas Natural, 3 — Portaria de Entrada dos funcionarios, acesso sul; 4 — Fornos de
Recozimentg 5 — Central de Hidrogénia 6— Deposito Oleos Granel, 7 — Parque de sucatas 8 — Central de Azoto; 9 — Tanque de
Acido Crémio; 10 — Contentor de Armazenamento de Chapa; 11— Sala de Compressores 12 — Dep6sito de Gaséleg;, 13 — Parque de
Residuos; 14 — Parque de Lamas; 15 — ETARI; 16 — Parque de Residuos de Construgdo e Demolicdg 17 — Parques de
Armazenamento de Bobines; 18 — Sub-estacéo Eléctrica; 19 — Torres de Refrigeragdg 20 — Central de Bombagem; 21 — Depésito de
Oleos Emulsag 22 — Estagéo de Tratamento de Oleos Emulsionados 23 — Central de Ar Comprimidg 24 — Central de Vapor, 25 —
Tanques de Fuel Oil; 26— Parque de Armazenamento de Oleos

(assinaladas com a linha preta tracejada), de acordo com o quadro 29.

risco em Portugal relativa a solo contaminado por substancias quimicas perigosas é

efetuada tendo por base metodologias internacionais dada a auséncia de normativo nacional

Conforme foi discutido no Capitulo 5 deste trabalho, a metodologia de avaliacdo de

especifico.

Do Quadro 30, é possivel comparar:
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e Os valores de referéncia de Ontério, para condicbes normais de profundidade
do solo e de aguas nao potaveis, para solos industriais (“Full depth generic site
condition standards”) (este valor de referéncia foi escolhido tendo em conta o
facto do solo da unidade fabril ser um solo homogéneo em profundidade, ndo
ser estratificado e ndo se localizar a 30m de massas de agua);

e Os valores de referéncia de Madrid para solos industriais (“Niveles Genericos
de Referencia — NGR™;

e Os valores de referéncia da Catalunha para solos industriais (“Nivells genérics
de referéncia — NGR’);

e Os valores de intervencdo de Holanda para solos industriais (“Intervention
Values”);

e Os valores maximos permitidos nos solos industriais de Holanda (“Maximum
value function class industry”);

e As concentracdes de elementos quimicos nos locais mais contaminados da
unidade fabril em estudo que correspondem a zona de solo acima do nivel
freatico (solo ndo saturado).

Da analise do Quadro 30 é possivel observar que existem dois elementos quimicos,
cujas concentracdes maximas, obtidas na unidade fabril em estudo, ultrapassam os valores
de referéncia internacionais. E o caso da concentragdo de Pb (170mg/kg) na amostra
ASS15 que ultrapassa o valor de referéncia de Ontéario (120mg/kg) e a concentracédo de Zn
(790mg/kg) na mesma amostra (ASS15) que ultrapassa o valor maximo permitido para uso
industrial do solo (720mg/kg) e o valor de intervencéo da Holanda (720mg/kg).

E importante referir que o valor maximo permitido para uso industrial do solo e o
valor de intervencdo da Holanda tém em conta valores padréo do solo com 10% de matéria
organica e com 25% de argila. Uma vez que nao ha informacdo disponivel sobre a
percentagem de matéria organica e de argila dos solos da unidade fabril, esta comparagéo
pode tornar-se inconclusiva.

O caso do Pb demonstra a problematica em utilizar metodologias internacionais
para o estudo de contaminacdo de solos nacionais. Perante a legislagédo internacional, a
concentracdo de Pb (170mg/kg) obtida na amostra ASS15 é considerada como uma
concentracao “problematica” perante o valor de referéncia de Ontario (120mg/kg) mas &, ao
mesmo tempo, considerado como um valor ndo preocupante perante a legislacdo de
Holanda, Madrid e Catalunha. Isto pode causar ambiguidade na interpretacdo dos valores

obtidos em solos de territério nacional.
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Quadro 30 - Comparagéo entre os valores de referéncia (de Ontério, Madrid e Catalunha), os valores de intervencao e valores maximos permitidos (de Holanda) com as
concentracfes de elementos quimicos nos locais mais contaminados da unidade fabril em estudo.

Valores
Concentrac8es de elementos quimicos nas amostras de solo max[mgs
da unidade fabril em estudo — locais mais contaminados Valores de Referéncia pe;r::iltlljsc(;s Valores de Intervencgéo
Elemento (mg/kg) ingustrial do
solo
Ontario® | Madrid® | Catalunha® Holanda’ Holanda®> | Holanda®
ASS8 | ASS9 | ASS10 | ASS15 | ASS20 | ASP9A | ASP3B (19/g) (ma/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
As <10 <10 14 <10 <10 <10 <10 18 40 30 76 76 76
Cd <0,40 | <0,40 <0,40 0,71 1 <0,40 <0,40 1,9 300 55 4,3 13 13
Cr Total 34 39 34 <5 9,6 8,5 8,4 160 2300 - 180 180 -
Cr lll - - - - - - - - - 1000 - - 180
Cr VI - - - - - - - 8 - 25 - - 78
Cu <5 22 62 <5 7,2 <5 14 230 8000 1000 190 190 190
Hg Total <0,10 | <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 1,2 3,9 15 30 4.8 36 -
Hg - - - - - ; - ; - ; ; ; 4
organico
Hg
Inorganico ] ] j i i ) i ) i ) i i 36
Ni <5 9,6 29 <5 <5 <5 20 270 15 600 1000 95 95 100
Pb <10 61 68 170 16 90 21 120 2700 550 530 530 530
Zn 30 120 45 790 99 230 110 340 100 000 1000 720 720 720

Legenda: 1 — Valores de referéncia, de Ontério, para condigdes normais de profundidade do solo, em condi¢cdes de agua ndo potavel (“Full Depth Generic Site Condition
Standards in a Non-Potable Ground Water Condition”), de acordo com Ontario Ministry of the Environment 2011; 2 — Valores de Referéncia de Madrid (“Niveles Genericos
de Referencia — NGR”), de acordo com Orden 2770/2006; 3 — Valores de Referéncia da Catalunha (“Nivells genérics de referéncia — NGR”), de acordo com Agéncia de
Residus da Catalunya; 4 — Valores maximos permitidos em Holanda para um uso industrial do solo (“Maximum value function class Industry”), de acordo com Soil Quality
Regulation 2006; 5 — Valores de intervengdo em Holanda (“Intervention Values”), de acordo com Soil Quality Regulation 2006; 6 — Valores de intervencdo em Holanda
(“Intervention Values”), de acordo com Soil Remediation Circular 2009; A flaranja” indicam-se as concentracfes maximas registadas para cada elemento no presente
estudo. Do conjunto dos valores encontrados na legislagdo consultada assinalaram-se com a cor: “cinzento claro” — as concentragdes mais baixas; fcinzento escuro’ — as
concentragfes mais elevadas.
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Considerando que o valor de Zn é exatamente 0 mesmo que o valor obtido em
1997, pode concluir-se que se trata de uma contaminacao persistente, ndo sendo passivel
de sofrer atenuacdes por degradacao ou lixiviagdo natural do solo.

Tendo em consideracao que, por definicao, valores acima do “Intervention value” de
Holanda e acima do valor de referéncia de Ontario, correspondem a valores que constituem
um risco inaceitdvel para o homem e para o ambiente, e tendo em conta a extensdo e a
localizacdo da area contaminada (ASS15) que se localiza proximo da portaria de entrada
dos funcionarios e uma vez que o0 solo contaminado se localiza a superficie
(consequentemente representa um elevado grau de exposicdo), a remediacdo deste local
devera ser entendida como uma medida de caréacter prioritario.

Por outro lado, devera ser estudada a origem desta contaminacado, se se trata de
um passivo ambiental persistente ou de uma contaminagdo ambiental decorrente de uma
actividade realizada a superficie no sentido de, caso se trate desta segunda hipoétese,
estudar medidas preventivas a implementar na respectiva actividade no sentido de reduzir o
seu impacte para o solo.

Em funcdo das caracteristicas dos contaminantes, das atividades e da respectiva
evolucdo temporal devem ser consideradas varias medidas de remediagdo, minimizacéo
e/ou controlo da contaminacéo relevante no local que se enunciou anteriormente.

O tratamento de solo contaminado por Pb e Zn (amostra ASS15) devera ser
realizado ex-situ, com uma das trés opgdes: técnica de Extracdo quimica (extragcdo acida),
técnica de Oxidacdo/reducdo quimica ou técnica de Solidificagdo/estabilizacdo (técnicas
estas discutidas no Capitulo 7 deste trabalho).

Considerando a falta de solucdes existentes em Portugal para o efeito devera
limitar-se & deposi¢éo em aterro especifico compativel com as respectivas caracteristicas.

O Decreto-Lei mais recente para esta situacdo é o Decreto-Lei n.° 183/2009 de 10
de Agosto de 2009. No entanto, apresenta como critério de aceitacdo em aterro as
concentracdes no lixiviado do residuo (eluato), pelo que com os dados que dispde, ndo é
possivel saber se os solos desta unidade fabril se encontram dentro dos critérios exigidos.
Teriam de ser feitas novas andlises aos lixiviados do solo. Estes ensaios de lixiviacdo
devem incluir:

e prEN 14405 - ensaio do comportamento lixiviante — ensaio de percolacdo

ascendente para constituintes inorgéanicos;

e CEN/TS 14429 - influéncia do pH na lixiviagdo com adicdo inicial de

acido/base;

e CEN/TS 14997 — influéncia do pH na lixiviagdo com controlo continuo do pH.

As andlises incluem:
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e EN 15002 — preparacdo da por¢do para ensaio laboratorial;

e ENV 12056 — andlise de eluatos — determinacéo de pH, As, Cd, Cr, Cr (VI), Cu,
Ni, Pb e Zn (andlise dos constituintes inorganicos de residuos sdlidos e ou
seus eluatos e elementos em quantidades grandes, pequenas e vestigiais);

e ENV 13370 — analise de eluatos — determinacao de Hg.

Estas novas analises aos lixiviados do solo deviam cumprir os valores limites para
aceitacdo nos varios tipos de aterros expressos no Quadro 10 (discutidos no Capitulo 5
deste trabalho, relativo a legislagdo nacional).

Na auséncia destas andlises, recorreu-se ao diploma legislativo anterior, que
regulamenta estas decisbes — Decreto-Lei n.° 152/2002 de 23 de Maio — que indica na
tabela n.°2 do ponto 2.2 do Anexo lll, os teores maximos admissiveis das concentra¢des no
residuo para aceitacdo em aterro de Inertes, Nao Perigosos e Perigosos.

No Quadro 31 apresenta-se a comparacdo dos resultados obtidos da
caracterizacdo dos locais mais contaminados com os critérios de aceitacdo de residuos em
aterro definidos no Decreto-Lei n.° 152/2002 de 23 de Maio. Da analise verifica-se que as
concentragbes dos oito elementos quimicos estudados, presentes nas amostras ASSS,
ASS9, ASS10, ASS15, ASS20, ASP9A e ASP3B, séao inferiores aos valores limites para
aceitacdo de residuos em aterros de residuos inertes, pelo que poderiam ser para ai

encaminhados.

Quadro 31 — Comparacao de valores dos elementos quimicos nas amostras de solo mais contaminadas com 0s
critérios de aceitacdo em aterro, de acordo com o Decreto-Lei n.° 152/2002 de 23 de Maio.

Critérios de aceitacdo em

. Amostras

9 ~ aterro (mg/kg)

c O
o X
£ 2 Aterro Aterro néo

i — | ASS8 | ASS9 | ASS10 | ASS15 | ASS20 | ASP9A | ASP3B ]

— Inertes perigosos
As <10 <10 14 <10 <10 <10 <10 250 2000
Cd | <0,40 | <0,40 <0,40 0,71 1 <0,40 <0,40 50 1000
Cr 34 39 34 <5 9,6 8,5 8,4 3000 50000
Cu <5 22 62 <5 7,2 <5 14 6000 60000
Hg | <0,10 | <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 1,2 25 250
Ni <5 9,6 29 <5 <5 <5 20 2000 50000
Pb <10 61 68 170 16 90 21 2000 50000
Zn 30 120 45 790 99 230 110 8000 75000

Caso as concentragbes de pelo menos um elemento/composto quimico no solo
contaminado ultrapassasse os valores limites para aceitacdo de residuos em aterros de
residuos perigosos, estes deveriam ser encaminhados para um Centro Integrado de
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Recuperacado, Valorizacdo e Eliminacdo de Residuos Perigosos (CIRVER). Em Portugal
existem dois, o Ecodeal (Gestao Integral de Residuos Industriais, S.A.) e 0 SISAV, ambos
com unidades proprias para descontaminacado de solos.

Os CIRVER envolvem a utilizacdo de processos fisico-quimicos e biolégicos, com
vista a reducao e valoriza¢do dos residuos industriais perigosos, bem como operacdes de
estabilizacdo ou inertizacdo, para os residuos que ndo possam ser sujeitos aqueles outros
processos de tratamento com vista a deposicao final em aterro, dentro dos parametros
estabelecidos pela legislacédo aplicavel, garantindo assim a minimizacdo dos quantitativos e

da perigosidade dos residuos a depositar em aterro.
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Conclusoes

Em Portugal, tém sido identificadas preocupantes situacbes de degradacdo e
contaminacdo do solo em consequéncia da actividade extrativa, industrial ou urbana do
passado, que constituem um passivo ambiental e para as quais € urgente uma resolucao,
tendo em conta que estdo na origem de potenciais riscos para a saude publica e
ecossistemas (EP Solos e Sedimentos, 2012). Existem muitos locais, alguns relativos a
industrias ja encerradas, sem condicbes para armazenar residuos industriais, 0os quais tém
vindo a contaminar os solos e o0s recursos aquiferos (DL 89/2002).

De acordo com a EDM — Empresa de Desenvolvimento Mineiro, e com base no
Estudo Base para a Reabilitagdo de Areas Mineiras Degradadas produzido no final de 2001,
encontraram-se 175 areas mineiras inventariadas e caracterizadas em Portugal, sendo 66
os locais de intervencgdo prioritaria (EP Solos e Sedimentos, 2012).

Com excecdo das éareas mineiras em que se dispde de uma inventariacio
completa, atualmente ndo existem dados disponiveis que permitam concluir quanto ao
namero total de sitios contaminados por substancias quimicas perigosas em Portugal. No
entanto, foram identificadas situacdes prioritarias que ja foram objeto de acbes de
remediacdo ou em que estas se encontram previstas.

E necesséria, assim, uma maior intervencdo das entidades competentes e
responsaveis, no ambito de prote¢do do solo, uma vez que é necessaria a realizacdo de
inventarios mais recentes que caracterizem a real situacdo do estado de contaminacéo dos
solos em Portugal.

Analisando as concentracfes (de 2007) dos oito elementos quimicos nas amostras
de solo da unidade fabril, em estudo neste trabalho, foi possivel observar, na sua
generalidade:

e Concentragfes inferiores a 10mg/kg de As nas amostras de solo superficial e

profundo em que apenas o solo superficial da zona proxima do Parque de
Residuos e do Depdésito de Gasoéleo apresentaram uma concentragédo de As de
14mg/kg;

e Concentracdes inferiores a 0,4mg/kg de Cd nas amostras de solo superficial e
profundo em que apenas os solos superficiais da zona sul proxima da entrada
da unidade fabril apresentam uma concentracdo de 0,71mg/kg e a zona do
Parque de Armazenamento de Oleos proxima da zona de parques de
Armazenamento de Bobines apresentam uma concentracdo de 1mg/kg do

mesmo metal;
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Concentracbes inferiores a 10mg/kg de Pb nas amostras de solo superficial e
profundo, havendo contudo alguns locais com concentra¢cdes superiores a este
valor. Os solos superficiais a sul da portaria de entrada dos funcionarios e
Estacdo de gas natural apresentam as maiores concentracbes, onde se
encontra uma concentracdo maxima de Pb de 170mg/kg. Os solos profundos,
do nivel superior e intermédio, apresentaram as concentracdes maximas de Pb
de 90mg/kg e 22mg/kg, respectivamente, na zona sul da portaria de entrada
dos funcionarios e a sul da Central de hidrogénio;

Concentractes inferiores a 5mg/kg de Cu nas amostras de solo superficial e
profundo, havendo alguns locais com concentragfes superiores a este valor.
Os solos superficiais a sul do Depésito de gasoéleo apresentaram uma
concentracdo de Cu de 62mg/kg. Os solos profundos do nivel superior da zona
norte do exterior da unidade fabril apresentaram uma concentracdo de
6,7mg/kg, os solos profundos do nivel intermédio na zona sul do Deposito
Oleos granel uma concentragdo de 14m/kg, e os solos profundos do nivel
inferior da zona sul do Parque de residuos uma concentracdo de 5,6mg/kg de
Cu;

Concentragdes inferiores a 5mg/kg de Cr nas amostras de solo superficial e
profundo. Os solos superficiais da zona proxima do Parque de residuos
apresentaram uma concentragdo maxima de Cr variavel entre 34mg/kg e
39mg/kg. Os solos apresentaram concentragcfes maximas de Cr de 25mg/kg
(no solo profundo do nivel superior do parque de residuos) 10mg/kg (no solo
profundo do nivel intermédio do parque de residuos) e 30mg/kg (no solo
profundo do nivel inferior na zona sul da Sala de compressores);
Concentracoes inferiores a 0,1mg/kg de Hg nas amostras de solo superficial e
profundo. Observaram-se concentragcdes maximas de Hg de 0,12mg/kg no solo
superficial da zona sul da Estacdo de tratamento de 6leos emulsionados e
1,2mg/kg no solo profundo do nivel intermédio na zona sul do Depésito 6leos
granel;

Concentragodes inferiores a 5mg/kg de Ni nas amostras de solo superficial e
profundo. Observaram-se concentracdes maximas de Ni de 29mg/kg no solo
superficial da zona sul do Deposito de gaséleo, 8,1mg/kg no solo profundo do
nivel superior na zona norte do exterior da unidade fabril, e 20mg/kg no solo
profundo do nivel intermédio na zona sul do Depdésito de 6leos granel;
Concentracdes inferiores a 5mg/kg de Zn nas amostras de solo superficial e

profundo. Os solos superficiais a sul da portaria de entrada dos funcionarios
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apresentaram a concentracdo maxima de Zn de 790mg/kg. Os solos
apresentaram concentracdes maximas de Zn de 230mg/kg (no solo profundo
do nivel superior da zona sul da portaria de entrada dos funcionarios e a sul da
Central de hidrogénio) de 110mg/kg (no solo profundo do nivel intermédio da
zona sul do Depésito de 6leos granel) e de 17mg/kg (no solo profundo do nivel
inferior na zona do Parque de residuos).

A correlacdo linear significativa (r* = 0,96) encontrada entre a concentracdo de Zn e
hidrocarbonetos totais para algumas amostras de solo superficial podera significar que a
actividade responsavel pela contaminacdo do solo por Zn, é também responséavel pela
contaminacdo do solo por hidrocarbonetos totais nesses pontos. Sendo possivel existirem
varias atividades a contribuirem para a contamina¢do em Zn e/ou hidrocarbonetos.

Da andlise da evolucdo da concentragcdo do Cu, Cr, Pb, Zn e dos hidrocarbonetos
totais entre 1997 e 2007, foi possivel verificar que as concentragfes destes elementos foram
mais elevadas em 1997 do que em 2007.

O solo superficial da zona préxima do parque de residuos apresentou a maior
concentragdo de Cu em ambos os anos, 1997 e 2007. Verificou-se um aumento da
concentracdo de Cu no ano de 2007:

e No solo superficial do Parque de residuos, da zona préxima de um contentor
de armazenamento de chapas, e da zona proxima das torres de refrigeracao,
junto a estrada de acesso;

¢ No solo profundo da zona do depésito de Gleos a granel.

Observou-se um aumento da concentracdo de Cr, no ano de 2007 no solo
superficial do Parque de residuos, na zona em frente a estacdo de tratamento de 6leos
emulsionados, e fora das instalacdes, na estrada de acesso a mesma.

Observou-se um aumento da concentracédo de Pb, no ano de 2007:

¢ No solo superficial do Parque de residuos, da zona proxima dos tanques de
fuel oil, da zona préxima da central de hidrogénio e do depésito de o6leos
granel, da zona proxima das torres de refrigeracdo, do parque de
armazenamento de bobines, e da zona proxima das torres de refrigeragéao,
junto a estrada de acesso;

¢ No solo profundo da zona proxima da portaria de entrada dos funcionarios.

Observou-se um aumento da concentracdo de Zn, no ano de 2007, no solo
superficial do Parque de residuos, da zona préxima dos tanques de fuel oil junto a entrada
do parque de armazenamento de bobines, ao lado da estrada interna com intensa circulagéo
de pesados, junto ao parque armazenamento de bobinas, e em frente a zona de fornos de
recozimento, ao lado do depdsito de 6leos emulséo.
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Tendo em conta que o valor de Zn obtido foi 0 mesmo em 1997 e 2007 na zona
préxima da portaria de entrada dos funcionarios, (e sendo este a maxima concentracéo de
Zn obtida) pode concluir-se que se trata de uma contaminacdo persistente, ndo sendo
passivel de sofrer atenuacdes por degradacdo ou lixiviagdo natural do solo. Uma vez que o
solo contaminado se localiza & superficie (consequentemente representa um elevado grau
de exposicao), a remediacdo deste local devera ser entendida como uma medida de
caracter prioritario.

Observou-se um aumento da concentracdo de hidrocarbonetos totais, no ano de
2007:

¢ No solo superficial do parque de residuos, da zona entre o separador de 6leos
por gravidade e o tanque de &cido crémico, e da zona em frente a estacédo de
tratamento de 6leos emulsionados;

e No solo profundo das zonas proximas da central de azoto, sala de
compressores e parque de residuos, da zona do depdésito de dleos a granel, e
em frente & sala elétrica de fornos de recozimento.

Uma situagdo que merece destaque nestas conclusbes é o facto de as
concentragcbes mais elevadas, encontradas nos solos superficiais, aqui discutidas e de
varias formas comparadas com valores de referéncia (naturais ou antrépicos), constituirem
concentragdes deficitarias (inferiores as “reais”). Note-se que as amostras superficiais
analisadas neste trabalho sao “falsas amostras superficiais”, uma vez que dizem respeito a
uma camada de solo abaixo dos 0,50m, ndo representando, assim, a camada mais
superficial que é aquela que se encontra em contacto com os residuos e sera
provavelmente a mais contaminada. Isto pode significar que na camada mais superficial do
solo (entre os 0 a 0,50m) podem existir concentra¢cées muito mais elevadas dos elementos
quimicos aqui apresentados e discutidos, pelo que se recomenda uma caracterizacao
similar para os 50cm superficiais do solo.

Uma caracterizacdo completa deve incluir a amostragem verdadeiramente
superficial do solo, a profundidades entre os 0 e 0,50m, conforme € realizada em varios
estudos de contaminacdo de solo de outros paises analisados neste trabalho. Deviam
também ter sido recolhidas e analisadas amostras unitarias (em detrimento de compostas),
mais completas, e representativas do perfil em profundidade do solo, de modo a se poder
avaliar a evolucdo da concentracdo dos elementos quimicos desde a superficie até ao nivel
fredtico. SO assim, se pode, realmente, analisar a evolu¢do e comportamento dos elementos
quimicos no perfil de solo e avaliar as situagdes de contaminagcdo do mesmo.

Do mesmo modo, para uma melhor compreensédo e discussdo dos fatores que
podem afetar a mobilidade dos contaminantes teria sido essencial que a caracterizacao

199

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente



Marcos André Do Cbto Ribeiro. Contaminagdo do Solo por Metais Pesados

guimica do solo fosse complementada com uma caracterizacdo sedimentolégica muito mais
completa, para além da mera descricdo de campo. Eram essenciais resultados, por exemplo
de: textura (% fracdo arenosa/siltosa/argilosa), teor de humidade, matéria organica, de
carbonatos e pH.

O método ICP-AES, Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy,
utilizado na andlise da concentracdo dos elementos quimicos (no ano de 2007), mostrou ser
um método de analise inadequado, devido aos elevados limites de detecdo de 10mg/kg para
o As e Pb, 0,4mg/kg para o Cd, 5mg/kg para o Cr, Cu, Ni e Zn, e 0,10mg/kg para o Hg que
ndo permitem um estudo mais detalhado da evolugéo da contaminacgéo

Da comparacdo entre os valores obtidos no presente estudo com materiais de
referéncia internacionais “SRM 2709”, “sandstone” e “average shale” foi possivel confirmar
gue os limites de quantificacdo foram inapropriados para a obtencdo do valor absoluto de
elementos quimicos em solos arenosos (solos da unidade fabril em estudo), normalmente
deficitarios em contaminantes inorganicos (ex.: metais pesados), mostrando a necessidade
de nova quantificacdo com outro método, com limite mais baixo, que permita conhecer os
valores tipicos desses elementos quimicos nos arenitos da regido. A existéncia desses
resultados poderia constituir o primeiro alicerce para o inicio do conhecimento dos valores
geogquimicos naturais desses materiais geoldgicos (valor de fundo regional).

Apesar de, no caso de algumas amostras, as concentracdes de elementos
quimicos se encontrarem abaixo do limite de detecdo do método utilizado na andlise das
amostras de solo, foi possivel verificar a associacdo entre as concentragdes elevadas de
determinados elementos quimicos em algumas amostras de solo. Observou-se a
associacao de elementos quimicos entre duas amostras de solo profundo e cinco amostras
de solo superficial. Os metais Zn, Pb, Cr e Ni s8o aqueles que mais associacfes
apresentam, estando presentes em concentracdes elevadas na maioria das amostras. As
amostras de solo superficial, ASS8 e ASS9, localizadas na zona do Parque de Residuos,
sdo aquelas onde existe a associacdo de um maior nimero de elementos quimicos.

Embora a origem priméria destes contaminantes sejam as rochas da regido, o
incremento das concentragcdes nos solos superficiais pode ser explicado através da
actividade que é realizada na unidade fabril, sendo os parques de armazenamento de
residuos, o parque de armazenamento de bobinas, a zona de depdsitos de 6leos a granel e
a zona da portaria de entrada dos funcionarios os locais que apresentam maiores
concentracdes de poluentes, e consequentemente o0s locais mais contaminados.

A nivel nacional, a tematica do solo encontra-se dispersa por varias disposicoes
legais, associadas quer a politicas relacionadas com a defesa do ambiente (como por
exemplo, a politica da &gua, dos residuos, dos produtos quimicos, da prevenc¢éo da polui¢éo
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industrial e da conservacdo da natureza) quer a outras tematicas de politicas sectoriais,
como sejam a agricultura, o desenvolvimento rural, o ordenamento do territério, 0 mar, o
turismo, o comércio, ou a industria. Tendo os diplomas legais, de cada matéria especifica,
objetivos e campos de aplicacdo proprios, estes ndo tém sido suficientes para salvaguardar
uma eficaz protecdo do solo nacional, tendo em conta a sua diversidade e, em particular, as
suas necessidades especificas.

Sendo, assim, com a legislagdo portuguesa, no ambito de solos contaminados,
reconhecidamente deficitaria, torna-se necessario recorrer a legislacao internacional nesse
ambito. No entanto, ao utilizar normas internacionais, Portugal, ndo tem em consideracdo a
especificidade geoldgica-litologica, climatica, topogréfica e hidrogeoldgica de cada regido do
territério nacional e a consequente especificidade dos respectivos solos, sera diferente da
existente em outros paises, resultando, possivelmente, em alguns desvios da realidade
aguando a sua utilizagdo. Estes desvios urgem ser colmatados, desighadamente, pela
definicdo de valores nacionais de referéncia para os diferentes tipos de solos desenvolvidos
em contextos de substrato geoldgico muito diferenciados.

Das legislagbes internacionais analisadas neste trabalho verificou-se que todos os
paises (Holanda, Espanha e Ontario) estabelecem valores de fundo para
elementos/compostos quimicos nos seus solos. Apesar de adotarem metodologias
ligeiramente diferentes na determinacéo desses valores de fundo, todos os determinaram
através da interpretacdo dos resultados obtidos para a concentracdo de determinado
elemento/composto em amostras de solo. Um dos objetivos principais da determinacao
destes valores de fundo, ou concentragfes naturais dos elementos quimicos presentes no
meio ambiente, é providenciar uma referéncia real Local/Regional que permita avaliar o
enriquecimento antrépico e avaliar a contaminagéo por esses elementos.

Mais uma vez, torna-se incoerente transportar e utilizar valores de fundo de outros
paises para a interpretacdo de resultados obtidos em amostras de solo portugués, uma vez
gue os valores de fundo de determinado pais sdo indicativos e representativos das
caracteristicas geoldgicas e geoquimicas do solo desse pais.

No que toca a contaminacgéo por substancias perigosas do solo, a implementacao
de diretrizes deve permitir designadamente a determinagéo de valores de referéncia para o
solo relativamente as principais substancias perigosas e a definicdo de metodologia nacional
para as seguintes situacdes:

e Identificacdo de sitios potencialmente contaminados e contaminados com

substancias perigosas;

e Amostragem da &rea contaminada (que poderd incluir solo, sedimentos, agua,

alimentos, espécies vegetais e animais);
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¢ Vigilancia epidemiol6gica da populacdo exposta a contaminacao;

¢ Reabilitacdo de solo degradado e respectiva estratégia que defina prioridades

de atuacao.

Esses valores de referéncia para o solo relativamente as principais substancias
perigosas devem, ainda, ter em conta a determinacdo das principais implicacbes de saude
nas situagdes comprovadas de contaminacgéo do solo, tendo em especial consideracao:

e A existéncia de vias potenciais de exposi¢cdo humana;

e A susceptibilidade da populagéo exposta;

e A comparacdo dos niveis esperados de exposicdo humana com 0s niveis

registados;

e A avaliagdo de dados de efeitos especificos sobre a saude humana.
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Anexo 1 - Descricdo da Localizacdo da Amostragem Superficial

(ASSKX).
Cddigo | Localizagéo
ASS1 Proximo da Central de Ar Comprimido, junto ao Parque de Armazenamento de
Bobines.
Entre a Central de Ar Comprimido e a Central de Vapor, junto ao Parque de
ASS2 )
Armazenamento de Bobines.
Proximo dos Tanques de Fuel Oil, junto ao Parque de Armazenamento de
ASS3 .
Bobines.
Proximo dos Tanques de Fuel Oil, junto & entrada do Parque de Armazenamento
ASS4 ) : . : ~
de Bobines, ao lado da estrada interna com intensa circulagéo de pesados.
ASSE No Parque de Armazenamento de Bobines junto a vedagédo limite das
instalagdes.
ASS6 Proximo da ETARI, ao lado de um Parque de Residuos de Construcao e
Demolicéo.
ASS7 Préximo da ETARI, junto ao Parqgue impermeabilizado de Lamas.
ASS8 Ao lado do Parque de Residuos Impermeabilizado da IPODEC.
ASS9 Préximo do Parque de Residuos da IPODEC.
Proximo do Parque de Residuos da IPODEC, em frente aos depdsitos de
ASS10 . .
gasoleo, do lado oposto da estrada interna.
ASS11 Entre o separador de 6leos por gravidade e o Tanque de Acido Crémio, ao lado
da UDSA — Unidade Despoluidora de Solo e Agua.
ASS12 Junto a porta H, proximo de um contentor de armazenamento de chapas.
ASS13 Proximo da Central de Refrigeracéo de Azoto, junto a porta I.
ASS14 Proximo da Central de Hidrogénio e da zona de Depdsito Oleos Granel.
ASS15 Préoximo da Portaria de Entrada dos Funcionarios, acesso Sul, junto a estrada
interna.
ASS16 Exterior das instalacdes.
ASS17 Proximo do Parque de Sucatas.
Em frente ao Armazém de 6leos, préximo da estrada de circulacao interna e de
ASS19 : ) -
um Parque de armazenamento de Bobines impermeabilizado.
ASS20 Junto ao Parque Armazenamento de Bobinas, proximo do parque de
armazenamento de 0leos.
ASS21 Proximo das Torres de Refrigeracdo, junto a estrada de acesso.
ASS22 Em frente a OTE — Estacdo de Tratamento de 6leos emulsionados.
Em frente a OTE — Estacdo de Tratamento de 6leos emulsionados, do lado
ASS23 - .
oposto da estrada de circulacéo interna.
ASS24 Em frente a Central de Azoto, do lado contrario a estrada interna.
Fora das instalacGes, na estrada de acesso a mesma, numa curva onde
ASS25 . . o o .
anteriormente tinha sido identificada uma mancha de éleo.
Entre as Torres de Refrigeracdo e a Central de Bombagem, junto a um Parque
ASS26 L : :
de armazenamento temporario de telhas de fibrocimento.
ASS27 Junto a vedacao, em frente a central de bombagem, do outro lado da estrada.
ASS28 Do lado Este da Sub-Estacao Eléctrica, perto da rampa de acesso.
ASS29 Do lado Oeste da Sub-Estacao Eléctrica.
ASS30 No patamar superior a Sub-Estacao Eléctrica, perto de um parque de Bobines.
Em frente a zona de Fornos de recozimento, ao lado do Depésito de Oleos
ASS31 ~
Emulséo.
ASS32 Na mesma plataforma do ASS31, proximo da Estacdo de Gas Natural.
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Anexo 1 (Continuacao) — Descricao da Localizacdo da Amostragem

Superficial (ASSX).

Cdédigo | Localizagdo

No meio do Pargue de Armazenamento de Bobines, na direccdo da Central do
ASS33 e

Ar Comprimido.

No meio do Parque de Armazenamento de Bobines, na direcgéo da Central de
ASS34 Vapor
ASS35 Na extremidade Norte do Parque de Armazenamento de Bobines.
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Anexo 2 — Descricao da Localizagdo da Amostragem em Profundidade
(ASPX).

Cdédigo | Localizagdo

Em frente a Sala Eléctrica Fornos de Recozimento, do lado oposto da estrada de

ASP1 ; .
circulagéo interna.

ASP2 Fora das inst_alagées da_l_Jnidade Fabril, junto ao Parque de Armazenamento de
Bobines ndo impermeabilizado.

ASP3 Junto & zona de Dep6sito de Oleos a Granel.

ASP4 Préximo da Central de Azoto.

ASP5 Proximo da Sala de Compressores.

ASP6 Préximo do Parque de Residuos da IPODEC.

Proximo da ETARI, ao lado de um Parque de residuos de construgdo e

ASP7 o
demolicéo.

ASP8 Ao lado dos Balnearios, junto ao Parque de Armazenamento de Bobines

ASP9 Proximo da Portaria de Entrada dos Funcionérios, acesso Sul, junto a estrada
interna.

ASP10 Entre as Torres de Refrigeracédo e a Central de Bombagem.

220

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente




Marcos André Do C6to Ribeiro. Contaminagdo do Solo por Metais Pesados

Anexo 3 — Caracteristicas das Amostras Superficiais (ASSx). (R — Recente [Aluvides e/ou Aterros]; P —

Pilocénico; Dméax — Diametro maximo).

Profundidade (m)

Formacéo

A . Tipo Tipo
Referéncia Min. | Max. | Média Geo(lrgglca Rocha Solo Textura Cor
B B Areia de grdo fino com alguns
ASS1 0,50 | 0,70 | 0,60 R-0,00-0,45 fragmentos de escorias, muito solta, Are_zno_so Fina Amarela
P-0,45-0,70 L L, (areia fina)
micacea, humida.
Areia de grédo fino a médio com Arenoso
ASS? 050 | 0.70 | 0,60 R-0,00-0,35 alguns fragnlentos de escorias e (areia fina a Flr)a_a Amarela
P -0,35-0,70 | quartzo (Dna=4cm),solta, micacea, média) meédia acinzentada
muito seca.
Areia de grédo fino a médio com Arenoso
ASS3 0,55 | 0,75 | 0,65 R-000-0.35 alguns fragrrentos de escorias e (areia fina a Fina a Amarela
P —-0,35-0,70 | quartzo (Dma=2cm), solta, micacea, . meédia
- média)
hamida.
Areia de gréo fino a médio com Arenoso
ASS4 050 | 0.70 | 0,60 R-0,00-0,40 alguns fragTentos de escorias e (areia fina a Flr)a_a Amar_ela
P -0,40-0,70 | quartzo (Dms=1cm), solta, micacea, . . média alaranjada
. A média)
muito humida.
Areia de grao fino a médio com Arenoso
ASSE 050 | 0.70 | 0,60 R -0,00-0,25 alguns fragTentos de escorias e (areia fina a qua_a Amarela
P -0,25-0,70 | quartzo (Dns=2cm), solta, micacea, . . média
- média)
hamida.
Areia de grao fino a médio com Arenoso
ASS6 050 | 0,70 | 0.60 R-0,00-0,05 | argilalodosa e cm (ialhaus rolados (areia fina a qua_a Amar_ela
P-0,05-0,70 de quartzo (Dna=3cm), solta, - média alaranjada
S S média)
micacea, humida.
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Anexo 3 (Continuacéo) — Caracteristicas das Amostras Superficiais (ASSx). (R — Recente [Aluvides e/ou

Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Profundidade (m)

Formacéo

A i Tipo Tipo
Referéncia Min. | Max. | Média Geo(lrgglca Rocha Solo Textura Cor
Areia de gréo fino a médio com Arenoso ,
ASS7 0,50 | 0,70 | 0,60 R-0,00-0,45 calhaus rolados de quartzo (areia fina a Fina a Amarela
P-0,45-0,70 ~ . L 1 média esbranquicada
(Dmax=1cm), solta, micacea, humida. média)
Areia de grédo fino a médio com Arenoso
ASS8 050 | 0.70 | 0,60 R -0,00-0,20 calhaus de calcéario e com_calhaus (areia fina a Flr)a_a Amare]a
P -0,20-0,70 rolados de quartzo (Dya=2cm), média) meédia esbranquicada
solta, micacea, humida.
Areia de grédo fino a médio com
R—000-070 | ¢ahausde escorias, com calhaus Arenoso Fina a
ASS9 0,50 | 0,70 | 0,60 ’ ’ rolados de quartzo e com calhaus (areia fina a L Cinzenta
- A - média
de calcario (Dya=3cm), solta, média)
micacea, seca.
Areia de grao fino a médio com
calhaus de escorias, com calhaus Arenoso . .
ASS10 0,50 | 0,70 | 0,60 R-0,00-0,70 rolados de quartzo e com calhaus (areia fina a ﬁ:gzi: acl:;?;r?'g?a
de arenito (Dmax=3cm), solta, média) )
micacea, seca.
Areia de grédo fino a médio com Arenoso : .
ASS11 0,50 | 0,70 | 0,60 R-0,00-0,70 calhaus de argila (Dns=2cm), solta, | (areia fina a Fina a Cinzenta
7 , L - média esbranquicada
micécea, muito humida. média)
Areia de grao fino a médio com Arenoso
ASS12 050 | 070 | 060 R - 0,00 -0,50 calhaus de quartzo e com calhaus (areia fina a Fina a Amarela
' ' : P-0,50-0,70 de argila (Dmax=3cm), solta, média) média esbranquicada

micacea, humida.
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Anexo 3 (Continuacdo) — Caracteristicas das Amostras Superficiais (ASSx). (R — Recente [Aluvides e/ou

Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Profundidade (m)

Formacéao

A i Tipo Tipo
Referéncia Min. | Max. | Média Geo(lrgglca Rocha Solo Textura Cor
Areia de gréo fino a médio com Arenoso
ASS13 050 | 070 | 0,60 R -0,00-0,50 calhaus d(_a quartzg e com calhaus (areia fina a qua_a Amare_la
P-0,50-0,70 de argila (Dma=3cm), solta, média) média esbranquicada
micacea, humida.
Areia de grdo médio a grosseiro Arenoso com
ASS14 050 | 0.70 | 0,60 R-0,00-0,35 com calha_us de qliartzo e calhaus MUItOS Medla_a Amarela
P-0,35-0,70 de argila (Dna=3cm), solta, calhaus grosseira
micacea, seca.
Areia de grao médio a grosseiro
R-0,00-0,45 com calhaus de escoérias, calhaus Arenoso Média a
ASSIS 0,50 1 0,70 | 060 P -0,45-0,70 de quartzo e calhaus de argila cascalhento grosseira Amarela
(Dmax=4cm), solta, micdcea, humida.
Areia de grdo médio a grosseiro Arenoso com
ASS16 050 | 0.70 | 0,60 R - 0,00- 0,35 com calha_us de QL_JaI’tZO e calhaus muitos Medla_a Amarela
P-0,35-0,70 de argila (Dma=3cm), solta, calhaus grosseira
micacea, seca.
Areia de grdo médio a grosseiro Arenoso com
ASS17 050 | 0.70 | 0,60 R -0,00-0,35 com calha_us de QL_JaI’tZO e calhaus muitos Medla_a Amarela
P-0,35-0,70 de argila (Dma=3cm), solta, calhaus grosseira
micacea, seca.
Areia de grao fino a médio com Arenoso :
ASS19 0,50 | 0,70 | 0,60 IF; : 838 ~ 838 calhaus rolados de quartzo (areia fina a ﬁ:gzi: agTaar:'ZIga
' ' (Dmax=1cm), solta, micacea, seca. média) )
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Anexo 3 (Continuacdo) — Caracteristicas das Amostras Superficiais (ASSx). (R — Recente [Aluvides e/ou

Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Profundidade (m)

Formacéo

A . Tipo Tipo
Referéncia Min. | Max. | Média Geo(lrgglca Rocha Solo Textura Cor
Areia de gréo fino a médio com Arenoso
ASS20 050 | 070 | 0,60 R -0,00-0,20 alguns fragrfentos de escorias e (areia fina a Flr]a_a Amar_ela
P -0,20-0,70 | quartzo (Dmns=2cm), solta, micacea, - média alaranjada
- média)
hamida.
. o e . Arenoso ;
ASS21 050 | 0.70 | 0.60 R - 0,00 - 0,05 Areia de grdo fln_o ,a medl(? sem (areia fina a Flr]a_a Casta_nha
P -0,05-0,70 calhaus, solta, micacea, humida. média) média alaranjada
: . - Arenoso :
ASS22 050 | 0,70 | 0.60 R -0,00 - 0,07 Areia de gréo fln_o a medlq sem (areia fina a Flr)a_a Casta_nha
P -0,07-0,70 calhaus, solta, micacea, humida. média) média alaranjada
R -0,00-0,06 | Argila margosa com calhaus rolados . Mediana Castanha
ASS23 0,50 | 0,70 | 0,60 P -0,06 -0,70 de quartzo (Dya=2cm), himida. Argiloso consisténcia alaranjada
Areia de grdo médio a grosseiro Arenoso
ASS24 050 | 0,70 | 0.60 R -0,00-0,70 com calhaus rolado§ de quaitzo e (areia fina a Medla_a Amar_ela
com calhaus de arenito (Dns=2cm), média) grosseira alaranjada
solta, micacea, seca.
Areia de grao fino a médio com
calhaus rolados de quartzo Arenoso .
ASS25 0,50 | 0,70 | 0,60 I; : 882 ~ 8% (Dmax=2€m) e com matriz argilosa, (areia fina a 22&: 5:2?2%2
' ' medianamente consistente, média) )
micacea, humida.
Areia de grédo fino a médio com Arenoso
ASS26 050 | 0.70 | 0,60 R -0,00-0,10 calhaus rolados d,e_quartzo_e com (areia fina a Flr]a_a Casta_nha
P-0,10-0,70 calhaus de calcério (Dna=2cm) média) média alaranjada

solta, micacea, humida.
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Anexo 3 (Continuacdo) — Caracteristicas das Amostras Superficiais (ASSx). (R — Recente [Aluvides e/ou

Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Profundidade (m) Formacao , .
Referéncia Geolodgica Tipo Tipo Textura Cor
Min. | Max. | Média (m) Rocha Solo
Areia de gréo fino a médio com Arenoso
ASS27 050 | 070 | 0,60 R-0,00-0,10 calhaus rolados o!e_quartzo_e com (areia fina a Flr]a_a Casta_nha
P-0,10-10,70 calhaus de calcério (Dns=2cm) - média alaranjada
C ~ me média)
solta, micacea, humida.
Areia de grdo médio a grosseiro Areia
R-0,00-0,12 com calhaus rolados de quartzo Argilosa Média a Castanha
ASS28 0,50 10,70 | 0,60 P-0,12-0,70 | (Dma=2cm), com forte componente | (arera média grosseira alaranjada
argilosa, solta, micacea, hiumida. a grosseira)
Areia de grdo médio a grosseiro Arenoso
ASS29 050 | 0,70 | 0.60 R-0,00-0,10 com celhaus rolados de quartzo (areia média Medla_a Casta_nha
P-0,10-10,70 (Dmax=2cm), com componente a grosseira) grosseira alaranjada
argilosa, solta, micacea, humida. g
Areia de grdo médio a grosseiro Arenoso
ASS30 050 | 0.70 | 0,60 R -0,00-0,03 com C§Ihaus rolados de quartzo (areia média Medla_a Casta_nha
P-0,03-0,70 (Dmax=2cm), com componente a grosseira) grosseira alaranjada
argilosa, solta, micacea, humida. 9
Areia de grdo médio a grosseiro Média a
R -0,00- 0,15 com calhaus rolados de quartzo grosseira Castanha
ASS31 0,50 | 0,70 | 0,60 P-0,15-0,70 (Dmax=2cm), com componente Arenoso muito alaranjada
argilosa, solta, micacea, humida. cascalhenta
Areia de grdo meédio a grosseiro Média a
R -0,00-0,05 com calhaus rolados de quartzo Areia grosseira Castanha
ASS32 0,50 | 0,70 | 0,60 ' ' (Dmax=5cm), com componente . . .
P-0,05-0,70 . o - Argilosa muito alaranjada
argilosa, solta, micacea, humida.
cascalhenta
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Anexo 3 (Continuacdo) — Caracteristicas das Amostras Superficiais (ASSx). (R — Recente [Aluvides e/ou

Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Profundidade (m)

Formacéo

A . Tipo Tipo
Referéncia Min. | Max. | Média Geo(lrgglca Rocha Solo Textura Cor
Areia de gréo fino a médio com Arenoso
ASS33 050 | 075 | 0,63 R -0,00-0,60 alguns fragrfentos de escorias e (areia fina a Flr]a_a Amarela
P -0,60-0,70 | quartzo (Dmns=3cm), solta, micacea, média) média acastanhada
hamida.
Areia de grao fino a médio com Arenoso
ASS34 050 | 0.70 | 0,60 R -0,00-0,50 alguns fragTentos de escorias e (areia fina a Flr)a_a Amarela
P -0,50-0,70 | quartzo (Dmns=4cm), solta, micacea, média) média acastanhada
hamida.
Areia de grao fino a médio com Arenoso
ASS35 050 | 0,70 | 0.60 R -0,00-0,50 alguns fragTentos de escorias e (areia fina a Flr)a_a Amarela
P -0,50-0,70 | quartzo (Dmns=3cm), solta, micacea, média) média acastanhada
hamida.
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Anexo 4 — Caracteristicas das Amostras Profundas (ASPxA; ASPxB; ASPxC). (R — Recente [Aluvibes e/ou

Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Profundidade (m)

Formacéo

Profundidade

Referéncia Min. | Max | Média Geoloégica R-I;)Icl?r?a gloplg Textura Cor Nivel Freatico
(m) (m)
Areia de grao fino a médio
com calhaus rolados de Fina a Amarela
ASP1A 1,38 | 158 | 1,48 |P-0,50-7,85 quartzo (Dya=2cm) com Arenoso e 7,65
; média acastanhada
componente argilosa, solta,
micacea, himida
Areia de grao médio a
ASP1B 210 | 236 | 2.46 | P—050—-785 grosseiro sem calhaus_, com Arenoso Média_a Amarela 765
forte componente argilosa, grosseira | acastanhada
solta, micacea, hiumida
Areia de grao fino a médio
sem calhaus, com forte Fina a Castanha
ASP2A 1,38 | 163 | 151 | P-050-763 componente argilosa, solta, Arenoso média esverdeada 740
micacea, himida
Areia de grdo fino a médio
com calhaus rolados de Fina a
ASP2B 210 | 2,35 | 2,23 |P-0,50-7,63 quartzo (Dya=3cm) com Arenoso média Esbranquicada 7,40
componente argilosa, solta,
micacea, humida
Areia de grdo fino a médio
com calhaus rolados de Fina a Castanha
ASP3A 1,38 163 | 151 [P-0,50-7,63 quartzo (Dya=1cm) com Arenoso e 7,40
média esverdeada

componente argilosa, solta,
micacea, seca.
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Anexo 4 (Continuacao) — Caracteristicas das Amostras Profundas (ASPxA; ASPxB; ASPxC). (R — Recente

[Aluvibes e/ou Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Referéncia

Profundidade (m)

Min.

7

Max

Média

Formacéao
Geoldgica

(m)

Tipo
Rocha

Tipo
Solo

Textura

Cor

Profundidade
Nivel Freatico

(m)

ASP3B

2,10

2,35

2,23

P-0,50-7,63

Areia de gréo fino a médio
com calhaus rolados de
quartzo (Dmax=2cm) com

componente argilosa, solta,

micacea, humida.

Arenoso

Fina a
média

Esbranquicada

7,40

ASP3C

7,50

7,63

7,57

P-0,50-7,63

Areia de grdo médio a
grosseiro com calhaus
rolados de quartzo
(Dmax=3cm) com
componente argilosa, solta,
micicea, muito humida.

Arenoso

Média a
grosseira

Esbranquicada

7,40

ASP4A

1,36

1,583

1,45

P -0,50-7,68

Areia de grdo fino a médio
com calhaus rolados de
quartzo (Dya=3cm) com
raizes, com componente
argilosa, solta, micacea,

seca.

Arenoso

Fina a
média

Castanha
alaranjada

7,60

ASP4B

2,10

2,25

2,18

P-0,50-7,68

Areia de grao fino a médio
com calhaus rolados de
quartzo (Dya=2cm) com
raizes, com componente
argilosa, solta, micacea,

hamida.

Arenoso

Fina a
média

Esbranquicada

7,60
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Anexo 4 (Continuacao) — Caracteristicas das Amostras Profundas (ASPxA; ASPxB; ASPxC). (R — Recente

[Aluvides e/ou Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Profundidade (m) Formacgéao Tipo Tipo Profundidade
Referéncia Min. | Max | Média Geolodgica Rocha Solo Textura Cor Nivel Freatico
(m) (m)
Areia de gréo fino a médio
sem calhaus, com Fina a Amarela
ASPAC 7,50 17681 7,59 | P-050-768 componente argilosa, sola, Arenoso média esbranquicada 7,60
micacea, muito humida.
Areia de grdo fino a médio
com calhaus rolados de Fina a Amarela
ASP5A | 1,40 | 1,60 | 1,50 |P-0,50-7,63 qUArtzo (Dya=1cm) com Arenoso | o acastanhada 7,80
raizes, solta, micacea, seca.
Areia de grdo fino a médio
ASP5B | 2,10 | 230 | 220 |P-050-7,63| Comcahausroladosde |, .., | Finaa Amarela 7,80
guartzo (Dmax=1cm) solta, meédia acastanhada
micacea, seca.
Areia de grdo médio a
ASP5C | 7,50 | 7,79 | 7,65 | P—0,50—7,63 grosseiro com forte Arenoso | M€did @ | £ anquicada 7,80
componente argilosa, solta, grosseira
micacea, muito himida.
Areia de grdo fino a médio
ASP6A | 138|163 | 151 |R-000-7,85| Comecahausroladosde |, 0o, aterro Amarela 9,00
quartzo (Dya=1cm) com acastanhada
raizes, solta, micacea, seca.
Areia de grdo fino a médio
ASP6B | 2,10 | 2,45 | 2,28 |R-0,00-7,85| Comcahausroladosde | ... o0 |  Aterro Amarela 9,00
quartzo (Dya=3cm), solta, acastanhada
micacea, seca.
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Anexo 4 (Continuacao) — Caracteristicas das Amostras Profundas (ASPxA; ASPxB; ASPxC). (R — Recente
[Aluvides e/ou Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Referéncia

Profundidade (m)

Min. | Max

Formacéao

Média Geologica

Tipo

(m)

Rocha

Argila lodosa com areia de

Tipo
Solo

Textura

Cor

Profundidade
Nivel Freatico

(m)

ASP6C

ASP7A

7,50

1,35

7,85 | 7,68

R-0,00-7,85

grao médio a grosseiro com
calhaus rolados de quartzo
(Dmax=1cm) com muitas
raizes, medianamente
consistente, muita matéria
organica, humida.
Areia de grao fino a médio

Arenoso

Argila

Cinzenta
escura

9,00

ASP7B

155| 1,45 | P-0,50-7,95

com calhaus rolados de
quartzo (Dya=1cm) com
raizes, com componente
argilosa, micacea, seca.

Areia de grdo fino a médio

Arenoso

Fina a
média

Castanha
alaranjada

7,70

2,10

240 | 2,25 |P-0,50-7,95

com calhaus rolados de

quartzo (Dya=3cm) com

raizes, com componente

argilosa, solta, micacea,
hamida.

Areia de grdo médio a

Arenoso

Fina a
média

Castanha
alaranjada

7,70

ASP7C 7,50

795 | 7,73 |P-0,50-7,95

grosseiro com calhaus de
quartzo, com componente
argilosa, medianamente

solta, micacea, muito

Arenoso

humida.

Média a
grosseira

Amarela
esbranquicada

7,70
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Anexo 4 (Continuacao) — Caracteristicas das Amostras Profundas (ASPxA; ASPxB; ASPxC). (R — Recente

[Aluvides e/ou Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Referéncia

Profundidade (m)

Min.

7

Max

Média

Formacéao
Geoldgica

(m)

Tipo
Rocha

Tipo
Solo

Textura

Cor

Profundidade
Nivel Freatico

(m)

ASP8A

1,30

1,60

1,45

P-0,50-7,95

Areia de gréo fino a médio
com calhaus rolados de
quartzo (Dya=1cm) com
raizes, matéria organica,

solta, micacea, seca.

Arenoso
Argiloso

Fina a
média

Amarela
esbranquicada

7,60

ASP8B

2,10

2,30

2,20

P-0,50-7,95

Areia de grdo fino a médio
com calhaus rolados de
quartzo (Dya=1cm) com

raizes e componente
argilosa, solta, micacea,
hamida.

Arenoso
Argiloso

Fina a
média

Castanha
alaranjada

7,60

ASPOA

1,30

1,60

1,45

P -0,50-7,95

Aterro de alvenaria, restos
de tijolos, com calhaus
rolados de quartzo
(Dmax=1cm) com raizes,
desagregado, com matéria
organica, seco.

Arenoso
Argiloso

Aterro de
Alvenaria

Amarelo
alaranjado

7,60

ASP9B

2,10

2,55

2,33

P-0,50-7,95

Aterro de alvenaria, restos
de tijolos, com calhaus
rolados de quartzo
(Dmax=1cm) com raizes,
desagregado, com matéria
organica, seco.

Arenoso
Argiloso

Aterro de
Alvenaria

Amarelo
alaranjado

7,60
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Anexo 4 (Continuacao) — Caracteristicas das Amostras Profundas (ASPxA; ASPxB; ASPxC). (R — Recente

[Aluvides e/ou Aterros]; P — Pilocénico; Dmax — Diametro maximo).

Profundidade (m) Formacgéao Tipo Tipo Profundidade
Referéncia Min. | Max | Média Geolodgica Rocha Solo Textura Cor Nivel Freatico
(m) (m)
Areia de gréo fino a médio
com calhaus rolados de Arenoso Fina a
ASP10A | 130|165 | 1,48 |P-0,50-2,35 quartzo (Dyac=1cm) solta, Argiloso média Amarela 2,10
micacea, humida.
Areia de grdo fino a médio
com calhaus rolados de Arenoso Fina a Amarela
ASP10B 12,10 1 2,35 2,23 | P-0,50-235 quartzo (Dns=1cm) solta, | Argiloso | média | esbranquicada 2,10

micacea, muito huimida.
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Anexo 5 - Concentracdo de Elementos Quimicos nas Amostras

Superficiais (ASSx) no ano de 2007. As concentracdes inferiores ao

limite de detecc¢éao (l.d.) do método sdo precedidas de <.

Amostra | Arsénio | CaAdmio | Crémio | Cobre | Mercurio | Niquel | Chumbo | Zinco
ASS1 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 5,7
ASS2 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 11 18
ASS3 <10 <0,40 <5 7,7 <0,10 <5 17 22
ASS4 <10 <0,40 7,9 <5 <0,10 <5 <10 11
ASS5 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 8,3
ASS6 <10 <0,40 6,8 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASS7 <10 <0,40 7,6 <5 <0,10 <5 <10 8,2
ASS8 <10 <0,40 34 <5 <0,10 <5 <10 30
ASS9 <10 <0,40 39 22 <0,10 9,6 61 120
ASS10 14 <0,40 34 62 <0,10 29 68 45
ASS11 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASS12 <10 <0,40 <5 47 <0,10 <5 <10 8,6
ASS13 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 7,1
ASS14 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 14 24
ASS15 <10 0,71 <5 <5 <0,10 <5 170 790
ASS16 <10 <0,40 <5 5,6 <0,10 <5 <10 <5
ASS17 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 5,8
ASS19 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASS20 <10 1 9,6 7,2 <0,10 <5 16 99
ASS21 <10 <0,40 <5 15 <0,10 <5 23 8,4
ASS22 <10 <0,40 <5 <5 0,1 <5 <10 <5
ASS23 <10 <0,40 20 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASS24 <10 <0,40 5,6 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASS25 <10 <0,40 17 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASS26 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASS27 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5

l.d. 10 0,4 5 5 0,10 5 10 5
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Anexo 5 (Continuacdo) — Concentracdo de Elementos Quimicos nas

Amostras Superficiais (ASSx) no ano de 2007. As concentracdes

inferiores ao limite de deteccéo (I.d.) do método séo precedidas de <.

Amostra | Arsénio | CAdmio | Cromio | Cobre | Mercurio | Niquel | Chumbo | Zinco
ASS28 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASS29 <10 <0,40 59 <5 <0,10 <5 <10 6,3
ASS30 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASS31 <10 <0,40 6,7 <5 <0,10 <5 <10 22
ASS32 <10 <0,40 7,3 <5 <0,10 <5 <10 11
ASS33 <10 <0,40 7 9,2 <0,10 5,6 22 66
ASS34 <10 <0,40 10 <5 <0,10 <5 13 9,1
ASS35 <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5

I.d. 10 0,4 5 5 0,10 5 10 5
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Anexo 6 — Concentragdo de Elementos Quimicos nas Amostras
Profundas (ASPxA — nivel superior, ASPxB — nivel intermédio, ASPxC —
nivel inferior) no ano de 2007. As concentracdes inferiores ao limite de

deteccéo (I.d.) do método séo precedidas de <.

Amostra | Arsénio | CaAdmio | Crémio | Cobre | Mercuario | Niquel | Chumbo | Zinco
ASP1A <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP2A <10 <0,40 16 6,7 <0,10 8,1 11 17
ASP3A <10 <0,40 9,8 <5 <0,10 <5 <10 8,4
ASP4A <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP5A <10 <0,40 12 <5 <0,10 57 <10 14
ASP6A <10 <0,40 25 <5 <0,10 <5 <10 15
ASP7A <10 <0,40 8,4 <5 <0,10 <5 12 44
ASP8A <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 5,6
ASP9A <10 <0,40 8,5 <5 <0,10 <5 90 230

ASP10A <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 6,1
ASP1B <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP2B <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP3B <10 <0,40 8,4 14 1,2 20 21 110
ASP4B <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP5B <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP6B <10 <0,40 10 <5 0,11 <5 <10 7,4
ASP7B <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP8B <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP9B <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 22 55

ASP10B <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP3C <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP4C <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5
ASP5C <10 <0,40 30 <5 <0,10 <5 <10 10
ASP6C <10 <0,40 19 5,6 <0,10 <5 <10 17
ASP7C <10 <0,40 <5 <5 <0,10 <5 <10 <5

l.d. 10 0,4 5 5 0,10 5 10 5
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Anexo 7 - Concentragcdo de Elementos Quimicos nas Amostras
Superficiais (ASSx) no ano de 1997. As concentracdes inferiores ao

limite de detecc¢do (l.d.) do método sao precedidas de <.

Amostra | Crémio | Cobre | Chumbo | Zinco
ASS1 <10 <10 31 43
ASS2 <10 <10 35,6 <10
ASS3 <10 <10 11 230
ASS4 <10 <10 35,6 <10
ASS5 <10 <10 <10 <10
ASS6 <10 <10 <10 | 36<x<99
ASS7 45 <10 14 29
ASS8 <10 <10 <10 400
ASS9 75 | 11<x<90 69 63

ASS10 66 | 11<x<90 | 356 | 36<x<99
ASS11 <10 <10 <10 | 36<x<99
ASS12 <10 <10 <10 <10
ASS13 <10 <10 <10 | 36<x<99
ASS14 <10 <10 <10 | 36<x<99
ASS15 | <10 |[11<x<90 | 1300 790
ASS16 <10 <10 <10 <10
ASS17 <10 <10 <10 | 36<x<99
ASS19 <10 <10 <10 <10
ASS20 <10 <10 <10 <10
ASS21 <10 <10 <10 <10
ASS22 <10 <10 35,6 <10
ASS23 | <10 <10 10 36<x<99
ASS24 66 | 11<x<90 | 356 | 36<x<99
ASS25 <10 <10 <10 11
ASS26 <10 <10 <10 | 36<x<99
ASS27 <10 <10 <10 <10
l.d. 10 10 10 10

236

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente



Marcos André Do Cbto Ribeiro. Contaminagdo do Solo por Metais Pesados

Anexo 7 (Continuacdo) — Concentracdo de Elementos Quimicos nas

Amostras Superficiais (ASSx) no ano de 1997. As concentracdes

inferiores ao limite de deteccao (I.d.) do método séo precedidas de <.

Amostra | Cromio | Cobre | Chumbo | Zinco
ASS28 <10 <10 <10 <10
ASS29 <10 <10 <10 <10
ASS30 <10 <10 <10 <10
ASS31 26 <10 <10 <10
ASS32 75 11<x<90 35,6 36<x<99
ASS33 <10 <10 <10 <10
ASS34 <10 <10 <10 <10
ASS35 <10 <10 11 11

I.d. 10 10 10 10
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Anexo 8 - Concentracdo de Elementos Quimicos nas Amostras

Profundas (ASPxA — nivel superior, ASPxB — nivel intermédio) no ano

de 1997. As concentracoes inferiores ao limite de deteccao (1.d.) do

método séo precedidas de <.

Amostra | Cromio | Cobre | Chumbo | Zinco
ASP1A <21 <94 <34 <32
ASP2A <21 <94 <34 <32
ASP3A <21 <94 <34 <32
ASP4A <21 <94 <34 <32
ASP5A <21 <94 <34 <32
ASP6A 25 18 74 70
ASP7A <21 <94 <34 <32
ASP8A <21 <94 <34 <32
ASP9A <21 <94 <34 <32
ASP10A <21 <9,4 <34 <32
ASP1B <21 <9,4 <34 <32
ASP2B <21 <94 <34 <32
ASP3B <21 <9,4 <34 <32
ASP4B <21 <94 <34 <32
ASP5B <21 <9,4 <34 <32
ASP6B <21 <9,4 <34 45
ASP7B <21 <9,4 <34 <32
ASP8B <21 <94 <34 <32
ASP9B <21 <94 <34 <32
ASP10B <21 <94 <34 <32
l.d. 21 9,4 34 32
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Anexo 9 — Concentracao de Hidrocarbonetos Totais nas Amostras
Superficiais (ASSx) nos anos de 1997 e de 2007. As concentragdes

inferiores ao limite de deteccéao (I.d.) do método s&o precedidas de <.

Amostra Hidrocarbonetos Totais
2007 1997
ASS1 <40 <50
ASS2 <40 <50
ASS3 <40 <50
ASS4 <40 2100
ASS5 45 <50
ASS6 <40 <50
ASS7 <40 <50
ASS8 110 90
ASS9 <40 <50
ASS10 200 <50
ASS11 18000 9000
ASS12 <40 <50
ASS13 65 9000
ASS14 <40 <50
ASS15 <40 <50
ASS16 <40 <50
ASS17 <40 160
ASS19 <40 <50
ASS20 <40 <50
ASS21 <40 120
ASS22 14000 <50
ASS23 <40 <50
ASS24 <40 <50
ASS25 6300 5400
ASS26 <40 <50
ASS27 <40 <50
ASS28 <40 <50
l.d. 40 50
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Anexo 9 (Continuacao) — Concentragao de Hidrocarbonetos Totais nas
Amostras Superficiais (ASSx) nos anos de 1997 e de 2007. As
concentracOes inferiores ao limite de deteccdo (l.d.) do método séo

precedidas de <.

Amostra Hidrocarbonetos Totais
2007 1997

ASS29 <40 <50
ASS30 <40 <50
ASS31 <40 <50
ASS32 <40 9000
ASS33 240 <50
ASS34 <40 <50
ASS35 <40 <50

l.d. 40 50
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Anexo 10 — Concentracao de Hidrocarbonetos Totais nas Amostras

Profundas (ASPxA — nivel superior, ASPxB — nivel intermédio) nos anos

de 1997 e de 2007. As concentracOes inferiores ao limite de deteccéo

(.d.) do método sao precedidas de <.

Amostra Hidrocarbonetos Totais
2007 1997
ASP1A 280 <100
ASP2A 100 <100
ASP3A 110 <100
ASP4A 87 <100
ASPS5SA 56 <100
ASPGA 250 <100
ASPTA <40 <100
ASP8A <40 4700
ASP9A <40 <100
ASP10A <40 <100
ASP1B 130 <100
ASP2B 97 <100
ASP3B 40 <100
ASP4B 58 <100
ASP5B <40 <100
ASP6B 99 <100
ASP7B 61 <100
ASP8B 42 9200
ASP9B <40 <100
ASP10B <40 <100
l.d. 40 100

Universidade Lus6fona de Humanidades e Tecnologias
Faculdade de Engenharia — Engenharia do Ambiente

241



