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Resumo

O solo é um recurso que fornece uma vasta gama de bens e servicos de ecossistema que
regulam a vida no planeta. Embora este complexo sistema biogeoquimico seja mais conhecido como
um meio gue suporta a producéo agricola e florestas, o solo € um componente fundamental de um
conjunto diversificado de processos ecoldgicos, desde o ciclo da agua, fluxos de carbono terrestre até
ciclos de nutrientes. Contudo, como resultado da expansdo urbana e revolucdo industrial, a

contaminacgédo dos solos tornou-se um problema global da atualidade.

O presente relatdrio de estagio teve como base um estudo, dividido em 2 fases distintas (12 Fase
e 22 Fase), cujo objetivo foi avaliar o estado de contaminagéo dos solos. A rea em estudo trata-se da
envolvente de uma unidade industrial inserida no norte de Portugal. Assim, em cada fase, procedeu-
se a execucgao de pocos de amostragem no terreno, previamente definidos, para recolha integral de
amostras de solo. Em cada poco de amostragem recolheram-se duas amostras compésitas de solo,
uma mais superficial e outra mais profunda. As amostras foram posteriormente enviadas para um

laboratério certificado para analise.

Os resultados obtidos da andlise aos solos tiveram como valores de referéncia os constantes
nos anexos do Guia Técnico — Valores de Referéncia para o Solo, adaptados das Normas de Ontario
(publicados no documento “Soil, Ground Water and Sediment Standards for Use Under part XV.1 of
the Environmental Protection Act”, Ministry of the Environment, April 15, 2011), considerando o uso do

solo e os recetores potencialmente expostos.

Apoés a analise dos resultados das sondagens de amostragem de solos realizadas, na 1% Fase
detetou-se contaminag&o de pelo menos um contaminante em 6 num total de 9 amostras, sendo que
apenas em duas a contaminacao existe em profundidade (2,50 m). Os parametros que se encontram
acima dos valores de referéncia, para a 12 Fase, sdo o cobalto, o cobre, o crémio, o chumbo e o
mercurio, sendo este Ultimo 0 metal mais presente/disperso pela area amostrada. Na 22 Fase detetou-
se contaminacdo de pelo menos um contaminante em 9 das 12 amostras, e apenas em trés a
contaminacéo se encontra em profundidade (2,00 m). Os pardmetros que se encontram acima dos
valores de referéncia, para a 22 Fase, sdo o chumbo, o mercurio e o molibdénio. Apos os resultados
obtidos, é possivel perceber que a area amostrada se encontra contaminada e, por esse motivo, é
necessario tomar medidas que solucionem este problema de contaminacgéo. Assim, para remediacao
de solos é discutida a aplicacao de fitorremediacao, estabilizacdo e, como alternativa, a escavacao do

solo para colocacdo em aterro.

Palavras-chave: Solos; Contaminagdo do solo; Metais pesados; Remediacdo do solo;

Amostragem.
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Abstract

Soil is a resource that provides a wide range of goods and services that regulate life on the planet.
Although this complex biogeochemical system is best known as an environment that supports
agricultural production and forests, soil is a fundamental component of a diverse set of ecological
processes, from the water cycle, terrestrial carbon fluxes to nutrient cycles. However, as a result of

urban sprawl and industrial revolution, soil contamination has become a global problem today.

This internship report was based on a study, divided into 2 distinct phases (1st Phase and 2nd
Phase), whose objective was to assess the state of soil contamination. The localization under study is
the surroundings of an industrial unit located in the north of Portugal. Thus, at each stage, previously
defined sampling wells were carried out in the field for the integral collection of soil samples. In each
sampling well, two composite soil samples were collected, one shallower and one deeper. The samples
were then sent to a certified laboratory for analysis.

The results obtained from the soil analysis had as reference values those contained in the
annexes of the Technical Guide - Reference Values for Soil (APA, 2019b), adapted from the Ontario
Standards (published in the document "Soil, Ground Water and Sediment Standards for Use Under part
XV.1 of the Environmental Protection Act”, Ministry of the Environment, April 15, 2011), considering

land use and potentially exposed receptors.

After analyzing the results of the soil sampling surveys carried out, in the 1st Phase, contamination
of at least one contaminant was detected in 6 out of a total of 9 samples, and only in two did the
contamination exist at depth (2.50 m). The parameters that are above the reference values, for the 1st
Phase, are cobalt, copper, chromium, lead and mercury, the latter being the most present/dispersed
metal in the sampled area. In Phase 2, contamination of at least one contaminant was detected in 9 of
the 12 samples, and only in three was the contamination found in depth (2.00 m). The parameters that
are above the reference values, for the 2nd Phase, are lead, mercury and molybdenum. After the results
obtained, it is possible to see that the sampled area is contaminated and, for this reason, it is necessary
to take measures to solve this contamination problem. Thus, for soil remediation, the application of
phytoremediation, stabilization and, as an alternative, the excavation of the soil for placement in landfill

is discussed.

Keywords: Carbon, Soil, Urban afforestation, Capture, Botanical Garden of Porto
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1.Introducéo

O solo € um ecossistema essencial que sustenta a entrega de uma gama de bens valiosos e
servicos de ecossistema que apoiam, fornecem e regulam a vida no planeta. No entanto, desde a
expansao urbana que o solo tem sido utilizado para despejar residuos, pois considerou-se que, uma
vez enterrados e fora de vista, 0s contaminantes nao representariam risco para a saide humana ou
para o meio ambiente e que de alguma forma desapareciam (Swartjes, 2011). Assim, como resultado
da nossa qualidade de vida melhorada, das pressoes recorrentes da urbanizacéo e infraestruturas, do
aumento da producéo de alimentos, racdes, fibras e combustiveis e da falta de consciéncia ambiental
no passado, a contaminagao do solo € um dos principais problemas mundiais na atualidade (Yeung,
2011).

Os metais pesados representam um constituinte omnipresente do meio ambiente em todo o
mundo, estando presentes em concentrages amplamente variaveis que, normalmente, tém pouco
impacte sobre a saude humana (Bradl et al., 2005). No entanto, apds a revolugao industrial, houve um
aumento drastico na utilizacdo de metais pesados em variadas tecnologias modernas, provocando
riscos e consequéncias a natureza e ao Homem. A acumulacdo de metais pesados resulta
frequentemente na degradagéo do solo e da a4gua e no mau funcionamento do ecossistema. Além
disso, 0os metais pesados podem entrar nas cadeias alimentares e, por consequéncia, causam a

contaminacédo dos alimentos (He et al., 2015).

A contaminacdo generalizada do solo com metais pesados representa atualmente um dos
problemas ambientais mais graves que podem afetar seriamente a qualidade ambiental e saude
humana, sendo imperativo desenvolver e implementar solu¢des inovadoras para uma eficiente limpeza

de locais contaminados com metais pesados (Khalid et al., 2017).
1.1. Contextualizagcdo do Caso em Estudo

O presente trabalho surge como o resultado do estagio curricular na empresa CONGEO -
Consultores de Geologia, Lda., que foi contratada para analisar o estado de contaminac&o dos solos
na zona circundante de uma unidade industrial, devido a uma suspeita de possivel contaminacao dos

solos originaria da atividade industrial.

Este relatério de estégio insere-se no plano de estudos do Mestrado em Ciéncias e Tecnologia
do Ambiente, na area de especializacdo em Tecnologias de Remedia¢cdo Ambiental, da Faculdade de

Ciéncias da Universidade do Porto, disciplina de Estagio.
1.2. Objetivos

O objetivo principal do presente trabalho baseia-se na avaliacdo da contaminacdo dos solos em

torno de uma éarea industrial.

Como objetivos especificos, relacionados com o objetivo geral, podemos enunciar:
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¢ Avaliar o teor de metais no solo e definir uma pluma de disperséo;
o Compreender a evolucdo da contaminagcdo em campanhas de amostragem realizadas em dois

anos sucessivos;

e Apresentar alternativas para a remedia¢éo do solo.

1.3. Estrutura do Relatério de Estagio

O presente relatério de estagio encontra-se dividido em seis capitulos: Introducdo, Estado da

Arte, Caso de estudo, Resultados e Discusséo e, por fim, Concluséo.

No primeiro capitulo é abordada uma introdug&o geral do tema a ser discutido no trabalho, a

contextualizacdo do caso em estudo e 0s seus objetivos.

O segundo capitulo refere-se ao estado da arte, onde se faz um enquadramento teérico em que
séo apresentados definicdes e conceitos no ambito do tema em estudo, nomeadamente a importancia
dos solos e a sua contaminacao, conceitos de metais pesados e possiveis técnicas de remediacéo de
solos.

No terceiro capitulo apresenta-se o caso em estudo, incluindo o seu enquadramento geogréfico,
geoldgico e histérico, e € apresentada a metodologia utilizada para o desenvolvimento do estudo,

nomeadamente a amostragem de solo e a quantificacdo dos contaminantes.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados e a discussdo dos dados obtidos pela

metodologia descrita no quarto capitulo.

Por fim, no quinto e ultimo capitulo deste trabalho, sdo apresentadas as consideracdes finais do
mesmo, obtidas com o desenvolvimento deste estudo e que respondem aos objetivos propostos no

primeiro capitulo.
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2.Estado da Arte
2.1. O Solo

2.1.1. Defini¢céo do Solo

O solo é definido como a camada superior da crosta terrestre transformada por meteorizacéo e
processos fisicos/quimicos e bioldgicos. E composto por particulas minerais, matéria organica, agua,
ar e organismos vivos organizados em horizontes genéticos do solo (FAO & ITPS, 2015). Na verdade,
€ um meio extremamente complexo, variavel e vivo que integra uma interface entre os elementos da
geosfera, da atmosfera, da hidrosfera e, também, da biosfera. Este recurso natural e vital que regula
0 Nosso meio ambiente abriga uma boa percentagem da biodiversidade mundial, constitui o mais vasto
depdsito terrestre de carbono contendo cerca de duas vezes a quantidade de carbono que se encontra
na atmosfera e trés vezes a quantidade encontrada na vegetacdo, contribuindo para regular as
emissdes de CO; e outros gases com efeito de estufa. Além disso, cerca de 95% dos nossos alimentos
séo direta ou indiretamente produzidos a partir dos nossos solos (ECED, 2019).

A Base de Referéncia Mundial para Recursos do Solo (FAO & ITPS, 2015) classifica o solo como
0 material existente nos primeiros dois metros da superficie terrestre em contato com a atmosfera, com
excecdo de organismos vivos, areas de gelo continuo, ndo cobertas por outro material, e corpos de

agua de profundidade superior a 2 metros.

Este recurso ndo renovavel é caraterizado pela sua enorme variabilidade, sendo um meio
vigorosamente anisotropico, tanto vertical como horizontalmente, uma vez que as suas propriedades
nao sdo homogéneas em nenhuma direcdo. Exibe também uma estrutura multifasica, repartindo-se
pelas fases: sélida que se divide em matéria organica e matéria mineral; liquida com agua e
substancias dissolvidas; gasosa, dependendo da sua porosidade e espagos entre as particulas que o
constituem (Costa et al., 2015). Relativamente a matéria mineral, esta é preponderantemente
proveniente de fragmentos de rochas no proprio local, ou em locais mais distantes movidos por acao
da agua e do vento, e esta fracdo inorganica sélida é a que vai maioritariamente definir a textura do
solo, pela quantidade de areia, limo e argila (FAO & ITPS, 2015). Quanto & matéria organica, €
constituida por restos de plantas e animais, excrementos e outros residuos, em diferentes estados de

decomposicao (Braga et al., 2005).
2.1.2. Funcdes e Servigos de Ecossistema do Solo

O solo é um ecossistema essencial que sustenta a entrega de uma gama de bens valiosos e
servicos de ecossistema que apoiam, fornecem e regulam a vida no planeta (Millennium Ecosystem
Assessment, 2005). Embora este complexo sistema biogeoquimico seja mais conhecido como um
meio que apoia a producao agricola e as florestas, o solo € um componente crucial de um conjunto
diversificado de processos ecoldgicos, desde o ciclo da dgua, fluxos de carbono terrestre até ciclos de
nutrientes. Assim, o bem-estar humano e a nossa economia dependem de uma infinidade de funcdes

do solo (European Environment Agency, 2005).
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As principais funcdes do solo foram identificadas e descritas pela Diretiva-Quadro do Solo,

proposta pela Unido Europeia (CEC, 2006; Frossard et al., 2006):

o Producdo de biomassa, incluindo agricultura e silvicultura, garantindo alimentos, energia
renovavel e matérias-primas, sendo essas fun¢des conhecidas como a base da vida humana e
animal;

e Armazenar, filtrar e transformar nutrientes, substancias e agua, influenciando o ciclo da agua e
contribuindo como um meio de filtracdo mecéanica para compostos;

¢ Reservatdrio de biodiversidade, como habitats, espécies e genes. Os solos contém mais
espécies em numero e quantidade do que todos 0s outros biotas juntos. Além disso, 0s genes
de organismos do solo tornam-se cada vez mais importantes para Mmuitos processos
tecnolégicos, especialmente biotecnoldgicos e de bioengenharia;

e Atua como uma plataforma fisica e cultural para a maioria das atividades humanas, como
estruturas industriais, habitagéo, transporte, etc.;

¢ Fonte de matérias-primas, como, por exemplo, argila, areia, cascalho e minerais em geral, sendo
essas matérias-primas a base do desenvolvimento técnico e socioeconémico;

e Atua como um reservatério de carbono, uma vez que a quantidade de carbono é trés vezes maior
nos solos do que na atmosfera;

¢ Arquivo do patriménio geoldgico e arqueoldgico, formando uma parte essencial da paisagem em
que vivemos, e ocultando e protegendo remanescentes paleontoldgicos e arqueoldgicos de alto

valor.

Os solos séo, portanto, cruciais para a mitigagéo e adaptagao as alteragdes climéaticas, producéo
agricola e seguranca alimentar, preservagdo da natureza e da biodiversidade, e sdo a base para a
nossa salde e riqgueza. Assim, é responsabilidade da humanidade proteger a integridade dos seus

recursos e manter a sua qualidade (EEA, 2005).

No entanto, na Europa como a nivel global, os solos tém vindo a degradar-se exponencialmente.
O risco de degradacéo do solo pode derivar de eventos naturais extremos, como chuvas torrenciais de
longa duracao, causando, por exemplo, erosdo, inundacdes, deslizamentos de terra e outros efeitos
adversos. Essas formas de degradacdo sdo inequivocamente raras comparadas aos riscos causados
pelas interacdes humanas, por exemplo, por diferentes formas de uso intensivo e ndo sustentavel da
terra. Portanto, as atividades humanas podem ser consideradas como as principais causas do risco de

degradacéo do solo (Blum, 2002).
2.2. Contaminacéo do Solo

Como resultado da nossa qualidade de vida melhorada, das pressbes recorrentes da
urbanizacéao e infraestruturas, do aumento da producéo de alimentos, racoes, fibras e combustiveis e
da falta de consciéncia ambiental no passado, a contaminacdo do solo é um dos principais problemas

mundiais na atualidade. O Painel Técnico Intergovernamental dos Solos (ITPS) identificou a
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contaminacéo do solo como a terceira principal ameaca as fun¢es do solo na Europa (FAO & ITPS,
2015).

Segundo a FAO (2018), a unica estimativa global da contaminacdo do solo foi realizada na
década de 1990 pelo Centro Internacional de Referéncia e Informagdo do Solo (ISRIC) e pelo
Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente (UNEP), que estimou que 22 milhdes de hectares
foram afetados pela contaminacdo (Oldeman et al., 1990). No entanto, a informacdo mais recente
obtida indica que esse numero pode subestimar a natureza e a extensdo do problema. Temos o
exemplo da China, em que, segundo o Ministério de Protecdo Ambiental, 16% de todos os solos e 19%
dos seus solos agricolas séo classificados como poluidos (CCICED, 2015). Em relacdo ao Espaco
Econbémico Europeu e aos paises cooperantes nos Balcas Ocidentais, existem aproximadamente 3
milhdes de locais potencialmente contaminados (EEA, 2014). Na lista de prioridades nacionais do
Superfund dos Estados Unidos da América, estéo incluidos mais de 1300 locais poluidos, referindo-se
as situacodes consideradas mais graves (US EPA, 2013). Quanto a Austrélia, h4 uma estimativa de 80
mil locais contaminados (DECA, 2010). Embora estes nimeros sejam apenas informativos para se
conseguir compreender os efeitos de certas atividades nos solos, ndo refletem a extensdo completa
de toda a contaminacgdo existente no mundo. Nos paises em desenvolvimento, a falta de dados e
informagé&o remete-nos para um dos maiores problemas globais do mundo, uma vez invisivel para toda
a comunidade internacional. ApGs esta visao geral, € manifestamente necessario e urgente realizar

uma avaliacdo global da contaminagéo do solo (FAO, 2018).

Contaminacéao do solo refere-se a ocorréncia de um produto ou substancia quimica no solo com
uma concentracao maior do que o expectavel para aquele local, o que implica uma série de efeitos
adversos em qualgquer organismo néo direcionado e a deterioracdo da sua qualidade ou perda das
suas funcdes. Um dos maiores problemas da contaminacao do solo é que, maioritariamente, ndo pode
ser avaliada diretamente ou percebida visualmente, tornando-se um perigo oculto, o que faz com que

seja necessario desenvolver métodos para a sua detecéo (FAO, 2018).

Uma das propriedades vantajosas do solo é a sua capacidade de autodepuracao, isto é, a
aptiddo de amenizar os efeitos negativos consequentes da contaminacdo gracas a sua intensa
atividade bidtica e a sua capacidade de adsor¢cdo. Contudo, se ocorrer uma excessiva acumulacao de
poluentes, o solo atinge os seus limites de autodepuracdo e fica saturado, originando danos

dificilmente reversiveis (Costa et al., 2015).

A contaminacdo do solo pode resultar de atividades intencionais e néo intencionais. Essas
atividades podem incluir a deposicdo direta de contaminantes no solo, bem como processos
ambientais complexos que podem levar a sua contaminacao indireta, por exemplo, por meio aquético

ou deposicdo atmosférica (Tarazona, 2014).

Além disso, a contaminacdo do solo pode ser dividida em dois grupos: pontual e difusa. A
contaminacdo pontual pode ser causada por um evento especifico ou por uma série de eventos numa

reduzida area, em que sao libertadas quantidades excessivas de contaminantes no solo, e a fonte e a
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identidade da contaminacé&o sao facilmente identificaveis. Geralmente, esta contaminacéo é provocada
por atividades antropogénicas como atividades industriais intensivas, libertacdo inadequada de
residuos e aguas residuais que nao foram tratados previamente, mineragéo, aterros ndo controlados,
aplicacdo excessiva de agroquimicos, derrames e muitos outros. Por sua vez, a contaminagéo difusa
€ aquela que se dispersa numa extensdo espacial de larga escala e ndo possui uma fonte Unica ou
facilmente identifichAvel. Basicamente, ocorre dispersdo dos contaminantes e estes vao ser
transportados pelo sistema ar-solo-agua, envolvendo ensaios muito complexos se se pretender avaliar
adequadamente este tipo de contaminagdo, sendo por esse motivo de dificil analise e rastreio.
Exemplos deste tipo de contaminacdo sdo numerosos e podem incluir fontes de energia nuclear e
atividades de armas, deposicdo descontrolada de residuos e efluentes contaminados libertados nas
bacias hidrogréaficas e proximidades, o uso agricola de fertilizantes e pesticidas, entre outros. Ha a
acrescentar que muitos dos contaminantes que causam a chamada “contaminacdo pontual” podem

estar também envolvidos na contaminagéao difusa (FAO, 2018).

Posto isto, é evidente que as atividades antropogénicas causam uma sequéncia de estragos a
nivel de solos e ndo sé, que consequentemente levam a repercussées no meio ambiente e na vida

humana.

2.3. A Probleméatica dos Metais Pesados

2.3.1. Conceito de Metais Pesados

Os metais pesados representam um constituinte omnipresente do meio ambiente em todo o
mundo, estando presentes em concentragbes amplamente variaveis que, normalmente, tém pouco
impacte sobre o comportamento e a saude humana (Bradl et al., 2005). No entanto, apos a revolucao
industrial, houve um aumento drastico na utilizacdo de metais pesados em variadas tecnologias
modernas, provocando riscos e consequéncias a natureza e ao Homem. A acumulagdo de metais
pesados resulta frequentemente na degradacdao do solo e da agua e no mau funcionamento do

ecossistema (He et al., 2015).

O termo “metal pesado” é aplicado a um grande numero de oligoelementos industrial e
biologicamente importantes. S&o compostos inorganicos com elevada densidade e massa atomica >
20 (Ahmad et al., 2015). Os metais pesados incluem niquel (Ni), chumbo (Pb), cadmio (Cd), crémio
(Cr), cobre (Cu), cobalto (Co), zinco (Zn), manganés (Mn), aluminio (Al), mercurio (Hg), molibdénio
(Mo), etc. No entanto, existem outros elementos quimicos mais leves e considerados metaléides ou
semi-metais, mas que também pertencem a classe dos metais pesados, como € o caso do arsénio
(As). Podem ser libertados no meio ambiente na forma gasosa, particulada, aquosa ou sélida e
emanam de fontes difusas ou pontuais, como j& referido. O destino e transporte de um metal pesado
no solo depende significativamente da sua forma quimica e da especia¢do do metal. Uma vez no solo,
0s metais pesados séo distribuidos em diferentes formas quimicas com biodisponibilidade, mobilidade
e toxicidade variadas (Buekers, 2007). Essa distribuicdo é controlada pelas reacdes, mais

especificamente de (i) precipitacdo e dissolucao de minerais, (ii) troca idnica, adsor¢do e dessorgéo,
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(iif) complexacéo aquosa, (iv) imobilizagdo e mobilizacao biolégica, e (v) absorcao pela planta (Levy et
al., 1992).

Outros fatores que podem influenciar a forma, biodisponibilidade, concentracéo e distribuicao de
contaminantes metalicos incluem as propriedades fisico-quimicas do solo, isto é, pH, condutividade
elétrica, capacidade de troca catidnica (CTC), mineralogia do solo, condic6es microbianas e biolégicas
e presenca de ligantes orgéanicos e inorganicos (Minnikova et al., 2017).

A contaminacdo generalizada do solo com metais pesados representa atualmente um dos
problemas ambientais mais graves que podem afetar seriamente a qualidade ambiental e a saude
humana. Consequentemente, é imperativo desenvolver e implementar solu¢des inovadoras de
tecnologias de remediagdo para uma eficiente limpeza de locais contaminados com metais pesados
(Khalid et al., 2017). Os métodos convencionais de remediagédo para metais pesados séo, geralmente,
baseados em abordagens fisico-quimicas, biolégicas e térmicas, que podem ser combinadas e usadas
para descontaminar e limpar solos contaminados por metais pesados até um nivel aceitavel e seguro,

gue irdo ser abordadas mais a frente.
2.3.1.1. Chumbo (Pb)

O chumbo, Pb, é um metal ndo essencial, sem funcdo metabdlica e omnipresente no solo.
Pertence ao grupo IV e periodo 6 da tabela periédica com o nimero atémico 82 e massa atomica de
207,2. E um metal cinza-azulado brilhante, macio, maleavel, ddctil, um mau condutor de eletricidade e
muito resistente a corrosao (Romero-Freire et al., 2015). A abundancia média de Pb na crosta terrestre
€ estimada em cerca de 15 ppm, principalmente derivada de rochas magmaéticas e sedimentos

argilosos, sendo o elemento mais abundante entre os metais pesados (Ahmad et al., 2015).

O Pb é considerado, entre os metais pesados, 0 menos movel nos solos e, por esse motivo, as
propriedades e os constituintes dos solos sao os principais fatores que explicam os diferentes niveis
de toxicidade do mesmo para os organismos la presentes (Alloway, 1990). Portanto, a quimica do Pb

nos solos é afetada por trés fatores principais (Bradl, 2004):

¢ Adsorc¢ao especifica a diferentes fases solidas;
¢ Precipitacdo de compostos moderadamente sollveis;

e Formacdo de complexos ou quelatos relativamente estveis com a matéria organica do solo.

Nos solos, este metal esta associado principalmente a argilominerais, a 6xidos de manganés
(Mn) e a hidroxidos de ferro (Fe) e aluminio (Al). A presenca de 6xidos de Mn e Fe pode exercer um

papel predominante na adsorcédo de Pb em solos (Bradl, 2004).

Além disso, o contetdo de carbonato nos solos desempenha um papel importante no controlo
do comportamento do Pb (Bradl et al., 2005). A acumulacao e distribuicdo de Pb também depende do
tamanho dos grdos minerais. Também o pH do solo é outro fator importante que contribui para o

potencial de retencdo de chumbo pela formacéo de precipitados de Pb em pH alto (Harter, 1983).
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Do mesmo modo, a presenca de matéria organica no solo também desempenha um papel
importante na adsor¢do de chumbo. Esta pode imobilizar o Pb por meio de reacbes de adsorgéo
especificas. Alguns autores relataram a fixagdo de Pb pela matéria organica do solo como um fator
importante, explicando a sua acumulagdo na camada superior de solos onde o conteudo de matéria
organica é mais elevado (Li & Shuman, 1996; Kabata-Pendias, 2000). No entanto, a mobilizagdo do
chumbo também pode ser facilitada pela formacdo de um complexo com matéria organica dissolvida
(Pinheiro et al., 1999).

2.3.1.2. Mercurio (Hg)

O mercario (Hg) é um elemento quimico natural, que se bioacumula e biomagnifica
persistentemente no meio ambiente. Pertence ao grupo Xll e periodo 6 da tabela periédica com o
namero atémico 80 e massa atomica de 200,6. E um metal branco-prateado, que € liquido em
temperatura ambiente e um bom condutor de eletricidade, mas um péssimo condutor de calor (Bradl
et al., 2005).

As suas propriedades e comportamento quimico dependem do estado de oxidacdo. A maior parte
do Hg encontrado na atmosfera é vapor de Hg elementar, enquanto que a maior parte do Hg
encontrado no solo, agua, sedimentos ou biota esta presente na forma de sais inorganicos e complexos

de Hg orgéanicos (Bradl et al., 2005).

O destino do Hg em solos e sedimentos depende da forma quimica do Hg aplicado, reatividade
de coldides inorganicos e organicos do solo, pH do solo, tipo de catides e anides no complexo de troca,
metilacdo e desmetilacdo, matéria organica do solo e potencial redox. Entre esses fatores que
controlam a adsor¢ao de Hg, o pH é o mais importante, uma vez que a carga superficial das particulas
do solo quanto a especiacdo do metal sdo determinadas principalmente pelo pH, e quando o pH
aumenta, a adsorcdo também aumenta. Além disso, o ido cloreto (CI) tem uma forte afinidade pelo
mercurio, logo é importante para a adsor¢cdo do mesmo. A adsorcao de Hg também ¢é afetada pela
presenca de outros ligantes, como sulfato (SO.?), e pelo contetido de argila e matéria organica (Barrow
& Cox, 1992).

2.3.1.3. Molibdénio (Mo)

O molibdénio (Mo) € um elemento metalico de transi¢do, de grande dureza e de cor
branca-prateada. Para além do mais, € um micronutriente essencial para a maioria dos
organismos vivos (Yang & Wang, 2021). Este pertence ao grupo VI e periodo 5 da tabela
periédica com o numero atémico 42 e massa atomica de 95,94. A concentracdo média de Mo
na crosta terrestre é de aproximadamente 1 mg.kg, mas os valores de concentracéo variam
com o tipo e origem do solo, uma vez que estado associados a geologia das rochas-mae. Os

valores sdo mais baixos em solos de origem glaciar, areias e argilas, enquanto que os valores
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altos podem ser encontrados em solos com material original basico, metamaorfico ou granitico
(Giussani, 2011).

Em solos, o Mo pode existir em diversas formas. Pode ser fixado na rede cristalina de
minerais, adsorvido por minerais primarios e secundarios e matéria organica do solo, em
formas que possibilitam trocas ionicas e solUveis em agua. Especificando, este elemento é
fortemente absorvido em solos por 6xidos de ferro e aluminio. A adsor¢do do mesmo também
€ dependente do pH e aumenta com a diminuicdo do pH. A adsorcdo de Mo esté altamente

correlacionada com aluminio extraivel e ferro (Bradl et al., 2005).
2.3.2. Fontes de Metais Pesados

As fontes de contaminacdo por metais pesados incluem processos naturais e atividades
antropogénicas. Exceto por origens geogénicas incomuns, contaminantes de metais pesados séo
maioritariamente introduzidos inadvertidamente nos solos por meio de atividades antrépicas como, por
exemplo, atividades mineiras, eliminacdo de residuos, atividades industriais, utilizacdo de

agroquimicos na agricultura, etc. (Liu et al., 2018).
Atividades Industriais

As atividades industriais mais importantes, pelas quais 0os metais pesados sao introduzidos no
meio ambiente sdo a mineragdo, a combustdo de carvao, fluxos de efluentes e deposi¢éo de residuos
(Bradl, 2005).

Mineracéo

Os processos de mineragdo e moagem de minérios metélicos, juntamente com as industrias,
levaram muitos paises a possuir uma ampla distribuicdo de solos contaminados por metais pesados.
Durante o processo de extracdo, sdo produzidas grandes quantidades de residuos que ainda contém
tracos de metais pesados que ndo foram retirados da rocha que engloba o minério. Assim, os residuos
séo descartados diretamente nos solos circundantes, resultando na sua contaminagéo e, por sua vez,
a sua disseminacao para outros complexos ambientais como canais de agua e atmosfera (DeVolder
et al., 2003).

Combustdo de carvéo e petréleo

A combustao de combustiveis fosseis contribui em grande escala, desde o inicio da revolucao
industrial, para a libertacdo de metais pesados para 0 meio ambiente, principalmente para a atmosfera.
E possivel gerar energia a partir da combust&o do carv&o, no entanto este combustivel féssil contém
uma série de metais pesados, incluindo mercurio, chumbo, cadmio, cromo, cobre, cobalto, zinco e
niquel, que sdo descarregados no meio ambiente em forma de vapor, particulas de gases de

combustao e cinzas que mais tarde se irdo depositar nos solos (Nalbandian, 2012).
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Fluxos de efluentes

Os efluentes urbanos (esgoto e industriais) também estao entre as principais fontes potenciais
de contaminagdo de solos por metais. Estes efluentes néo tratados possuem uma variedade de
poluentes, nomeadamente metais pesados como ferro, cobre, chumbo, zinco, niquel, etc. Certas areas
industriais podem ser poluidoras devido ao armazenamento quimico incorreto ou descarga direta de
efluentes no solo. Antigamente, as unidades industriais dentro dos limites das cidades metropolitanas
descartavam os seus efluentes numa rede de sistema de esgotos da cidade, poluindo o efluente ja
existente. De seguida, esses efluentes eram langados em rios e canais que eram utilizados na irrigacéo
de campos agricolas. Também atualmente, em muitos paises subdesenvolvidos ou em
desenvolvimento, as estacdes de tratamento de aguas residuais estdo ausentes e devido a escassez
de agua, os efluentes ndo tratados sé@o diretamente levados pelos agricultores para fins de irrigagéo.
Essa utilizag&o indiscriminada de efluentes representa um sério risco para os terrenos de cultivo devido
a grave possibilidade de adicdo de metais nocivos as cadeias alimentares humanas e animais (Antil,
2012).

Deposicao de residuos

A eliminagéo inadequada de residuos acontece em todo mundo em quantidades de milhares de
milhdes de toneladas anualmente. As fontes mais importantes de metais pesados decorrem nao sé de
residuos de atividades industriais, especialmente geracdo de energia e de minera¢do como ja referido
acima, como também de atividades agricolas (estrume animal) e residuos domésticos (por exemplo,
baterias, pneus, eletrodomésticos). Esses residuos sédo frequentemente descartados sem tratamento
adequado em aterros antigos ou ilegais, que ndo atendem aos requisitos necessarios para uma
deposicdo segura. Um local para a deposicéo segura de residuos deve atender a alguns requisitos
basicos como, por exemplo, baixa permeabilidade subterranea, elevado distanciamento até ao lencol
freético, equipado com sistemas de barreira na base e no topo do depésito para evitar propagacao dos

contaminantes e do lixiviado para o meio ambiente (Bradl, 2005).

No entanto, os residuos sdo depositados em aterros onde ocorre lixiviagdo da contaminagéo que
vai entrar em contato com as aguas subterrdneas ou até sdo queimados em fogueiras e em
incineradores, propagando-se a contaminagdo. Temos o exemplo de telefones, pilhas e baterias
depositadas em aterros, elementos estes que tém na sua composi¢ado Varios metais pesados e, por

isso, deveriam ser colocados em locais proprios apoés utilizacdo (Romero-Freire et al., 2015).
2.3.3. Consequéncias na Saude Humana e no Meio Ambiente

Os efeitos prejudiciais a salde humana e ao meio ambiente associados a exposi¢do a certos
metais foram estabelecidos h&d muito tempo e permanecem uma preocupacdo constante. A
acumulacdo excessiva de metais pesados nos solos pode causar a deterioracdo do ecossistema do
solo e criar outros problemas ambientais, para além de afetar a nossa cadeia alimentar (Bradl et al.,
2005).
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O solo é o caminho direto para a contaminacdo de metais em campos de cultivo, por meio da
absorcao de raizes. As plantas podem absorver metais pesados, se a biodisponibilidade for alta, em
guantidades mais elevadas que os limites maximos permitidos. Assim, a concentracao excessiva de
metal pesado no tecido vegetal é capaz de induzir varios efeitos toxicos fisioldgicos, morfolégicos e
bioquimicos, como, por exemplo, interrompendo 0s seus processos de absorcdo e transporte de
nutrientes e agua, alterando o seu metabolismo, reduzindo a fotossintese e interferindo no seu
crescimento (Shahid et al., 2014).

Consequentemente, a utilizagdo prolongada de vegetais e culturas contaminadas com metais
pesados pode causar a acumulacdo continua em certos 6rgdos no Homem, causando variados
disturbios nos processos fisico-bioquimicos também. Gragas a sua alta persisténcia e natureza ndo
biodegradavel, os metais pesados tém potencial de biomagnificacdo e bioacumulagéo, induzindo mais
exposicdo para alguns organismos do que o0 seu nivel no meio ambiente. Além disso, estes
contaminantes sédo capazes de induzir efeitos toxicos, mesmo em niveis muitos baixos, devido a
auséncia de mecanismos de defesa adequados para mitigar esses efeitos e remové-los do corpo, seja
em seres humanos, seja em outros organismos vivos. Mais especificamente, podem causar sérios
problemas como doengas cardiovasculares, atraso no crescimento, tumores, deficiéncia cognitiva,
anemia cronica, diminui¢cdo das defesas imunoldgicas, danos aos rins, etc. (Jarup, 2003; Heédiji et al.,
2015). Por exemplo, a exposi¢cdo ao chumbo foi associada a sintese inadequada de hemoglobina e

infecdo tumoral, pressao arterial elevada e disfuncéo do sistema reprodutor (Pourrut et al., 2011).

O consumo de alimentos contaminados com metais pesados € considerado a principal via de
exposicdo humana (mais de 90%) em comparacdo com o contato dérmico ou inalagdo (Mombo et al.,
2016). Deste modo, nas ultimas décadas, esfor¢cos continuos tém sido dedicados ao desenvolvimento
de tecnologias que possam sustentar as propriedades naturais intrinsecas do solo com o minimo de

danos econdémicos e ambientais.
2.4. Politicas de Prevencéo da Contaminacao do Solo

Na auséncia de um quadro legislativo especifico para a protecao do solo, foi desencadeada uma
estratégia global a nivel da Unido Europeia. A Comissao Europeia, em 2005 e 2006, adotou sete
estratégicas tematicas relativas a varios parametros como, por exemplo, a contaminacao atmosférica,
ao meio marinho, etc., mas também aos solos. Estas estratégias tematicas participam numa nova
abordagem e contém medidas que examinam as relac6es entre politicas setoriais e impactes
ambientais, destinando-se a serem integradas nas politicas e legislacao em vigor. Em funcionamento,
vao detetar os problemas e propor solucdes através de avaliacdes de impacte ambiental (Comissao
Europeia, 2007).

A Estratégia Tematica de Protecéo do Solo da Unido Europeia tem o propésito de tratar todos os
pardmetros relacionados com a protecdo da integridade do solo, tendo em conta também a
multiplicidade de situac6es em cada pais e Estado-Membro. Esta estratégia tende a abordar todas as

possiveis ameacgas que visam prejudicar os servi¢cos do solo e objetiva travar e inverter esse processo
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de decadéncia, promovendo a preservacao e a gestao sustentavel do solo (FAO & ITPS, 2015). Além
disso, também tem como objetivo assegurar que geragfes futuras, na UE, disponham de solos
saudaveis, em boas condi¢des, e capazes de cumprir com todos 0s servigos de ecossistemas de que
dependem as nossas atividades econdmicas e saude humana. Assim, na teoria, cabe aos Estados-
Membros identificar as zonas em que existe o risco de degradacdo do solo assim como locais
contaminados, tendo em vista a definicdo de uma estratégia para reparar os danos causados, com

base nos critérios comuns definidos na diretiva (Comisséo Europeia, 2007).

A diretiva-quadro sobre o solo pretendia que cada Estado-Membro identificasse as areas
ameacadas ou problematicas, mas com poder de decisdo na medida em como agir para solucionar
esses problemas (Comissao Europeia, 2007). No entanto, esta estratégia nunca foi transposta para
uma lei que implicasse e obrigasse os Estados-Membros da Unido Europeia a cumprir com esta

estratégia e, portanto, sé alguns e na sua minoria, adotaram-na como uma lei em vigor.

Em Portugal, foi apresentado um projeto legislativo relativo & Prevengdo da Contaminagéo e
Remediacgédo dos Solos, 0 PRoSolos, a 3 de setembro de 2015. Este projeto “visa estabelecer o regime
juridico da prevencgéo da contaminacéo e remediagdo dos solos, com vista a salvaguarda do ambiente
e da saude humana, fixando o processo de avaliagdo da qualidade e de remediacdo do solo, bem
como a responsabilizagdo pela sua contaminagéo, assente nos principios do poluidor-pagador e da
responsabilidade” (APA, 2006). PRoSolos é de extrema importancia para regular e fazer uma gestao
dos solos em Portugal, no entanto o projeto continua sem ser publicado ap6s mais de 5 anos e a
existéncia de locais contaminados aumenta, e como consequéncia aumenta a ameaca para todos os

gue estdo expostos a estes ambientes e a estes locais.

A Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) publicou varios guias que podem ajudar a prevenir a
contaminacao de solos e a promover a remediacao, tais como: “Valores de Referéncia” aplicaveis para
0s niveis de contaminantes presentes nos solos (APA, 2019b); “Plano de Amostragem e de
Monitorizagdo” para identificar os contaminantes presentes no solo e na agua, através de métodos
analiticos (APA, 2019c); “Analise de risco e os critérios de aceitabilidade do risco” para definir os
elementos a ser considerados, importantes para tratar futuramente o solo, numa analise de risco para
0 ambiente e para a nossa saude (APA, 2019a). Estes guias assumem um papel fundamental para
fazer uma avaliagdo correta da contaminacdo do solo e consequente a sua remediagdo caso
necessaria, no entanto ja se esperava que apo0s tantos anos e com varios pareceres positivos a

promulgacédo desta legislagéo se encontrasse publicada e ativa.
2.5. Remediacao do Solo
2.5.1. Abordagem Metodologica da Avaliagcdo da Contaminacéo de um Solo

Locais onde existam suspeitas ou indicios de que o solo se possa encontrar possivelmente
contaminado com substancias perigosas, devera ser realizada uma avaliagdo da qualidade desse solo,

e se necessario, tomar medidas de mitigacdo para atenuar os seus efeitos, por exemplo efetuar a sua
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remediacdo (APA, 2019a). Para otimizar os recursos técnicos e econdmicos decorrentes da
caraterizacdo e da avaliagao da contaminacgéo do local, devera utilizar-se uma metodologia composta
por etapas sequenciais, em que toda a informacao conseguida em cada passo servirh como apoio
para o planeamento e execucdo do seguinte patamar (Costa et al., 2015).

O primeiro processo na avaliacao e gestdo de solos poluidos é a avaliagdo da contaminacao
através de um plano de amostragem cujo objetivo é identificar e fazer uma quantificacdo dos
contaminantes presentes, através de métodos analiticos, bem como delinear uma primeira distribuicédo
espacial destes, tanto em profundidade como em extensdo. Numa fase de avaliagdo mais detalhada,
esta visa otimizar a malha de amostragem, isto €, realizar uma delimitagdo espacial mais rigorosa da

zona contaminada, em profundidade e em extensao (APA, 2019c).

Quanto ao segundo passo, este passa por uma caraterizagdo do potencial risco ao meio
ambiente e a salde humana. Este passo é deveras trabalhoso devido a complexidade da matriz do
solo, ao desconhecimento do destino dos contaminantes no solo e a escassa disponibilidade de
estudos toxicolégicos e integrados. Assim, entende-se que a analise de risco é “o processo de analise
do potencial de um ou mais contaminantes causarem efeitos adversos na salde humana e/ou no

ambiente num dado local, com o objetivo de determinar a necessidade de remediacao” (APA, 2019a).

Considerando a terceira etapa, esta passa por um processo de sele¢éo, implementagéo e gestao
de estratégias de remediagdo da contaminacdo do solo, sendo que estas acgdes visam remediar o
problema, incluindo a contencéo e a remediag&o do(s) contaminante(s) (Tavares, 2013). Foram criados
limites legais de contaminacao do solo que pressupdem um método acordado pela legislagdo em vigor
para avaliar a concentracdo de substancias perigosas presentes no solo, que é relevante para decidir
se a terceira etapa é necessaria. Estes valores de referéncia foram definidos para os principais
contaminantes do solo que se podem explicar como “concentracdo de um contaminante no solo acima
da qual pode haver risco inaceitavel para a saude humana e/ou para o ambiente” e, portanto, a
reabilitacdo do solo objetiva alcancar estes valores de referéncia, tendo em atencéo a sua utilizacao
atual e/ou o seu futuro aprovado. Sdo também utilizados na avaliagdo da qualidade do solo e para
confirmar os resultados alcancados com a remediacdo (APA, 2019b). Deve ser executado também
um plano de monitorizagdo do solo em que consiste avaliar a evolugcdo espacial e temporal da
contaminacdo do solo e dos restantes meios que foram afetados por esta, aferindo a eficacia da
remediacdo efetuada (APA, 2019c).

O faseamento desta abordagem de avaliacdo de solos e a utilizacdo de métodos que permitem
fazer uma caraterizacdo da magnitude e extensédo de uma eventual contaminacéo, favorece a tomada
de decisdes uma vez que se vai obtendo uma imagem geral da situagédo progressivamente mais nitida,
possibilitando a obtenc&do de melhores trabalhos de caraterizacdo do solo e de uma melhor relagéo

custo/beneficio das ag6es (Costa et al., 2015).
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2.5.2. Principios e Objetivos da Remediacéo de Solos

A remediacdo do solo implica a utilizacdo de uma tecnologia capaz de controlar, confinar,
neutralizar, reduzir ou eliminar os contaminantes de modo a proteger a salde publica e o ambiente,
reabilitando o local afetado e possibilitando o seu uso futuro em condi¢cdes ambientalmente favoraveis
(Cameselle et al., 2013). Assim, o objetivo da remediacado de solos é tentar que o solo contaminado
deixe de constituir um risco inaceitavel para o ambiente e para a saude humana apés ser aplicada a

técnica, sendo degradados ou removidos 0 maximo possivel de contaminantes (Boopathy, 2000).

De uma forma mais explicita, a remediacéo pode passar por diferentes resultados em termos de

contaminantes nos solos. Esses resultados incluem (Nathanail & Bardos, 2005):

o Destruicdo/ degradagdo completa ou substancial dos contaminantes;

e Extrac@o de contaminantes para posterior tratamento ou eliminacao;

o Estabilizacdo de contaminantes em formas menos moveis ou toxicas;

e Separagcdo de materiais ndo contaminados de materiais contaminados que requerem um
tratamento posterior;

e Contencédo dos contaminantes de modo a restringir a exposi¢cdo ao meio ambiente.

A remediacdo é feita local a local, uma vez que, para cada combinacdo de poluentes,
propriedades do solo, uso de solo, regimes de propriedade e responsabilidade e realidade técnica e
econOmica, sdo0 necessérias diferentes técnicas ou combinagdo de técnicas que sejam mais
apropriadas para o local em especifico (Swartjes, 2011). Além disso, ndo é objetivo da remediacdo um
local contaminado retornar ao seu estado original, uma vez que ndo é economicamente nem

tecnicamente viavel.

Nas ultimas décadas, cientistas e técnicos dedicaram muito esforco ao desenvolvimento de
tecnologias inovadoras para a remediacdo de solos que utilizam principios fisico-quimicos, biologicos
e térmicos para remover 0s contaminantes do solo e que séo discutidas de seguida (Kuppusamy et al.,
2016). Em locais com uma variedade de contaminantes presentes, combinacfes de diferentes
abordagens de tratamento podem oferecer a melhor perspetiva para uma remediacéo eficaz (Scullion,
2006). A selecdo das melhores técnicas disponiveis e do seu sucesso na remediacdo de um solo
contaminado dependera de varios fatores fisicos, econémicos, regulatérios e técnicos (Kuppusamy et
al., 2016).

2.5.3. Remediacgao In Situ e Ex Situ

Uma forma de classificacdo dos métodos de remediacédo de solos baseia-se no local de aplicacéo
do tratamento sendo que existem as técnicas in situ e ex situ. A selecdo do modo de operagéo e técnica
a aplicar ndo é exclusiva, isto é, num solo contaminado podem ser aplicadas em simultaneo técnicas
in situ como técnicas ex situ, conforme as carateristicas do solo e o tipo e grau de contaminagéo (Costa
et al., 2015).
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Na remediacao in situ, o solo é tratado no seu local de origem, ou seja, nao ocorre mobilizacéo
nem remocao deste. Assim, a estrutura do solo permanece intacta e reduz a potencial migracdo de
contaminantes pelos sistemas do solo (Boopathy, 2000). O tratamento in situ apresenta diversas
vantagens como: facilidade de implementagdo; menores impactes ambientais; baixos custos
associados relativamente as técnicas ex situ; ndo provocam contaminac¢des secundarias ja que ndo
h& transporte do solo contaminado, etc. No entanto, devido a heterogeneidade do solo, é bastante
desafiador conseguir remediacdo uniforme em toda a &rea de tratamento e existem muitas incertezas
envolvidas durante o processo uma vez que ha uma maior dificuldade em controlar a performance da
operacado (Carberry & Wik, 2001). Existe uma variedade de parametros do meio natural do solo que
podem interferir com o sucesso do tratamento a utilizar e estas técnicas tendem a consumir um elevado
intervalo de tempo. Além disso, ha determinados locais que podem nao aceitar tratamentos in situ,
dependendo da utilizag&o futura do solo e também do risco que pode representar para 0 meio ambiente

e para a salde humana (Reinikainen et al., 2016).

Relativamente as técnicas de remediagcdo ex situ, estas envolvem a remocdo fisica do solo
contaminado para o processo de tratamento. As técnicas ex situ podem ser designadas de on-site
guando o tratamento se realiza junto da area contaminada e off-site quando o material contaminado é
escavado e mobilizado para ser tratado num local distinto de onde foi recolhido (Costa et al., 2015).
Tal como o tratamento in situ, as abordagens ex situ também tém as suas vantagens e desvantagens.
Estas possibilitam um controlo mais eficaz do processo e fornecem maior uniformidade de tratamento
devido a possibilidade de filtrar, homogeneizar e monitorizar os contaminantes, oferecendo uma maior
oportunidade para gerir as condicfes de modo a otimizar a eficiéncia do tratamento (Scullian et al.,
2006; Kuppusamy, et al., 2016). Geralmente, o tempo de tratamento ex situ € menor do que in situ. No
entanto, o custo do tratamento é mais alto pois envolve a escavagdo e o transporte do material
contaminado. E necessario também tomar medidas de prevenc&o especiais no que toca ao transporte
de matéria perigosa pois ha risco de dispersdo dos contaminantes durante esse processo (Tavares,
2009).

2.5.4. Técnicas de Remediacao de Solos

Existem diversas formas de agrupar as tecnologias utilizadas para a remediacéo de solos, sendo
gue uma delas é a divisdo em abordagens fisico-quimicas, abordagens bioldgicas e abordagens
térmicas para a remediacéo de solos contaminados. De seguida, serdo apresentadas algumas técnicas

agrupadas dentro destes trés grupos.
2.5.4.1. Abordagens Fisico-quimicas de Remediacédo de Solos

As abordagens fisico-quimicas aplicam processos fisicos que removem o0s contaminantes do
solo, ficando estes concentrados, para de seguida serem tratados ou depositados em aterros. Também
aplicam processos quimicos que empregam um espetro variado de reacdes quimicas que consistem
em destruir, mobilizar e neutralizar os contaminantes. No geral, as técnicas fisico-quimicas podem ser
utilizadas in situ e ex situ (Nathanail & Bardos, 2005; Silva, 2008).
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Escavacéo de solo

O método de escavacao do solo é provavelmente o mais utilizado. Trata-se da escavagédo do
local contaminado, transporte e deposicdo do material em locais ex situ como, por exemplo, aterros e
centros de tratamento, para posterior tratamento. Sdo realizadas sondagens e analises quimicas do
local para delimitar a area a ser escavada. A escavacao é conseguida através de meios mecanicos e
o transporte por contentores ou camides providos de protecdo especial para prevenir possiveis
derrames. Apesar de este método garantir uma percentagem elevada da contaminagéo eliminada e
ser um processo rapido de executar, tem custos elevados de transporte e deposi¢do. Além disso,
produz impactes ambientais uma vez que a natureza do solo € alterada e é necessario também repor

a quantidade de solo que foi extraido (Costa et al., 2015).
Solidificagdo/ Estabiliza¢éo

Este processo é utilizado para tratamento in situ de solos contaminados e aplicam-se em casos
de contaminagdo por compostos inorganicos, uma vez que para pesticidas e compostos organicos a
sua eficacia é limitada. Assim, os contaminantes sdo “embrulhados” numa espécie de massa
(solidificac&o), ou entdo utilizam-se reagentes para criar reagdes quimicas de modo a encapsular e
estabilizar os contaminantes, reduzindo a sua mobilidade e evitando a sua migragéo (estabilizac&o).
Esta técnica implica monitorizagdo a longo prazo do local contaminado, e véarias precaugdes estdo
implicitas pois a utilizagdo posterior do local pode dificultar a capacidade de retencdo dos
contaminantes (Costa et al., 2015; Xu et al., 2021)

Eletrocinética

A remediacao eletrocinética baseia-se na aplicacdo de uma corrente elétrica direta de baixa
intensidade a matriz do solo a ser descontaminada, mediante a introducao de elétrodos. O efeito do
campo elétrico é a forga motriz que induz a mobilizagdo de contaminantes em direcdo aos elétrodos,
onde séo recolhidos, bombeados e tratados. Os elétrodos principais, anodo e catodo, sao inseridos na
matriz do solo, normalmente dentro de um reator que € preenchido com agua ou uma solucao
apropriada para melhorar a remogéo de contaminantes. Assim, 0s contaminantes sdo acumulados no
fluido das camaras dos elétrodos para, de seguida, serem eliminados (Cameselle & Gouveia, 2018).
Este tratamento eletrocinético é baseado em vérios fendmenos (Ribeiro & Rodriguez-Maroto, 2006;

Cameselle et al., 2013):

- Eletromigracdo que é definida como o transporte de ides em solu¢éo no fluido intersticial da
matriz do solo em direcdo ao elétrodo de carga oposta, isto €, os catides (ibes de carga positiva)
vao-se mover em direcdo ao catodo (elétrodo negativo), e os anides (ibes de carga negativa)
vao-se mover em direcdo ao anodo;

- Eletroosmose que é o fluxo liquido de agua ou fluido intersticial induzido pelo campo elétrico.
Trata-se de um mecanismo de transporte complexo em que transporta para fora da matriz do

solo qualquer espécie quimica em solucéo;
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- Eletroforese que se baseia no movimento de particulas carregadas de tamanho coloidal com a
aplicacdo de um gradiente de potencial, o campo elétrico. As particulas carregadas sao atraidas
eletroestaticamente para um dos elétrodos e repelidas pelo outro;

- Eletrolise da agua que € um fenémeno determinante uma vez que vai modificar as condi¢des de
pH observadas. O pH vai alterar-se e criar condicdes para a reducdo e oxidacdo de

contaminantes.

Esta técnica de remediacdo pode ser utilizada tanto in situ como ex situ e apresenta grande
potencial para tratar contaminantes inorgénicos. No entanto, grande porcao da experiéncia depende
da capacidade do contaminante estar ou ndo solubilizado na matriz do solo, uma vez que a técnica
tem como principio movimentar o contaminante ou ajudar a solubiliza-lo para facilitar a sua remocéo.
A presenca de componentes fisicas no solo como, por exemplo, rochas e materiais metalicos pode
comprometer 0 processo porque o campo elétrico tornar-se-a heterogéneo, logo ndo se consegue

obter as condic@es ideias para melhores resultados (Cameselle et al., 2013).
2.5.4.2. Abordagens Biol6gicas de Remediacao de Solos

Quanto as abordagens biol6gicas de remediacdo de solos, também conhecidas como processos
de biorremediacgéo, consistem na utilizagdo de microrganismos naturais (bactérias, fungos e leveduras)
para tratar os contaminantes presentes no solo, transformando-os em substancias néo téxicas ou
menos toxicas, principalmente em didéxido de carbono, agua ou mesmo biomassa (Sims, 1990). A
biorremediacdo depende do crescimento e da atividade microbiana e, por sua vez, dos parametros
ambientais aplicados que influenciam esse crescimento e a taxa de degradacéo. Essa taxa a qual os
microrganismos degradam os contaminantes € influenciada por diversos fatores, entre 0s quais
presenca de oxigénio, pH, temperatura, humidade, tipo e concentragdo do(s) contaminante(s) e

presencga de nutrientes (Zouboulis et al., 2019).

De acordo com Andrade et al. (2010), nas ultimas décadas, a biorremediacdo tem sido
implementada em grande escala, principalmente pelo facto de ser uma tecnologia limpa e ecolégica,
por na maior parte das vezes n&o necessitar de qualquer adicdo, evitando assim quaisquer danos
secundarios a natureza, por poder atingir largas escalas e também pelos baixos custos
comparativamente com outras técnicas de remediacdo de solos. Assim, é considerada uma alternativa
biotecnol6gica muito promissora e com grande potencial ao lidar com certos tipos de locais

contaminados, podendo ser aplicada in situ ou ex situ.

Esta forma de remediacdo, como todas as outras praticas de remediacao de solos, acarreta
beneficios como consequéncias, ambas com a imprescindibilidade de avaliacao de todos os fatores
presentes, internos e externos, do solo contaminado, para que se consiga escolher o procedimento

mais adequado e, desta forma, todo o processo seja 0 mais otimizado possivel.
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Atenuacdo natural monitorizada

A atenuacdo natural refere-se a uma abordagem de remediagdo in situ que visa reduzir as
concentracdes da contaminacdo do solo para niveis aceitaveis através de processos naturais.
Basicamente, esta técnica assenta no principio de que 0s processos naturais podem ser suficientes
para atingir os objetivos exigidos, sem ser necessario recorrer a outros métodos mais ativos. E certo
gue esta abordagem é cuidadosamente vigiada e controlada envolvendo projetos de modelagéo,
amostragem, andlise e monitorizacado, para determinar se a pluma de contaminagao continua a diminuir
e ndo se dispersa (EPA, 2004).

Os processos naturais que contribuem para a atenuacéo natural incluem a diluicdo, disperséo,
adsorcao, biodegradacao, estabilizacdo quimica, volatilizagdo, dissolucdo e estabilizacdo quimica e
bioguimica dos contaminantes em geral. Assim, estes processos atuam para reduzir a toxicidade e
mobilidade da contaminag&o na superficie de um solo. Este método implica custos mais reduzidos e é
menos invasivo que outros métodos de remediagdo, podendo ser também combinado com outras
tecnologias de remediacgéo ativas. Contudo, esta técnica detém um tempo de duragdo mais longo para
atingir os resultados pretendidos e existe a possibilidade de a contaminagdo migrar se o processo for
demasiado demorado. Para além do mais, a utilizacdo do terreno deve permanecer restringida para

nao interferir nos processos naturais a decorrer (Singh & Ward, 2004).
Fitorremediacao

A fitorremediagcdo consiste no uso de plantas e dos seus microrganismos associados para
remover, degradar, estabilizar e/ou volatilizar poluentes do solo. Esta techologia emprega 0s processos
gue ocorrem naturalmente nas plantas e na sua rizosfera microbiana, sequestrando e degradando
contaminantes organicos e inorgéanicos, diminuindo a sua biodisponibilidade (Pilon-Smits, 2005). Esta

abordagem biologica pode ser aplicada tanto in situ como ex situ.

A fitorremediacao esta dividida em diferentes areas de atuacdo e, por sua vez, diferentes

mecanismos, que incluem (Salt et al., 1998; Tavares, 2013):

- Fitoextracdo/ fitoacumulacdo: uso de plantas acumuladoras de contaminantes para remover
contaminantes organicos e inorganicos, absorvendo-os através da raiz e concentrando-os nas
partes passiveis de colheita;

- Fitotransformacéo/ fitodegradacéo: uso de plantas e microrganismos associados para degradar
contaminantes, realizando a sua bioconversdo em formas menos toxicas.

- Fitovolatilizacdo: uso de plantas para absorver os contaminantes e volatiliza-los, de forma a
serem libertados para a atmosfera;

- Fitoestabilizacdo uso de plantas com capacidade para reduzir a mobilidade e migracdo de

contaminantes, através da produgéo natural de compostos quimicos.
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Estas fitotecnologias fazem uso de diferentes propriedades da planta, sendo normalmente
utilizadas distintas espécies vegetais para cada uma. Um ponto crucial da eficiéncia da fitorremediacao
est4 relacionada a mobilidade e biodisponibilidade de contaminantes (Ranieri et al., 2021).

Note-se que crescimento rapido, alta biomassa, comportamento competitivo e resistente,
tolerdncia & contaminacao, sistemas radiculares extensos e densos sdo vistas como propriedades
favoraveis de plantas utilizadas nesta técnica (Pilon-Smits, 2005). Por exemplo, o sucesso da
fitoextracdo depende estritamente do potencial das plantas em acumular contaminantes na sua
biomassa, seja abaixo ou acima do solo, resistir ao stress do metal e produzir altos niveis de biomassa.
Além disso, existem diversos aditivos quimicos que favorecem a técnica, facilitando a absorcéo e

translocagéo dos contaminantes, chamando-se fitoextracéo assistida (Ranieri et al., 2021).

Esta abordagem biolégica tem ganho grande recetividade como uma tecnologia alternativa e/ou
complementar, econémica e néo invasiva. Para além de uma facil implementacéo e baixa necessidade
de manutengéo, impde um papel estabilizador do solo, mitigando a sua erosédo. Porém, a remediagéo
do local é limitada a profundidade atingida pela raiz, uma vez que as plantas necessitam de ser
capazes de alcangcar o contaminante. Além disso, a sua aplicagdo é mais demorada quando
comparada com outros métodos de remediacdo de solos, e pode ser limitada pela biodisponibilidade

dos poluentes (Pilon-Smits, 2005).
2.5.4.3. Abordagens Térmicas de Remediacao de Solos

Os tratamentos térmicos tratam-se de processos que utilizam altas temperaturas que variam
entre 200°C e os 700°C como principal método para destruir contaminantes presentes no solo. Um dos
principais beneficios do tratamento térmico € a velocidade com que a remediacdo pode ocorrer,
permitindo o retorno dos solos tratados ao uso desejado o mais rapido possivel. Além disso, oferece
maior controlo sobre os parametros operacionais. No entanto, esse tratamento também altera
inimeras propriedades do solo que afetam a sua capacidade de funcionamento. Notavelmente, tanto
a temperatura de aguecimento quanto o tempo de aguecimento afetam a matéria organica do solo, a
sua textura e mineralogia, pH, nutrientes disponiveis para as plantas, comunidades biolégicas

presentes no solo e a sua capacidade para sustentar a vegetacao (O’Brien et al., 2018).

De um modo geral, 0 aumento da temperatura do solo resulta numa maior eficiéncia de redugéo
de contaminantes, mas também causa impactes mais graves nas suas carateristicas. Assim,
compreender os efeitos que a remediacao térmica implica nas propriedades do solo € vital no processo
de recuperacdo e restauracao subsequente, pois os seus efeitos drasticos podem impedir certos usos
do solo pos-tratamento. A maior parte dos tratamentos térmicos séo realizados ex situ, quer em
instalacBes proprias off-site, quer no proprio local on-site, mas também podem ser realizados in situ
(Pape et al., 2015; Sierra et al., 2016).



FCUP
Avaliacdo do estado de contaminagdo de solos na envolvente de uma unidade industrial e possiveis solucdes 32

3.Caso de Estudo

3.1. Enquadramento

Enguadramento Geogréfico

No que diz respeito ao enquadramento geografico do caso de estudo, por razdes de sigilo, ndo
€ possivel apresentar dados geograficos que possam permitir a identificagdo do local da unidade

industrial.

A area em estudo insere-se num terreno localizado no Norte de Portugal. A envolvente da area
em estudo apresenta-se com predominancia de campos agricolas, em particular a zona a jusante, a
sul da area, com presenca de algumas éareas de floresta, como eucaliptal e pinhal. Este local esta
fortemente condicionado pela intervencdo humana, particularmente com edificios destinos a atividade
industrial um pouco dispersos pela area, assim como pequenos aglomerados populacionais igualmente
dispersos. Além disso, a area em estudo é também provida de bons acessos, especialmente acessos

rodoviarios.

Enguadramento Geoldgico

Do ponto de vista da geologia e de acordo com a carta geoldgica, a area em estudo encontra-se
numa zona de rochas magmaéaticas, composta por granitos alcalinos, tratando-se, neste caso, de um
granito de grdo médio a grosseiro, por vezes gnaissico. Este tipo de granito, no local da area em
estudo, possui um aspeto menos gnaissico, apresenta um grdo médio e, com algumas variacées de

granularidade, constitui assim uma grande mancha granitica de longa extensao.

A Sul e SE do local em estudo, esta mancha granitica estd em contacto com uma faixa de

terrenos do complexo xisto-granito-migmatito, constituida por migmatitos, gnaisses e micaxistos.

Geomorfologicamente, a regido envolvente da area de estudo insere-se numa extensa area de
relevo moderado, com cotas que variam entre 0s 194 m e os 170 m. Quanto a distribuicdo hidrogréfica,
as linhas de dgua drenam segundo as dire¢des das fraturas existentes, segundo uma orientagédo Norte-
Sul e NNE-SSW.

Enguadramento Histoérico

A area em estudo trata-se de um local onde se encontra um empreendimento ativo, em que a

atividade principal é o fabrico de embalagens de papel reciclado e cartéo.

Enquadramento do Estudo

Este projeto teve como objetivo a avaliagdo do estado de contaminagdo dos solos do terreno

pertencente a entidade empresarial, tendo sido realizado em duas fases distintas.
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12 Fase

A 12 Fase decorreu durante os dias 3 e 4 de junho de 2020, em que se desenvolveu um conjunto
de trabalhos para a realizacdo de uma recolha de amostras de solos. Assim, foram realizados 9 pocos
de amostragem ambiental, até uma profundidade méaxima que variou entre os 1,50 m e os 2,50 m,
onde se procedeu a recolha integral de amostras para, posteriormente, serem analisadas em
laboratério certificado. Verificou-se que os niveis de contaminantes estavam acima dos valores de

referéncia utilizados.
22 Fase

A 22 Fase decorreu no dia 18 de janeiro de 2021 e o terreno analisado € complementar ao terreno
avaliado na 12 fase, localizado a sul do mesmo. Esta fase surgiu no seguimento da detecéo visual de
acumulagéo de 4gua com coloracgéo e odor a jusante da unidade industrial, junto ao seu limite sul, apos
a manutencgédo das caldeiras e descarga das aguas na rede pluvial. O procedimento de amostragem e
analise dos solos recolhidos foi 0 mesmo que se utilizou na 12 Fase. Foram realizados 12 pogos de

amostragem ambiental, até uma profundidade maxima que variou entre 1,00 m e 2,00 m.

Esta fase tem como objetivo definir com maior pormenor a area de contaminagéo identificada e
delimitada nos trabalhos de junho de 2020 e, assim, obter uma cobertura geral da zona alvo de estudo,

até ao limite sul dos terrenos pertencentes a unidade industrial, de forma a comparar com a 12 fase.
3.2. Plano de Amostragem

Os locais onde se realizaram os pocos e a recolha de amostras de solos foram previamente
definidos entre a CONGEO e os responsaveis da entidade empresarial. Estes locais foram dispostos
numa malha regular e distribuida ao longo da area alvo de estudo de forma a dar uma cobertura global
da zona e consequente complemento ao estudo anterior. Na figura 1 observa-se a planta com a
localizagcdo dos pontos de amostragem/local de realizacdo de pogos de sondagens ambientais das

duas fases (fase realizada em junho de 2020 e a executada, em janeiro de 2021).
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Figura 1 — Planta com a localizagéo dos pontos de amostragem dos solos das duas campanhas realizadas (a vermelho a
Fase 1 e a laranja a Fase 2).

A recolha de solos foi realizada utilizando para o efeito uma maquina retroescavadora para a
abertura dos pocos e posterior recolha de amostras nos intervalos definidos. A figura 2 mostra o

equipamento utilizado.
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Figura 2 — Equipamento utilizado para recolha de solos.

Apoés a abertura dos pocos (numerados e identificados), a recolha da amostra foi efetuada
usando uma pa (vulgo pa de jardinagem), tendo sido recolhidas as amostras de solo para um recipiente
transparente devidamente identificado, o que facilita deste modo a inspec¢éo visual imediata do solo
recolhido in situ. Além disso, as amostras de solo foram colocadas dentro de uma caixa térmica para

conservagao até chegada ao laboratorio, seguido de posterior analise.

Figura 3 — Fotos ilustrativas do decorrer dos trabalhos executados

Assim, para a 12 Fase, os trabalhos realizados consistiram na execucdo de 9 pocos de
amostragem ambiental, tendo sido definido atingir uma profundidade média da ordem de 2,50 m, com
recolha integral de uma amostra de solo atravessado. Contudo, em fun¢ao do aparecimento do macico
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rochoso granitico mais a superficie, em alguns pocos apenas foi possivel atingir a profundidade de

1,50 m e, em um deles, apenas foi atingida a profundidade de 1,0 m de escavacéo.

Para a 22 Fase, os trabalhos realizados consistiram na execuc¢éo de 12 po¢os de amostragem
ambiental, tendo sido definir uma profundidade média da ordem de 2,50 m, com recolha integral de
uma amostra de solo atravessado. Contudo, pelo mesmo motivo da 12 Fase, apenas foi atingida a
profundidade de 2,00 m de escavacéo.

Apébs a abertura dos pogos, procedeu-se a recolha de duas amostras compdésitas de solo por
poco, em que uma das amostras € mais superficial — entre 0,50 m e 1,50 m de profundidade para a 12
Fase, e entre 0,00 m e 1,00 m de profundidade para a 22 Fase — e a outra amostra é mais profunda —
entre 1,50 m e 2,50 m para a 12 Fase, e entre 1,00 m e 2,00 m para a 2% Fase. As amostras foram

posteriormente enviadas para um laboratério certificado para analise.

O conceito de amostra composita deve-se ao facto de as amostragens serem efetuadas ao longo
de um canal vertical, em que a homogeneidade do material € evidente nos recipientes (Figura 4). De

salientar que todo o protocolo de amostragem foi pensado e definido pela CONGEO.

S3

®
~
3
sossozazse
ARl

s

Figura 4 — Amostras de solo para andlise laboratorial.

3.3. Quantificacdo dos Contaminantes

Relativamente a quantificacdo dos contaminantes nas amostras recolhidas, 0 mesmo processo
foi utilizado para as duas fases. Optou-se por analisar um conjunto de 16 metais e todos os parametros
gue integram o pack dos clorobenzenos (grupo de compostos altamente poluentes e de elevada
perigosidade para o ambiente e satde humana). Este protocolo analitico permite aferir a natureza e
grau de contaminacdo de amostras de solo e que, de acordo com as boas praticas e normativos
nacionais e internacionais, incluem a analise para a determinacdo das concentracfes dos seguintes

parametros:

e Metais (Sh, As, Ba, Be, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Pb, Mo, Ni, Se, Sn, V, Zn);

e monoclorobenzeno;
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e 1,2-diclorobenzeno;

e 1,3-diclorobenzeno;

e 1,4-diclorobenzeno;

e 1,2,3-triclorobenzeno;

e 1,2 4-triclorobenzeno;

e 1, 3,5-triclorobenzeno

e 1245+1235 -tetraclorobenzeno
e 1,2,3,4-tetraclorobenzeno

e Pentaclorobenzeno

e Hexaclorobenzeno;

Para a detec@o de metais utilizou-se o método analitico da norma europeia ISO 17294-2 e para
avaliar a concentracdo de clorobenzenos aplicou-se a técnica GC-MS (Cromatografia Gasosa com

Detecéo por Espetrometria de Massa).
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4.Resultados e Discussao
4.1. Resultados obtidos na 12 Fase

Como valores de referéncia para as amostras de solo, adotaram-se 0s constantes nos anexos
do Guia Técnico — Valores de Referéncia para o Solo (APA, 2019b) adaptados das Normas de Ontério
(publicados no documento “Soil, Ground Water and Sediment Standards for Use Under part XV.1 of
the Environmental Protection Act”, Ministry of the Environment, April 15, 2011) considerando o uso do
solo e os recetores potencialmente expostos. Deste modo, foram utilizados como valores de referéncia
0s constantes na Tabela C (solos pouco profundos) do referido documento, tendo como pressupostos,
0 uso do solo para a agricultura e ocupac¢do industrial/comercial. Este guia técnico da APA foi
desenvolvido para a assisténcia aos proprietarios de terrenos contaminados na tomada de decisoes,
no que se refere a qualidade dos solos e a avaliacdo das condi¢cdes ambientais dos terrenos, de modo
a determinar a necessidade de implementar medidas de remediagéo.

O programa analitico definido para esta campanha de recolha de solos, forneceu o extrato dos
resultados que se apresentam na Tabela 1.

Nas subsequentes tabelas, foi utilizada a seguinte codificacédo de cores:
D sem cor — resultado acima do limite de quantificac&o e abaixo dos valores limite e de referéncia;
[ laranja-resultados que atingem e excedem metade dos valores limite de referéncia (APA, 2019b).

- vermelho — resultados que excedem os valores limite e de referéncia (APA, 2019b);
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Tabela 1 — Resultado da andlise das amostras de solos da 12 fase de junho de 2020.

SA-1 SA -1 SA-2 SA-3 SA-4 SA-5 SA-5 SA-6 SA-6 SA-7 SA-8 SA-9 sag | VelorReferéncia
Parametros |Unidades | o _ (1,5 - 0,5 - 0,5 - 0,5 - 0,5 - (1,5 - 0,5 - (1,5 - 0,5 - 0,0 - 0,5 - 0,5 - Uso Uso
1,5m) 2,5m) 1,5m) 1,5m) 1,5m) 1,5m) 2,5m) 1,5m) 2,5m) 1,5m) 0,5m) 1,5m) 1,5m) agricola | industrial
Massa Seca % (w/w) 77,1 90,7 90,8 85,4 85,7 96,2 85,3 79,7 88,5 87 86,8 88,6 87,5 - -
Antiménio mg/kg <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 7,5 40
Arsénio mg/kg 7,1 55 <5,0 59 6,4 9,0 8,6 9,3 6,2 5,8 8,2 54 55 11 18
Bario mg/kg 65 20 43 63 31 23 15 29 23 24 <15 29 27 390 670
Berilio mg/kg 1,5 1,3 1,6 2,3 1 1,4 1,1 1,9 <1,0 <1,0 1,1 1,5 1,3 4 8
Cadmio mg/kg <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 1 19
Crémio mg/kg 12 7 54 5,2 6,2 <5,0 7,3 <5,0 7,5 <5,0 160 160
Cobalto mg/kg <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 22 80
Cobre mg/kg 70 20 29 32 <5,0 <5,0 46 <5,0 140 230
0
e
g Mercurio mg/kg 0,20 0,22 <0,10 0,16 0,25 0,25 3,9
Chumbo mg/kg 26 16 14 14 16 45 120
Molibdénio mg/kg <1,5 <1,5 <1,5 <1,5 <1,5 <1,5 <1,5 <1,5 <1,5 6,9 40
Niquel mg/kg 89 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 100 270
Selénio mg/kg <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 2,4 55
Estanho mg/kg <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 - -
Vanadio mg/kg 17 5,8 7,5 9,4 6,1 6 55 8,3 5,8 7,4 7 6,9 57 86 86
Zinco mg/kg 230 70 120 160 88 80 77 76 73 120 48 88 69 340 340
" monoclorobenzeno mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 2,4 2,4
2
©
g 2 1,2-diclorobenzeno | mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 1,2 6,8
38
T 5
(@]
S O |1,3-diclorobenzeno | mglkg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 4,8 9,6
5 S
(&]
o
©
T 1,4-diclorobenzeno | mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 0,083 0,2
123 mg/kg | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 - -
triclorobenzeno
8 . 1,2,4- mg/kg 0,026 <0,0010 0,0065 0,016 0,0027 <0,0010 0,0013 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 0,36 3,2
c triclorobenzeno
N
c
a
o . 1,3,5- mg/kg <0,0010 <0,0010 <0,0010 0,0031 0,004 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 - -
5 triclorobenzeno
O
1245+1235 —
— mg/kg <0,0020 <0,0020 0,0022 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 - -
tetraclorobenzo
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Tetraclorobenzeno mag/kg <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 - -

Pentaclorobenzeno| mg/kg 0,0029 <0,0010 0,0019 0,002 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 - -

hexaclorobenzeno mg/kg 0,029 <0,0010 0,029 0,023 0,0067 <0,0010 0,0010 0,0040 <0,0010 0,0011 <0,0010 0,0017 0,0014 0,52 0,66
Soma mg/kg 0,058 <0,0080 0,04 0,044 0,013 <0,0080 <0,0080 <0,0080 <0,0080 <0,0080 <0,0080 <0,0080 <0,0080 - -

clorobenzenos
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Com os resultados analiticos obtidos, apresentados na Tabela 1, decidiu-se representar
cartograficamente as anomalias identificadas, sob a forma de pluma de dispersdo de contaminante,

para os seguintes elementos:

e Cobre (Cu) superficial (até 1,50m);

e Chumbo (Pb) superficial (até 1,50m);

e Cromio (Cr) superficial (até 1,50m);

e Mercurio (Hg) superficial (até 1,50m) e profundo (entre 1,50m e 2,50m);

e Zinco (Zn) superficial (até 1,50m).

Nas figuras 5 a 10, é possivel observar as plumas interpretativas para a dispersdo de
contaminantes da 12 fase de junho de 2020, para os metais referidos. Estas plumas representam as
anomalias principais e com maior dispersdo. Embora também tenham sido identificadas anomalias
(valores de referéncia para o Solo (APA, 2019b)) noutros elementos quimicos (como é o caso do
molibdénio ou do cobalto), mas que sao anomalias localizadas em torno de um Unico ponto de
amostragem e, como tal, ndo se considera necessdria a sua representacao cartografica, pois, nesse
ponto de amostragem SA-1, ocorrem anomalias noutro elemento quimico que ja se encontra

representado de forma cartografica.
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w— Area em estudo
@ Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO

Pluma de dispersdo (0,5 m - 1,5 m) de cobre
| |100<=cu<120

| 120 <= Cu <140
B c.>=140

Figura 5 — Pluma de disperséo superficial (0,5m — 1,5m) para o Cobre (Cu), com referéncia as concentra¢des registadas em cada
ponto amostrado (valor de referéncia = 140 mg/kg); apenas as manchas de cor vermelha representam areas acima do valor de referéncia.
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Area em estudo
@®  Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO

Pluma de dispersdo (0,5 m - 1,5 m) de chumbo

| |45<=Pb<75
I | 75<=Pb<105
P 105 <=Pb < 135
B 135 <=Pb < 165
B o -=155

Figura 6 — Pluma de dispersao superficial (0,5m — 1,5m) para o Chumbo (Pb), com referéncia as concentragées registadas em

cada ponto amostrado (valor de referéncia = 45 mg/kg); toda a mancha representada esta acima do valor limite de referéncia.
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B c =160

Figura 7 — Pluma de disperséo superficial (0,5m — 1,5m) para o Crémio (Cr), com referéncia as concentracoes registadas em cada

ponto amostrado (valor de referéncia = 160 mg/kg); apenas a mancha de cor vermelha representa uma area acima do valor de referéncia.
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Figura 8 — Pluma de disperséo superficial (0,5m — 1,5m) para o Mercurio (Hg), com referéncia as concentracdes registadas em

cada ponto amostrado (valor de referéncia = 0,25 mg/kg); toda a mancha representada esta acima do valor limite de referéncia.
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w— Area em estudo
® Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO

Pluma de dispersao (1,5 m - 2,5 m) de mercurio

| 025<=Hg<03
[ ' 03<=Hg<04

- Hg>= 0.4

Figura 9 — Pluma de disperséo profunda (1,5m — 2,5m) para o Mercurio (Hg), com referéncia as concentragées registadas em cada

ponto amostrado (valor de referéncia = 0,25 mg/kg); toda a mancha representada esté acima do valor limite de referéncia.
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Figura 10 — Pluma de disperséo superficial (0,5m — 1,5m) para o Zinco (Zn), com referéncia as concentragdes registadas em cada

ponto amostrado (valor de referéncia = 340 mg/kg); apenas a mancha de cor vermelha representa a area acima do valor de referéncia.
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4.2. Analise e Discussao dos Resultados obtidos na 12 Fase

Apoés os resultados obtidos, verifica-se que para 0os metais:

¢ Os parametros que se apresentam acima dos valores de referéncia (APA, 2019b) sdo o cobalto,
0 cobre, o cromio, o chumbo e o mercurio;

¢ O local de amostragem onde foi encontrado maiores niveis de contaminacao é o local onde foi
efetuada a sondagem SA-1; os solos desta sondagem mostram anomalias em Cobalto (Cb),
Crémio (Cr), Mercurio (Hg) e Molibdénio (Mo), para as amostras realizadas até 1,50 m de
profundidade; Destes elementos quimicos, apenas permanece como anomalia em profundidade
(2,50 m até 2,50 m) o Mercurio (Hg), mas num valor bastante inferior ao obtido na amostra mais
superficial; os valores aqui destacados sao superiores aos valores de referéncia (APA, 2019b);

o Em relacdo ao elemento Chumbo (Pb), foram registadas concentracdes superiores aos valores
de referéncia no ponto de amostragem SA-3, sendo que no ponto SA-2 foi registado uma
concentracdo proxima do valor limite de referéncia, ambas as anomalias foram para as amostras
mais superficiais (entre 0,5 m — 1,5 m);

e No que se refere as concentragcdes do elemento Cobre (Cu), apenas foram registadas
concentragdes superiores aos valores de referéncia no ponto de amostragem (SA-3) e,
igualmente, no intervalo e amostragem mais superficial (0,5 m — 1,5 m);

¢ Quanto ao Mercurio (Hg), este elemento quimico é o que apresenta maior disperséo na area,
estando presente em todas as amostras superficiais das nove sondagens realizadas; em relagéo
aos valores de referéncia, as concentracdes obtidas nas amostras mais superficiais (0,5 m - 1,5
m), os valores sado ultrapassados nos pontos de amostragem SA-1, SA-2, SA-3, SA-6, SA-7, SA-
8 e SA-9, sendo que para as amostras a nivel mais profundo (1,5 m — 2,5 m), também se
registaram concentracdes superiores aos valores de referéncia nos pontos de amostragem SA-
1 e SA-9;

¢ Quanto aos restantes elementos analisados, regra geral, as concentracbes ndo excederam o0s
valores de referéncia, sendo que, em muitas situacdes, as concentracdes foram inferiores ao
limite de quantificacdo do método analitico utilizado;

e Tendo em conta os dados obtidos, também é percetivel que nos locais em que o terreno permitiu
amostragem a maior profundidade, regista-se uma clara atenuacdo da contaminacdo, uma vez
que os valores obtidos nos niveis mais profundos sdo sempre inferiores aos valores superficiais

para 0s mesmos parémetros.

4.3. Resultados obtidos na 22 Fase

Na Tabela 2, € possivel observar os resultados obtidos da 22 Fase, face a amostragem de solos.

A codificacdo de cores utilizada é a mesma que foi utilizada na tabela anterior.



Tabela 2 — Resultado da andlise das amostras de solos da 22 fase de janeiro de 2021.
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Valor Referéncia APA

Parametros Unidades S1 S1-1 S2 S2-1 S3 S3-1 S4 S4-1 S5 S5-1 S6 S6-1 Uso Uso
agricola industrial
Massa Seca % (w/w) 80,7 83,8 73,0 92,8 79,5 82,6 73,5 87,4 81,6 82,9 87,1 91,2 - -
Antimonio mg/kg <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 7,5 40
Arsénio mg/kg <5,0 <5,0 8,5 <5,0 6,5 10 6 8,7 6,4 6,9 <5,0 <5,0 11 18
Bério mg/kg 74 29 41 18 28 18 280 33 26 27 21 22 390 670
Berilio mg/kg 1,2 <1,0 1,2 <1,0 1,1 11 1,3 <1,0 11 1 <1,0 1,2 4 8
Cadmio mag/kg <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 1 19
Crémio mg/kg 12 <5,0 20 <5,0 5,2 <5,0 59 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 160 160
Cobalto mg/kg <5,0 <5,0 <0,5 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 22 80
K% Cobre mg/kg 100 <5,0 83 <5,0 53 22 54 <5,0 <5,0 8,1 <5,0 <5,0 140 230
%
> Mercdrio mg/kg 0,11 0,25 <0,10 <0,10 <0,10 0,25 3,9
Chumbo mg/kg <10 13 10 16 15 10 13 12 11 45 120
Molibdénio mg/kg <15 4,8 <15 31 1,8 <15 <15 <15 <15 6,9 40
Niquel mg/kg <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 100 270
Selénio mg/kg <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 2,4 55
Estanho mg/kg <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 - -
Vanadio mg/kg 12 6,5 15 <5,0 1,7 <5,0 9,5 54 7,1 6,6 <5,0 <5,0 86 86
Zinco mg/kg 66 75 120 60 50 59 79 60 36 45 68 46 340 340
m é monoclorobenzeno mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 2,4 2,4
O ®©
g c
é qé’ 1,2-diclorobenzeno mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 1,2 6,8
= ©
ST
§ 0 1,3-diclorobenzeno mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 4.8 9,6
S 3
T
T S 1,4-diclorobenzeno mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 0,083 0,2
1,2,3-triclorobenzeno mg/kg <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 - -
1,2,4-triclorobenzeno mg/kg 0,1 <0,0010 0,0085 0,0085 0,0015 <0,0010 0,0019 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 0,36 3,2
1,3,5- triclorobenzeno mg/kg <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 - -
8 1245+1235 - mglkg | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 | <0,0020 i i
S tetraclorobenzo ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ' ' ' ' '
s
Qo 1,234 -
E Tetraclorobenzeno mg/kg <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 - -
o
Pentaclorobenzeno mg/kg 0,0049 <0,0010 0,0017 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 - -
hexaclorobenzeno mg/kg 0,06 <0,0010 0,075 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 0,52 0,66
Soma clorobenzenos mg/kg 0,17 <0,0080 0,085 <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 - -
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Valor Referéncia APA
Parametros Unidades S7 S7-1 S8 S8-1 S9 S9-1 S10 S10-1 S11 S11-1 S12 S12-1 Uso Uso
agricola industrial
Massa Seca % (w/w) 90,1 91,0 79,8 86,9 84,6 88,3 87,1 85,1 82,5 84,1 79,6 80,9 - -
Antimoénio mg/kg <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 7,5 40
Arsénio mglkg <50 <50 74 55 85 <5,0 6,8 67 o3 I <o <50 11 18
Bario mg/kg 65 <15 97 38 25 20 57 31 43 24 52 <15 390 670
Berilio mg/kg <1,0 <1,0 1,1 <1,0 1,1 1 <1,0 <1,0 <1,0 1 <1,0 <1,0 4 8
Cadmio mg/kg <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 1 19
Crémio mg/kg 23 <5,0 12 <5,0 <5,0 <5,0 6,1 <5,0 <5,0 <5,0 25 <5,0 160 160
Cobalto mg/kg <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 22 80
. Cobre mg/kg 130 <5,0 87 54 <5,0 <5,0 26 <5,0 12 140 230
S
%’ Mercdrio mg/kg <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 0,25 3,9
Chumbo mg/kg 11 39 12 14 45 120
Molibdénio mg/kg 2,5 <15 <15 2,6 <15 3,1 <15 6,9 40
Niquel mg/kg <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 100 270
Selénio mg/kg <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 <2,0 2,4 5,5
Estanho mg/kg <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <5,0 <2,0 - -
Vanadio mg/kg 11 <5,0 11 8,4 7 5,6 5,6 <5,0 6,7 <5,0 6,4 <5,0 86 86
Zinco mg/kg 130 60 240 140 40 67 88 40 110 57 110 64 340 340
:é monoclorobenzeno mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 2,4 2,4
S 9
4 'C% 1,2-diclorobenzeno mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 1,2 6,8
-C'EU _Ic—__ou 1,3-diclorobenzeno mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 4,8 9,6
(]
o
.'% 1,4-diclorobenzeno mg/kg <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 <0,020 0,083 0,2

1,2,3-triclorobenzeno ma/kg <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <,00100 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 - -

1,2,4-triclorobenzeno ma/kg 0,014 <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 0,0019 <0,0010 0,0041 0,0016 0,0076 <0,0010 0,36 3,2

1,3,5- triclorobenzeno ma/kg <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 - -

1245+1235 —

mg/kg <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 <0,0020 0,0021 <0,0020 - -
tetraclorobenzo

Clorobenzenos

1,2,3,4 -

mg/kg <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 <0,0010 - -
Tetraclorobenzeno

Pentaclorobenzeno ma/kg 0,0039 <0,0010 0,0011 <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 0,0035 <0,0010 - -

hexaclorobenzeno ma/kg 0,092 <0,0010 0,014 <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 0,0042 <0,0010 0,0014 0,0012 0,038 0,0031 0,52 0,66

Soma clorobenzenos ma/kg 0,11 <0,0080 0,018 <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 | <0,0080 0,051 <0,0080 - -
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Com os resultados analiticos obtidos, apresentados na Tabela 2, decidiu-se representar
cartograficamente as anomalias identificadas, sob a forma de pluma de dispersdo de contaminante,

para os seguintes elementos:

e Chumbo (Pb) superficial (até 1,00m);
e Mercurio (Hg) superficial (até 1,00m) e profundo (até 2,00m);
¢ Molibdénio (Mo) superficial (até 1,00m) e profundo (até 2,00m).

Nas Figuras 11 a 15, é possivel observar as plumas interpretativas para a dispersdo dos
contaminantes, para 0os metais referidos. Estas sdo as anomalias principais e com maior disperséo.
Embora também tenham sido identificadas anomalias (APA, 2019b) em outros elementos quimicos
(como é o caso do arsénio, apenas em uma situa¢cao), mas que sdo anomalias localizadas em torno
de um Unico ponto de amostragem ou que correspondem a valores de fundo natural e, como tal, ndo

se considera necessaria a sua representacao cartogréfica.
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Legenda 75
e Area em estudo - Fase 1 I .-

Area em estudo - Fase 2
@® Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO - Fase 1
@  Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO - Fase 2
= = = |imite de referéncia para uso de solo agricola - 45 mg/kg
Valores de concentragdo (mg/kg) de chumbo para amostras (Om-1m)
[ 1.09-19.2
[ 193-251
[ 2s52-271
[ J272-277
[ J278-279
[ ]28-285
[ ]288-305
[ ] 306-364
[ 365-545
B s46- 110

Figura 11 — Pluma de disperséo superficial (Om — 1m) para o Chumbo (Pb), com referéncia as concentracdes registadas em cada
ponto amostrado (valor de referéncia = 45 mg/kg).
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@® Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO - Fase 1
@  Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO - Fase 2
- = = |imite de referéncia para uso de solo agricola - 0,25 mg/kg
Valores de concentragdo (mg/kg) de mercurio para amostras (Om-1m)
[ 0.05-0,322
0,323 - 0,491
[ o0492-0595
[ ]os96-0763
[ ]o7ea-1.04
[ ]105-148
[ ]149-219
B 2-33
I 3.34-519
B 52-8.18

Figura 12 — Pluma de disperséo superficial (Om — 1m) para o Mercurio (Hg), com referéncia as concentracdes registadas em cada
ponto amostrado (valor de referéncia = 0,25 mg/kg).
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@  Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO - Fase 2
- = = Limite de referéncia para uso de solo agricola - 0,25 mg/kg
Valores de concentracdao (mg/kg) de mercurio para amostras (1m-2m)
[ 0,05 -0,0688
B 0,0689 - 0,1
[ lo101-0.153
[ Jo1s4-0.242
[ ]o0243-0392
[ ]o393-0645
[ Joes6-1,07
[ ]1.08-178
[ 179-298
B 299-5

Figura 13 — Pluma de disperséo profunda (1m — 2m) para o Mercurio (Hg), com referéncia as concentragdes registadas em cada
ponto amostrado (valor de referéncia = 0,25 mg/kg).
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® Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO - Fase 1
@  Pontos de amostragem de solos - Campanha da CONGEO - Fase 2

- = = |imite de referéncia para uso de solo agricola - 6,9 mg/kg

Valores de concentracao (mg/kg) de molibdénio para amostras (Om-1m)

[ 0.75-1.13

[ ]114-138

] 137-15

[ J1s1-174

[ J175-21

B 212-272

[]273-37

[ s71-529

I s3-785

I 7.56-12

Figura 14 — Pluma de disperséo superficial (Om — 1m) para o Molibdénio (Mo), com referéncia as concentracdes registadas em
cada ponto amostrado (valor de referéncia = 6,9 mg/kg).
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0,901 - 0,979
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[ ]126-153
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I 5.04-869

Figura 15 — Pluma de disperséo profunda (1m — 2m) para o Molibdénio (Mo), com referéncia as concentragdes registadas em cada
ponto amostrado (valor de referéncia = 6,9 mg/kg).
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4.4. Anéalise e Discussao dos Resultados obtidos na 22 Fase

Apds uma analise cuidada dos resultados obtidos, € possivel afirmar o seguinte:

Das doze sondagens realizadas e amostradas, foi detetada contaminagdo de pelo menos um
contaminante em 9 sondagens (S1, S2, S3, S5, S7, S8, S9, S11 e S12), sendo que, na S5, S8 e
S11, a contaminacédo persiste em profundidade, apesar de mais atenuada;

N&o foi detetada qualquer tipo de contaminag&o nas sondagens S4, S6 e S10;

Os locais de amostragem em piores condi¢des de contaminagdo correspondem as sondagens:
S1 (anomalias em Hg e Pb); S2 (anomalias em Hg, Pb e Mo); S8 (anomalias em Hg, Pb e Mo) e
S11 (anomalias em Hg e Mo e também As na amostra de maior profundidade), sempre nos niveis
superficiais (0,00 m a 1,00 m de profundidade), registando-se um decréscimo acentuado em
maior profundidade (1,00 m a 2,00 m de profundidade);

Em relacdo ao elemento Chumbo (Pb), foram registadas concentracdes superiores aos valores
de referéncia nos pontos de amostragem S1, S2, S7, S8 e S12, sempre no nivel mais superficial
amostrado (entre 0,00 m e 1,00 m de profundidade);

No que se refere ao elemento Mercurio (Mg), este € o metal que apresenta maior dispersdo na
area, estando presente como contaminante em sete das sondagens realizadas (S1, S2, S3, S5,
S8, S9 e S11) no nivel mais superficial, ocorrendo, também, em concentracdes acima do valor
de referéncia da APA nas amostras S5-1 e S11-1, sendo estas amostras de maior profundidade
(entre 1,00 m e 2,00 m);

Quanto ao elemento Mo, apenas foram registadas concentracdes superiores aos valores de
referéncia nos pontos de amostragem S2, S8 e S11, sendo que foi detetado este metal em
valores acima do valor de referéncia da APA na amostra S8-1 (profundidade de 1,0 a 2,0 m),
apesar de se verificar a descida da sua concentragdo quando se compara com o valor no nivel
superficial,

Em relagdo ao elemento Arsénio (As), foi registado somente numa situagdo (S11-1), com um
valor superior ao valor de referéncia, situagdo que, contudo, é considerada expectavel tendo em
conta o enquadramento geoldgico da area;

Quanto aos restantes elementos analisados, regra geral, as concentracfes ndo excederam 0s
valores de referéncia, sendo que, em muitas situacfes, as concentracbes foram inferiores ao

limite de quantificacdo do método analitico utilizado.

4.5. Comparacao dos Resultados da 12 Fase e 22 Fase

Comparando os resultados das duas campanhas, observa-se o seguinte:

Arsénio (As) — Verifica-se a presenca regular de As na generalidade dos pontos amostrados nas
duas campanhas, mas nao ultrapassando, com excecdo da amostra S11-1, os valores de
referéncia. Assim, considera-se que os valores encontrados correspondem aos valores do fundo
geoquimico regional (“background”) em As, que € relativamente comum e natural em grande

parte dos terrenos da regido Norte de Portugal;
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e Cobalto (Co) — O Co apresenta valores abaixo do limite de quantificacdo em todas as amostras
colhidas em janeiro de 2021; de referir que, na campanha de 2020, este metal s6 ocorreu acima
dos valores de referéncia numa Unica sondagem (SA-1);

o Cobre (Cu) — O Cu aparece regularmente em praticamente todas as amostras, sobretudo nos
niveis mais superficiais, embora com concentracdes abaixo dos valores de referéncia, sendo
excecdo a amostra SA-3 (2020); de notar que as amostras da campanha de 2021 apresentam
mais situacdes em que o Cu ocorre em valor superior a 50% do valor de referéncia da APA;

e Chumbo (Pb) — O Pb, & semelhanca do Hg, aparece com grande dispersdo nas diferentes
campanhas e, varias vezes, acima dos valores limite de referéncia;

e Crdémio (Cr) — O Crtambém aparece regularmente nas diversas amostras, embora apenas numa
das sondagens de 2020 (SA-1) a sua concentragdo seja verdadeiramente problematica; na
amostragem de 2021 ndo foram registados valores de Cr acima dos valores de referéncia e, nos
niveis mais profundos, nota-se um decréscimo para valores inferiores aos limites de
guantificacéo;

e Mercurio (Hg) — O Hg, ja referido anteriormente, € um dos elementos quimicos que aparece de
forma dispersa em toda a &rea amostrada e, na generalidade dos casos, acima dos valores limite
de referéncia; contudo, verifica-se que os resultados da campanha agora elaborada apresentam,
genericamente ou em termos médios, valores de concentracdo mais baixos do que os da 12
campanha;

¢ Molibdénio (Mo) — O Mo aparece em varias amostras, mas apenas na sondagem SA-1 da
campanha anterior ultrapassa os valores de referéncia; esta situagdo é mais comum na presente
campanha;

e Zinco (Zn) — Finalmente, o Zn aparece de forma constante em todas as amostras, no entanto

sem ultrapassar os limites de referéncia.

4.6. Area Avaliada na 12 Fase e 22 Fase

Com base nos resultados obtidos e apds avaliagdo das plumas de contaminantes, foi possivel,
de acordo com as figuras seguintes, estabelecer a delimitacdo da area onde foram identificados solos
contaminados referentes aos intervalos de amostragem e, consequentemente, uma estimativa
hipotética do volume de solos que se encontra contaminado, considerando, para tal, um nivel mais
superficial bem como um nivel mais profundo. Enquanto na 12 Fase se considera uma profundidade
méxima de 2,50 m, na 22 Fase do estudo, a amostragem n&o ultrapassou, em média, os 2,00 m de
profundidade, sendo esta a espessura do solo existente na area prospetada nesta fase.

A forma dos poligonos, apresentados nas figuras 16 e 17, corresponde a uma representacao
meramente interpretativa, baseada nos dados obtidos com as duas campanhas de prospecéo
realizadas. Deverd ser tido em conta que a amostragem, bem como a consequentemente
interpretacao, se encontra limitada pela area pertencente a entidade empresarial, nada garantindo que

a possivel contaminacao esteja apenas limita aos terrenos da entidade empresarial.
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Na figura 16 representa-se a contaminacao superficial (entre os 0,00 m e os 1,50 m para a 12
Fase e entre 0s 0,00 m e 1,00 m para a 22 Fase), estando representada a area global que se encontra
contaminada, seja com apenas um elemento, seja com varios elementos.

Por sua vez, na figura 17, representa-se a contaminagao profunda (entre os 1,50 m e os 2,50 m
para a 12 Fase e entre 0os 1,00 m e os 2,00 m para a 22 Fase), estando representados trés pequenos
poligonos onde 0s solos se encontram mais contaminados, contaminacdo esta que corresponde,
nestes casos, aos metais mercurio (Hg) e molibdénio (Mo).

Considerando, entdo, a 12 Fase e a 22 Fase dos trabalhos, em termos de intervengéo, teriamos

areas tal como as que se ilustram entéo na figura 16 e na figura 17.
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Figura 16 — Representacéo das areas de solo contaminado, através do poligono a azul, até uma profundidade de 1,50 m na area
onde se realizaram os trabalhos da Fase 1 e até uma profundidade de 1,00 m na area onde se realizaram os trabalhos da Fase 2.
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Figura 17 — Representagdo das areas de solo contaminado, através do poligono a rosa, com uma espessura desde os 1,50 m até
2,50 m na area da Fase 1, e uma espessura entre 1,00 m e 2,00 m na area onde se realizaram os trabalhos da Fase 2.
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De acordo com os poligonos definidos na figura 16 e na figura 17, e tendo em conta que os solos
amostrados na 12 Fase e na 22 Fase apresentam diferentes espessuras, respetivamente e em termos
médios, cerca de 2,50 m e 2,00 m, o volume e a massa total de solos a remover para 0s niveis mais

superficiais serd o que se apresenta na tabela 3.

Tabela 3 — Parametros para célculo do volume e da massa de solo a remover.

Cotas desde a Espessura ‘ 2 3 ”

superficie (m) m) Area (m?) Volume (m?) | Massa (*) (t)

0,00 ma1,50m 1,50 2.432,80 3.649,20 5.473,80
Fase 1

1,50ma250m 1,00 514,40 514,40 771,60

0,00 ma1,00m 1,00 5.445,70 5.445,70 8.168,55
Fase 2

1,00ma2,00m 1,00 1.133,40 1.133,40 1.700,10

TOTAL 10.742,70 16.114,05

(*) — considerando uma massa especifica para o solo de 1,5 ton/m?, que pode ser por excesso, uma vez que parte do solo

apresenta uma camada superficial de brita.

Em face dos valores apresentados, mesmo admitindo que o valor considerado para a massa
especifica (1,5 ton/m® possa ser considerado excessivo, obtém-se um volume de material
contaminado que é da ordem de 10.742,70 m3, correspondentes a 16.114,05 ton. Um valor aceitavel
poderia ser de 1,25 ou 1,3 ton/m?3. E possivel verificar que a area e volume contaminados é muita vasta
e, portanto, é necessario aplicar solugdes com base neste pardmetro, de modo a ser viavel a solugéo

a aplicar.
4.7. Discussao Geral dos Resultados

De um modo geral, os parametros que se apresentam acima dos valores de referéncia (APA,
2019b) séo o Pb, o Hg, o Mo e, numa situacdo pontual e possivelmente relacionado com o fundo
regional, o As. A semelhanca dos resultados das amostragens anteriores, o Hg é o metal mais presente
e disperso pela area amostrada. Isto deve-se ao facto de, como foi referido anteriormente, o Hg ser
muito movel e, portanto, poder dispersar-se tanto verticalmente como horizontalmente como se pode
verificar nas plumas de disperséo, podendo chegar aos lencois freaticos, aumentando o problema da
contaminacdo. Além disso, os resultados obtidos para o Mo séo relativamente piores na 22 campanha.
Este elemento quimico pode ser utilizado, entre outras aplicacdes, como pigmento e dai, admitirmos
gue a sua origem possa ser industrial. Refira-se, ainda, que na regido (5 ou 6 km a noroeste da area)
estdo registadas minas de grafite, minério que, dada a sua baixa dureza, era muitas vezes confundido
com minério de Mo (a molibdenite). Quanto ao Pb, este aparece disperso um pouco por toda a area
nos resultados das duas campanhas, contudo, os resultados da campanha agora elaborada

apresentam, genericamente ou em termos médios, valores de concentracdo mais altos do que os da
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12 campanha, sendo os limites de referéncia ultrapassados em guase metade das amostras mais
superficiais da 22 fase. Por este motivo, € necessario tomar medidas para solucionar a contaminacao

dos solos.

Tendo em conta os dados obtidos, também é percetivel que existe uma clara atenuacdo da
contaminacdo em profundidade, uma vez que os valores obtidos nos niveis mais profundos séo quase

sempre inferiores aos valores superficiais para 0s mesmos parametros.

Pela andlise das plumas de disperséo e pelos valores de contaminagdo a elas associado, é
possivel inferir que a contaminacdo se esta a deslocar para jusante, muito provavelmente por
arrastamento tendo em conta a drenagem superficial natural potenciada pela continua descarga das
aguas residuais; a resolucdo desta situacao permitiria, seguramente, atenuar a contaminacgao e, muito

provavelmente, coloca-la em valores abaixo dos limites de referéncia;

Assim, considera-se que a contaminacgdao identificada tera origem industrial, ou seja, na atividade

gue aqui se desenvolve ou se desenvolveu no passado.
4.8. Propostas de Técnicas de Remediacao

Perante esta analise em face do exposto e considerando o solo como sendo de ocupacgéo
florestal, que se enquadra na classe dos solos de utiliza¢édo agricola, para as duas profundidades pode-

se sugerir trés medidas/ intervengdes possiveis:
MEDIDA A - Fitorremediacao in situ, com a adi¢cdo de agentes quelantes;
MEDIDA B - Estabilizacdo do solo in situ, por meio de adi¢do de agentes estabilizadores;

MEDIDA C — Escavacao e remogao do solo nas areas consideradas e até as profundidades
definidas, de acordo com o apresentado na tabela 3, e encaminhamento/direcionamento para o destino

final adequado, isto &, um aterro de residuos inertes.
MEDIDA A

Esta medida trata-se da aplicagdo de uma técnica biologica in situ utilizando plantas para
remediar solos contaminados, ou seja, plantas capazes de realizar fitorremediag&o. A utilizacdo de
plantas para reduzir a disseminagdo de metais pesados no solo € um tratamento benéfico uma vez
gue a planta é uma bomba movida a energia solar e pode hiperacumular e fitoextrair os metais pesados
gue estéo a causar contaminacao no terreno. Assim, para se optar por esta solucdo, deve ser adotada

uma sequéncia de processos.

Para comecar, € necessario investigar e compreender quais as espécies vegetais mais
adequadas a utilizar, isto é, apropriadas as condicGes locais e que sejam capazes de extrair 0s
contaminantes presentes, neste caso Pb, Hg e Mo. A eficiéncia da fitorremediacdo depende de varios
fatores da planta e do solo, como as propriedades fisico-quimicas do solo, a biodisponibilidade dos
metais no solo, exsudatos microbianos vegetais e a capacidade dos organismos vivos de absorver,

acumular, sequestrar, translocar e desintoxicar metais (Khalid et al., 2016).
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Comecando pelo Hg, este é o contaminante mais presente e movel no solo e, portanto, merece
maior énfase e prioridade em relagéo aos outros contaminantes. No entanto, as peculiaridades da sua
natureza quimica e o seu comportamento no sistema solo-planta complicam seriamente o trabalho
nessa direcao. Para reforcar isso, o grupo de plantas capaz de acumular este elemento ainda é
extremamente pequeno (Ranieri et al., 2020).

Ranieri et al. (2020) realizou uma reviséo bibliografica sobre o possivel tratamento de Hg em
solos, através de fitoextracdo e adicao de agentes quelantes. O Hg, por ser um elemento toéxico, €
frequentemente armazenado nas raizes das plantas como um mecanismo de defesa, dificultando a
fitoextracdo. Segundo Ericksen & Gustin (2004), mais de 95-99% do Hg absorvido pelas raizes
permanece nelas e ndo é translocado para as folhas. De forma a melhorar este aspeto, a adigdo de
guimicos ao solo pode promover a biodisponibilidade de Hg para tornar a acumulacdo em plantas
muito mais eficaz. Esses quimicos, denominados por agentes quelantes, também possibilitam uma
maior tolerancia da planta a metais pesados (Makarova et al., 2021). Um agente quelante tipico, talvez
do grupo dos mais conhecidos, é o &cido etilenodiaminotetracético (EDTA). Este agente quelante
sintético é muito eficaz em formar complexos com 0s metais no solo, no entanto € um quelante ndo
seletivo e, portanto, pode formar um forte complexo com uma variedade de metais. Em solos
contaminados por metais, a aplicacdo deste composto aumenta a solubilidade dos mesmos ao
dissolver as suas ligagbes com as particulas do solo e, por sua vez, pode levar a lixiviagdo dos
contaminantes para horizontes mais profundos do solo, e até para aguas subterraneas, propagando-
se a contaminagdo, como demonstra o estudo de Smolinska & Krdl (2012). Como alternativa, nos
ultimos anos tem sido explorada o uso de novos aditivos em vez de agentes quelantes tipicos, como

tiossulfato de amaénia (TS) para o caso do Hg.

Brassica juncea e Helianthus annuus foram testadas como potenciais fitoextratoras em solo
contaminado com mercurio, com a adicdo de TS. Verificou-se que B. juncea mostrou um maior
potencial de fitoextragdo em comparacao com H. annuus, sem qualquer aditivo quimico (grupo de
controlo). Com a aplicacdo de TS, o Hg fitoextraido aumentou significativamente em comparacao com
o teste sem TS, sendo esse aumento de 132% na espécie B. juncea. De notar que a aplicacdo de
aditivos quimicos implica um maior custo sobre a técnica de remediacao e uma monitoriza¢do pontual

mais ativa (Cassina et al., 2012)°.

Também Pedron et al. (2011) realizou um estudo cujo objetivo foi investigar a possibilidade de
utilizacdo de plantas para a remocdo de Hg de um solo industrial contaminado, aumentando a
bioacessibilidade do metal, através da adicdo de TS. As espécies de plantas selecionadas foram
Brassica juncea e Poa annua. No grupo de controlo, a maior concentragdo de Hg encontrada na parte
aérea da planta foi em B. juncea. Na parte da raiz, a concentracdo de Hg era cerca de 13 vezes maior
em B. juncea do que em P. annua. Com a adi¢éo de TS em baixas concentragdes, este promoveu a
absorcao de Hg na parte aérea das plantas, atingindo valores que foram cerca de 70 vezes maior para
B. juncea e 400 vezes maior para P. annua. No caso das raizes, também aumentou em grande nivel

os valores de concentracdo de Hg extraido, sendo maiores do que nas partes areas.
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Relativamente ao Pb, este metal pouco mével é bastante insolGvel e possui uma forte associacéo
com matéria organica e minerais presentes no solo, como jé foi referido anteriormente. Portanto, se o
objetivo é remover este metal do solo, € necessério torna-lo mével. Para facilitar esse processo, a
adicdo de agentes quelantes mostrou ser bastante eficaz no que toca ao Pb (Shen et al., 2002; Arshad
et al., 2020).

Arshad et al. (2020) realizou um estudo que teve como objetivo avaliar o potencial comparativo
de agentes quelantes como EDTA e di-isopropilamina (DIPA) no aumento da fitoextracdo de Pb por
Pelargonium hortorum. DIPA é uma amina alifatica de alcool isopropilico usada principalmente em
aplicacdes industriais, mais precisamente em produtos de cosmética e de cuidados da pele (Stott &
Kleinert, 2008) e o0 seu propdésito neste estudo é consequente do objetivo em encontrar aditivos
alternativos ao EDTA, que aumentem de forma eficiente a fitodisponbilidade do Pb e tenham
preocupagfes ambientais minimas. A espécie Pelargonium hortorum foi escolhida pela sua capacidade
de acumular Pb, comprovada no estudo anterior do mesmo autor (Manzoor et al., 2018). Verificou-se
gue a solubilidade de Pb no solo foi aumentada em 0,3 vezes apds a aplicagdo de EDTA em
comparacédo com DIPA, usando a mesma concentracdo de cada aditivo (10 mmol kg?). Além disso, a
concentracdo de Pb encontrada nas partes aéreas foi 0,8 vezes maior apés a aplicacdo de EDTA, em
comparagdo com DIPA. No geral, a aplicagdo de EDTA e DIPA no tratamento aumentou a captagéo
de Pb em 5,3 e 2,5 vezes, em comparacdo com o grupo de controlo. Assim, & percetivel que o EDTA
obteve um melhor desempenho no aumento da absorcdo de Pb e €, portanto, mais eficiente no
aumento da fitorremediacdo de Pb do que o DIPA. No entanto, uma vez que os valores de DIPA
demonstram que este aditivo também é capaz de aumentar a solubilidade de Pb no solo e aumentar a
capacidade de captacdo para Pb em P. hortorum, pode ser utilizado como uma alternativa

ambientalmente correta para a fitoextracdo de Pb aprimorada.

Por fim, o Mo, a semelhanga do Pb, também é um metal pouco mével e, sendo um micronutriente
essencial para as plantas, ndo existem hiperacumuladoras para este metal. No entanto, Ghazaryan et
al. (2021) realizou um estudo que teve como obijetivo identificar a capacidade de acumulacdo de Mo e
o potencial de fitoextracdo de Melilotus officinalis e Amaranthus retroflexus bem como a influéncia de
EDTA na eficacia da fitoextragdo. Verificou-se que, apesar de ser uma espécie com alta producao de
biomassa, A. retroflexus em comparacdo a M.officinalis € menos adaptada ao cultivo em solos
contaminados com Mo. Assim, M. officinalis obteve maior capacidade de acumular os metais pesados
nas raizes, em comparacao com A. retroflexus. Nos ensaios com adi¢cdo de EDTA, ndo houve impacte
significativo na acumulacdo de Mo nas plantas, pelo que se concluiu que este ndo melhora a

disponibilidade de Mo e, portanto, ndo € razoavel usar compostos quelantes adicionais para a

fitoextracdo do mesmo nestas espécies.

A selecdo de uma planta apropriada € um requisito crucial para uma fitorremediagéo eficiente,
isto é, uma planta com capacidade de acumular varios metais de forma significativa, com alta produgéo
de biomassa, tendo uma vida Util curta e de facil colheita (Maiti et al., 2004). Posto isto, sugere-se a

utilizacéo das plantas referidas nos estudos apresentados e que estdo presentes na Tabela 4. Contudo,
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sao hecessarios estudos preliminares, com o objetivo de compreender se as espécies se vao adequar
ao local em questéo, quais as condicdes do local que possam interferir no seu crescimento, perceber
se as raizes das mesmas atingem a profundidade pretendida, se estas se conseguem adequar as
espécies que j4 la existem, quais as condi¢des climéticas, etc.

Tabela 4 — Sugestao de espécies a utilizar no processo de fitorremediacéo do local contaminado.

Hg Pb Mo
Esuﬁﬁ(i:zlzf a Brassica juncea Pelargonium hortorum Melilotus officinalis
Agente
Quelante s PIPA -

E certo que ainda ndo existe nenhuma planta hiperacumuladora de Hg, como referido, e, por
isso, sugere-se a utilizacdo da técnica de fitoextracdo assistida quimicamente para o caso deste
elemento. Além disso, existem diversas plantas hiperacumuladoras de Pb, como € o caso da Sesbania
drummondii (Ranieri et al., 2021). No entanto, a maioria das espécies hiperacumuladoras nao sao
adequadas para a aplicacdo de fitorremediacdo no campo, devido a sua pequena producdo de
biomassa e crescimento lento. Como alternativa, sugere-se a utilizacdo da espécie de alta biomassa
Pelargonium hortorum com adicdo de DIPA. Caso se proceda a esta técnica, sugere-se primeiro a
realizacdo de um estudo com o objetivo de avaliar a toxicidade de DIPA para os microorganismos

presentes no solo.

Para o Mo, sugere-se a plantacdo de uma sementeira de Melilotus officinalis, sem adi¢do de
agentes quelantes. No futuro, seria interessante que houvesse investimento em agentes quelantes que

facilitem a solubilidade de Mo nos solos.

De notar que se deve, primeiramente, proceder a escarificacdo dos solos na area que se
pretende recuperar, precedida da remocéo da brita que foi depositada no local. A realizacdo de um
estudo preliminar que permita avaliar a adaptacdo e eficiéncia de cada espécie sugerida no local
contaminado é necessario, antes de se proceder a plantagdo. Finalizado este processo e obtendo
resultados positivos e com algumas garantias, € viavel entdo proceder-se a plantagdo da sementeira
em toda a area a recuperar. Esta técnica requer monitorizacdo pontual para avaliar o estado de

contaminacado dos solos e perceber se o0 processo esta a correr como o expetavel.

Esta tecnologia baseada em plantas é operacionalmente simples, esteticamente preferivel e
amplamente aceite. Trata-se de uma tecnologia ndo invasiva e ecologicamente correta, uma vez que
ndo se recorre a procedimentos fisicos que podem afetar as propriedades do solo. Em termos de
custos, em comparagdo com a medida B e C, esta € menos dispendiosa. No entanto, esta técnica &

bastante demorosa, podendo perlongar até anos para o solo ficar realmente descontaminado e sem
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risco de afetacdo. Além disso, a remedia¢do do local é limitada a profundidade atingida pela raiz, uma

vez que as plantas necessitam de ser capazes de alcancar o contaminante (Pilon-Smits, 2005).
MEDIDA B

Esta medida consiste em estabilizar o solo contaminado com metais pesados, através da adi¢éo
de agentes estabilizadores. Como o préprio método diz, ndo se trata de uma tecnologia para remover
os contaminantes, mas sim transforma-los em uma forma menos moével e téxica, ou seja, menos
biodisponivel, através de processos fisicos e quimicos. Com esta tecnologia pretende-se reduzir a
capacidade de migragao dos contaminantes, impedindo que estes alastrem no terreno e possivelmente
contaminem o lencol freatico. S&o vérias as reac¢des que governam a retencao de metais no solo tais
como reacdes de adsorgdo, complexacao, troca idnica ou precipitacdo (Nejad et al., 2018). Além disso,
existe uma variedade de fatores que influenciam o desempenho da estabilizacdo do metal como, por
exemplo, as condi¢des do solo, geoquimica do elemento, tempo de tratamento, bem como os tipos e

taxas dos produtos utilizados como estabilizadores (Xu et al., 2021).

A estabilizagdo do solo depende entdo da adicdo de estabilizadores exdgenos aos solos. A
selecdo e combinagdo adequadas dos mesmos sdo consideradas como a base principal, que
determina o sucesso da aplicagdo desta tecnologia. No entanto, cada material de estabilizacdo
apresenta vantagens e desvantagens distintas na aplicacdo, com base nos seus principios de
funcionamento. Nos Ultimos anos, muitos agentes estabilizadores foram amplamente investigados para
a pratica de remediacdo de solos contaminados com metais pesados e, portanto, existe uma

variabilidade bastante extensa de orgénicos e inorganicos (Xu et al., 2021).

Alguns materiais inorganicos como minerais de argila, materiais de cal, fosfatos e até residuos
industriais tém sido amplamente utilizados como agentes estabilizadores eficientes na remediacéo de
solos, devido as suas excelentes capacidades para reter metais pesados através de varios
mecanismos como anteriormente referidos. Varios materiais de cal tém sido extensivamente estudados
para a estabilizacdo de metais pesados em solos poluidos e, entre os materiais de cal atuais, a cal é
o0 estabilizador de metal mais antigo e mais utilizado. Varios estudos relataram que a aplicacéo de cal
aos solos pode ndo s6 aumentar consideravelmente o pH do solo, mas também promover a
precipitacdo de carbonatos, Oxidos ou hidroxidos de metal e, subsequentemente, diminuir a
solubilidade do metal (Shi et al., 2019; Gong et al., 2021).

Minerais de argila sdo conhecidos como eliminadores naturais de contaminantes de metais
pesados no solo, mas a sua capacidade de absor¢cdo é muito limitada e as suas taxas de aplicacdo
sdo bastante altas na remediac&do do solo. Como minerais de argila, temos o exemplo de sepiolita,
bentonita, paligosquita, etc. (Cao et al., 2018). Jing et al. (2019) utilizaram um composto de residuo de
estruvita/ diatomita (MAP @ Dia) para a estabilizacdo de Pb em solos contaminados e verificaram que
este mineral de argila se mostrou eficaz para a imobilizacdo deste elemento. A concentracdo de
chumbo movel foi reduzida de 269,61 mg/kg para 78,26 mg/kg, e o chumbo residual aumentou para

53,14% no solo apds a aplicacdo de MAP @ Dia.
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Nos ultimos anos, também os compostos de fosfato provaram ser um material estabilizador eficaz
para a remediagdo de solos contaminados com metais, através da formacgao de precipitados de fosfato
de metal. Por exemplo, Osborne et al. (2015) adicionaram uma solucéo de fosfato monopotéssico a
dois solos contaminados com Pb e verificaram que, através de um teste de lixiviagédo, as concentracdes
de Pb extraivel foram reduzidas de 10 mg/ kg para 3 mg/kg em um dos solos, e no outro solo de 200
mg/kg para 52 mg/ kg. Contudo, uma desvantagem é que a adi¢cdo de niveis altos de compostos de
fosfato pode causar eutrofizac@o por libertagdo excessiva de fésforo nos corpos de agua (Park et al.,
2011).

No estudo de Kim et al. (2017), utilizaram-se varios ligantes de ceramica de fosfato quimicamente
ligado (CBPC) para o tratamento simultaneo de cinco metais pesados que considerou os mais toxicos
(Hg, Pb, As, Cr e Cd). Apenas se vai referir os resultados para o Hg e para o Pb, uma vez que sao 0s
contaminantes presentes no estudo em questéo. A tecnologia de CBPC é utilizada para a estabilizagédo
e solidificacdo de residuos perigosos. Assim, este estudo utilizou varios ligantes de CBPC: fosfato de
potassio e magnésio (MKP), fosfato de célcio-sodio (CNP), fosfato de magnésio/ calcio-potassio (M/
C-KP), fosfato de magnésio / célcio-sodio (M / C-NP), fosfato de magnésio-potassio/ sédio (MK/ NP) e
célcio-potassio/ fosfato de sddio (C-K/ NP), que tiveram como objetivo testar as suas habilidades para
estabilizar os cinco metais pesados presentes em residuos. Verificou-se que todos os ligantes de
CBPC exibiram altas taxas de estabilizacdo perto de 100% para o Pb (~99,72%). Além disso, os
ligantes CK/ NP e M/ C-KP foram os mais eficazes na estabilizacdo do Hg (99,72 e 97,46%,
respetivamente). Em particular, o ligante de ceramica M/ C-KP apresentou o maior nivel de
estabilizacdo para os metais pesados (Hg 97,46% e Pb 99,85%). Assim, é possivel afirmar que o
ligante de ceramica fosfato de magnésio/ calcio-potassio (M/ C-KP) mostrou ser bastante eficaz no que
toca a estabilizacdo destes dois metais. No entanto, este estudo foi realizado em escala de laboratério
e para residuos e, portanto, ndo se sabe como seria 0 comportamento deste ligante no solo e se a sua

percentagem de eficacia seria a mesma.

Também, recentemente, residuos industriais de baixo custo tém sido amplamente reciclados e
utilizados como estabilizadores de metal, ndo s6 para melhorar a reciclagem de residuos, mas também
para reduzir os custos do tratamento dos mesmos. Pei et al. (2017) estudaram os efeitos combinados
de residuo de vinagre, escoéria de ago inoxidavel e carvdo velho para imobilizar Pb em solos
contaminados e verificaram que o uso combinado destes residuos diminuiu a concentracao de Pb

biodisponivel.

Quanto a aplicagdo de materiais organicos no solo, compostos como biochar e lodo de esgoto
podem contribuir significativamente para melhorar as propriedades fisico-quimicas e biol6gicas do
solo, aumentar o teor de nutrientes e, também, para reduzir a biodisponibilidade e toxicidade do metal
em solos contaminados por meio de diferentes mecanismos de estabilizacdo (Alam et al., 2020).
Biochar trata-se de um material preto de granulagéo fina, poroso e rico em carbono, formado a partir
de muitos tipos diferentes de materiais de biomassa como, por exemplo, estrume animal, residuos

agricolas, residuos de colheitas e biossélido, que foi considerado eficiente na remediacédo de solos
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contaminados com metais. No entanto, a eficiéncia de estabilizacdo de metais pelo biochar é
fortemente influenciada pelas suas propriedades e reatividade, como pH alcalino, tipo de matéria-
prima, condicbes de pirdlise em que foi formado, composicdo, estrutura microporosa e area de
superficie (Lu et al. 2018; Matin et al., 2020). Além disso, Soares et al. (2015) avaliaram a capacidade
de um composto obtido por co-compostagem de casca de ovo industrial (CES) em imobilizar Pb em
um solo contaminado. Verificaram que o composto CES elevou o pH do solo para valores superiores
a 6 e reduziu entdo a fragdo mével de Pb no solo, em mais de 95%, mostrando ser bastante eficaz
como estabilizador.

Resumidamente, existem diversos materiais que podem ser eficazes na estabilizacdo de um solo
contaminado com metais pesados. Uma vez que o solo € um meio heterogéneo, existem muitos
parametros que podem interferir na estabilizagdo do mesmo e, por isso, sugere-se primeiramente um
estudo que avalie pormenorizadamente as suas carateristicas, incluindo o pH, de modo a facilitar a
escolha do agente a utilizar na estabilizacdo. Apos o tratamento do solo, métodos de monitorizagdo e
avaliacdo de campo sdo necessarios para avaliar a eficacia desta técnica. A avaliacdo dos efeitos de
estabilizacdo para os metais pesados concentra-se principalmente nos seguintes quatro pontos de
vista: mudancgas nas propriedades do solo, por exemplo, na sua estrutura; avaliagéo fisica; extracao

guimica; riscos de ecotoxidade para 0s organismos presentes no ecossistema (Xu et al., 2021).

As vantagens desta tecnologia baseiam-se no baixo custo presente, uma vez que 0s reagentes
sdo amplamente disponiveis e baratos, e podem ser aplicados a uma variedade de contaminantes.
Além disso, apresentam uma percentagem de eficacia bastante alta e possuem curtos periodos de
tratamento. No entanto, este método nao destr6i ou remove 0s contaminantes, ou seja, 0S
contaminantes ficam presentes no solo. Portanto, algumas particulas de contaminantes podem ser

libertadas durante o processo de tratamento (Xu et al.,2021).
MEDIDA C

A escavacgao e remocao do solo para ser colocado como “residuo” em aterro é a técnica de
remediacdo de solos mais simples por meio da qual o solo contaminado € removido do seu local
original e transportado para um aterro seguro. Segundo Liu et al. (2018), foi o0 método mais utilizado
antes de 1984 nos EUA. Um aterro sanitario seguro trata-se de uma estrutura projetada com
revestimentos impermedveis, sistema de colheira e monitorizagdo de lixiviados, de modo a evitar

potenciais vazamentos e contaminacdo das aguas subterraneas (Liu et al., 2018).

Na 12 Fase procedeu-se a dois ensaios de lixiviagdo, em laboratorio, utilizando duas amostras
homogeneizadas dos solos recolhidos nos pogcos ambientais (uma dos solos superficiais e outra dos
solos mais profundos), com o objetivo de determinar o destino a dar aos solos que venham a resultar
da escavacdo da area, como se pode verificar na Tabela 5. Do ensaio de lixiviagdo, analisou-se o
eluato que dai resultou, no sentido de determinar a presenca dos elementos que compde a Tabela n°
2 do Decreto-Lei n.° 183/20009.
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Tabela 5 — Critério de amostragem para ensaio de lixiviagdo — 12 Fase.
Referéncia da amostra Intervalo de amostragem Critério da amostragem

Amostra compadsita com
A-1 Superficial 0,00 m- 1,50 m todas as amostras obtidas a
estas profundidades

Amostra compdsita com
A-2 Profunda 1,50m-2,50m todas as amostras obtidas a
estas profundidades

Os resultados analiticos obtidos no ensaio de lixiviagdo foram compilados e interpretados de
acordo com o enquadramento normativo nacional, que estabelece os critérios de admissao de residuos
em aterro, no Decreto-Lei n.° 183/2009. Desta forma, é possivel determinar qual o tipo de aterro para
onde os residuos resultantes da escavagdo da area em estudo podem/devem ser encaminhados.
Assim, os resultados adquiridos estdo de acordo com os valores limite para serem admitidos num
aterro para residuos inertes, logo é aceite que o solo seja classificado como um residuo e depositado

em aterro.

Quanto a 22 Fase, tendo em conta os resultados obtidos nesta campanha de amostragem e o
conhecimento adquirido nas campanhas anteriores, entendeu-se que nao seria necessario nesta fase
a realizacdo de ensaios de lixiviacdo, uma vez que os resultados da 22 Fase sdo, genericamente,
menos graves do que os da 12 Fase. Contudo, propde-se a execu¢cdo dos mesmos, de modo a verificar
e a confirmar que os solos desta campanha também se possam considerar como residuos e serem

depositados em aterro, uma vez que existe amostragem em quantidade suficiente para o fazer.

Supondo que o resultado do ensaio de lixiviagcdo da 22 Fase permite, também, que o solo
contaminado seja depositado em aterro de residuos inertes, temos entdo um volume total de solo
contaminado de, aproximadamente, 10.742,70 m?, o que equivale a 16.114,05 toneladas. Em funcéo
dos valores obtidos, podemos apresentar uma estimativa dos custos associados ao encaminhamento
dos solos contaminados para o destino final adequado, considerando a possibilidade de os mesmos
serem depositados num aterro para residuos inertes. A estimativa de custos apresenta-se na Tabela
5. Os custos unitarios estdo dependentes do tarifario empregue em cada aterro pelo que, os valores

constantes na Tabela 5 sdo0 meramente indicativos.
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Tabela 6 — Estimativa de custos.

Solos Contaminados Custo Unitéario | Custo Total

Destino Final (€)@ /ton (€)

(m?3) (ton) @

Aterro de residuos

10.742,70 16.114,05 :
inertes

2.50 40.285,13

Notas:

(1) Peso especifico estimado em 1,50 ton/m? (considerando a presenca de uma brita na parte mais superficial do
solo)
(2)  Os custos incluem:

i) Deposicao em destino final adequado (preco de acordo com alguns dos aterros na area de  influéncia

deste projeto);

Os custos néo incluem:
ii) Escavacédo dos solos a transportar;
iii) Transporte dos solos contaminados até ao destino final.

De salientar que, conforme a legislacdo nacional, de acordo com o Decreto-Lei n.° 82-D/2014,
artigo 16° que altera o artigo 58° do Decreto-Lei n.° 178/2006, para além do custo unitario por tonelada,
poderd acrescer a taxa de gestao de residuos (TGR) para residuos depositados em aterro — operagao
de eliminagédo D1, que de acordo com 0s principios gerais previstos no presente Decreto-Lei e nos

instrumentos de planeamento em vigor, para o ano de 2021 o valor é de 22,0 € por tonelada de residuo.

Apesar de esta técnica de remediag&o do solo contaminado ser de implementacg&o imediata, num
curto prazo de tempo, com efeito comprovado apds a sua execucao, podemos prever que fica algo
dispendiosa, uma vez que é uma grande quantidade de terreno a tratar. Além disso, esta intervencéo
nao é garantia de que o problema ficasse completamente resolvido, uma vez que as areas analisadas
correspondem as areas que sao pertenca da entidade empresarial, verificando que nos limites, ou
proximo dos limites destas areas, a concentracdo da contaminagdo sugere a sua dispersao para la
desses limites. Ainda ha a acrescentar que se trata de um processo agressivo ao meio ambiente, ndo
sendo ecologicamente saudavel para o0 meio envolvente e o0 seu ecossistema, levando a perda de
certos servicos de ecossistema. Caso esta medida seja adotada, numa perspetiva futura seria
interessante fazer uma avaliacdo de impacte, por exemplo, quais seriam as perdas relativamente a

servigos de ecossistema, tanto socais, como econémicos e ecologicos.
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5.Conclusodes

O presente trabalho permitiu compreender o estado de contaminacdo dos solos da éarea
amostrada, pertencente a uma unidade industrial, através de um plano de amostragem definido pela

CONGEDO. Finalmente, foi possivel concluir que:

¢ Na area amostrada existe um problema de contaminagéo por metais pesados;

o Entre a 12 Fase e a 22 Fase verifica-se, genericamente, uma diminuicdo na concentracdo dos
metais considerados mais problematicos (cobalto, cobre, crémio e mercurio) verificando-se,
contudo, um agravamento, ainda que relativamente ligeiro, nas concentracdes de dois metais
(chumbo e molibdénio);

e Atualmente, 0os parametros que se apresentam acima dos valores de referéncia utilizados sao
Pb, Hg e Mo;

e Hg é o metal mais presente e disperso pela area amostrada;

¢ Existe uma clara atenuacgéo da contaminacao em profundidade na area amostrada,;

e A contaminacao esté a deslocar-se para jusante;

e E necessario tomar medidas para solucionar este problema de contaminac&o apresentado.

Considera-se entdo que a contaminacdo identificada terd origem industrial. Assim, face ao
exposto e considerando o solo como sendo de ocupagéo florestal, foram apresentadas trés medidas
de intervencdo possiveis para a remediacdo dos solos: fitorremediagdo assistida por agentes
guelantes; estabilizacdo do solo com agentes quimicos; escavagdo do solo e deposicdo em aterro.
Cabe a entidade empresarial decidir qual medida utilizar, ap6s as vantagens e desvantagens

apresentadas por cada uma das técnicas. Como perspetivas futuras, sugere-se:

¢ Numa vista geral, a realizagdo de um plano de analise de risco de modo a compreender qual o
potencial destes contaminantes causarem efeitos adversos na salde humana e no meio
ambiente, com objetivo de facilitar a decisdo de adotar uma técnica para remediar o solo
contaminado;

e Caso se opte pela fitorremediacdo, seria interessante investigar a possibilidade de se plantar
espécies arboreas, ao invés de espécies herbaceas.

e Caso se opte pela escavacdo do solo e colocacdo em aterro, € necessario ter em conta que
muitos servicos de ecossistema estardo em causa. Assim, uma avaliacdo de impacte para esta

técnica seria uma mais valia na toma de uma decisao.
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