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Resumo

Sendo uma das mais importantes e maiores zonas industriais do pais, localizada em
Estarreja, nas proximidades da cidade de Aveiro, varios estudos apontam para
contaminagdo dos solos e das massas de agua na area circundante do Complexo
Quimico de Estarreja. Esta contaminagdo deve-se maioritariamente a uma deposicao
indevida dos residuos solidos e descargas de efluentes liquidos para canais e valas
circundantes, que teve inicio nos anos 50 e decorreu durante varias décadas. Deste
modo, a area circundante ao complexo é considerada um caso de estudo com
relevancia ndo s6 nacional como internacional, tendo este trabalho sido integrado num
projeto do Observatério Homem-Ambiente (do Francés: OHM) de Estarreja, financiado
pelo CNRS de Franca. Apesar de terem ocorrido ja varios trabalhos de remediacao e da
realizagdo de varios estudos, ainda ha investigacdo para ser desenvolvida,
principalmente no que diz respeito aos riscos potenciais para o0 meio ambiente e a saude
humana. Sendo assim, o projeto @10Years pretende iniciar o processo de avaliacdo de
risco da area circundante ao Complexo Quimico de Estarreja. Em particular, o objetivo
deste trabalho foi identificar os melhores métodos para uma Avaliagdo de Risco
Ambiental mais completa. Assim, procedeu-se a uma pesquisa bibliografica sobre a
contaminacgao dos solos desta area, mapeamento da informacao recolhida e calculo de
riscos com base na informagéo recolhida (Tier 0). Os resultados desta primeira fase
mostram que, embora existam varios estudos publicados, estes sdo na sua maioria
focados numa area muito restrita e a informacao sobre a localizacdo exata dos locais
de amostragem nao esta disponivel. Com base na informagéao recolhida nesta primeira
fase verificou-se a existéncia de varios pontos em areas circundantes onde poderao
ocorrer efeitos adversos para o meio ambiente, quer devido a um Unico elemento quer
por risco combinado de varios elementos potencialmente téxicos. Deste modo,
procedeu-se a passagem para a Tier seguinte do modelo ARA, com a realizagédo de
uma campanha de amostragem e analises quimicas e ecotoxicoldgicas. Este trabalho
focou-se na area adjacente a Vala de S. Filipe, que, embora seja mais estudada até a
data, n&o tinha ainda sido realizada avaliagdo de riscos com base na caracterizacéo da
linha de evidéncia quimica e ecotoxicologica.

Deste modo, na Tier 1 foram recolhidas vinte e trés amostras nas quais foi
determinado o teor pseudo-total de contaminantes inorganicos (Mg, Al, P, K, Ca, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Ba e Pb) por ICP-MS, assim como o teor total de cerca
de 200 contaminantes organicos. Foram também caracterizados os parametros gerais
do solo (pH, conteldo em matéria organica, condutividade, capacidade de retencao da

agua). A avaliagao quimica foi suplementada com ensaios ecotoxicolégicos, tendo sido
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realizados ensaios com organismos terrestres e com organismos aquaticos, utilizando
elutriados dos solos. No caso dos organismos terrestre foram realizados ensaiso de
evitamento com oligoquetas (Eisenia. fetida) e de germinacdo de monocotileddneas
(Zea mays) e dicotiledéneas (Lactuca sativa e Brassica oleracea var. capitata),; no caso
dos organismos aquaticos realizados os seguintees ensaios: inibicdo do crescimento
com a planta Lemna minor e da alga Raphidocelis subcapitata; inibicdo da
bioluminescéncia da bactéria Allivibrio. fischer; e imobilizacao do crustaceo Daphnia
magna.

Os dados das concentracdes de contaminantes inorganicos foram utilizados para
calcular o risco ambiental associado a presenca de cada elemento nos solos, e o risco
associado ao efeito combinado de todos os elementos presentes, sendo este
representante da linha de evidencia do inglés Line of Evidence (LoE) quimica para a
Tier 1 A partir dos resultados dos ensaios ecotoxicolégicos foi calculado o risco
associado a cada ensaio, e posteriormente o risco associado a LoE ecotoxicoldgica a
partir dos resultados de todos os ensaios. Por ultimo foi possivel calcular o Risco
integrado da Tier 1 tendo em conta ambas as linhas de evidencia sendo que todas as
amostras continham um risco inaceitavel (<0,5).

Os resultados indicam que a contaminacdo ainda se mantém neste local, e ainda
apresenta um possivel risco ambiental, mas que os seus efeitos ndo sao tao severos
para com a biota do solo e organismos aquaticos como o expectavel quando apenas se
considera o risco teérico calculado com base na linha de evidéncia quimica. A resposta
dos organismos ndo denota efeitos significativos em varios dos ensaios, no quais
apenas dois parecem responder aos niveis totais de contaminantes do solo: o ensaio
de Microtox com A. fischeri e o ensaio de evitamento com E. fetida. Para além disso, o
risco da LoE ecoldgica apenas se encontra inaceitavel numa amostra, sendo possivel
que os contaminantes se encontrem em formas mais estaveis associadas e minerais ou
matéria organica nao estando (bio)disponiveis para interatuar com a biota do solo ou
para serem transferidos para o meio aquatico. As incoeréncias observadas entre as
duas linhas de evidéncia indicam que existe uma grande incerteza nos resultado obtidos

sendo necessario avangar para a Tier 2.

Palavras-Chave: Solos, Contaminacdo, Elementos Potencialmente Toxicos,

Distribuicao Espacial; SIG; indices de Risco; Ecotoxicologia
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Abstract

As one of the most important and largest industrial areas in the country, located in
Estarreja, near the city of Aveiro, several studies point to contamination of soil and water
bodies in the area surrounding the Estarreja Chemical Complex. This contamination is
mainly due to improper disposal of solid waste and discharge of liquid effluents into the
surrounding channels and ditches, which began in the 1950s and lasted for several
decades. Thus, the area surrounding the complex is considered a case study with
national and international relevance, and this work was integrated in a project of the
Observatory Man-Environment (from French: OHM) of Estarreja, funded by the CNRS
of France. Although several remediation works have already occurred and several
studies have been carried out, there is still work to be done, especially regarding the
potential risks to the environment and human health. Thus, the @10Years project intends
to begin the process of risk assessment of the area surrounding the Estarreja chemical
complex. In particular, the goal of this work was to start identifying the best methods for
a more complete Environmental Risk Assessment (ERA). Thus, a bibliographic research
on soil contamination of this area was carried out, mapping of the available data and risk
calculation based on the collected information (Tier 0). The results of this first phase
showed that, although there are several published studies, these are mostly focused on
a very restricted area and information about the exact location of the sampling sites is
not available. Based on the information collected in this first phase, it was found that
there are several sites where adverse effects to the environment may occur, either due
to a single element or to the combined risk of several potentially toxic elements. Thus,
we proceeded to the next tier of the ERA model, with a sampling campaign fallowed by
chemical and ecotoxicological analyses of the collected soil samples. This work focused
on the area adjacent to the Vala de S. Filipe, which, although it is the more studied local
area to date, had not yet been conducted any study in which the risk assessment was
carried out based on the characterization of the chemical and ecotoxicological line of
evidence. The aim of this work was also to evaluate the most appropriate methodologies
for risk assessment of a wider area.

Thus, in Tier 1, twenty-three samples were collected from which the pseudo-total
content of inorganic contaminants (Mg, Al, P, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As,
Cd, Ba and Pb) was determined by ICP-MS, as well as the total content of about 200
organic contaminants. General soil parameters (pH, organic matter content, conductivity,
water holding capacity) were also characterized. The chemical evaluation was
supplemented with ecotoxicological tests, both with terrestrial and aquatic organisms

using soil elutriates. For terrestrial organisms it was tested the avoidance behavior of
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oligochaetes (Eisenia fetida) and germination of monocot (Zea mays) and dicot (Lactuca
sativa or Brassica oleracea var. capitata); whereas for aquatic organisms the following
assays were performed: growth inhibition with the plant Lemna minor and the algae
Raphidocelis subcapitata; inhibition of bioluminescence of the bacterium Alivibrio fischer,
and immobilization of the crustacean Daphnia magna.

Data about inorganic contaminants concentration was used to calculate the
environmental risk associated with the presence of each element in the soil, and the risk
associated with the combined effect of all the elements present, representing the
chemical line of evidence (LoE) for Tier 1. From the results of the ecotoxicological tests,
the risk associated with each test was calculated, as well as the risk representative of
the ecological LoE from the results of all tests. Finally, it was possible to calculate the
integrated risk of Tier 1, taking into account both lines of evidence, with all samples
containing an acceptable risk (<0.5).

From these analyses it was possible to conclude that the contamination still
remains at this site, and still presents a possible environmental risk, but that its effects
are not as severe for the soil and aquatic organisms as expected when compared to the
theoretical risk calculated based on the chemical line of evidence. The response of
organisms shows no significant effects in several of the tests and the risk of ecological
LoE is only unacceptable in one sample. Thus, it is possible that the contaminants are in
stable forms associated with minerals or organic matter and are not (bio)available to
interact with soil biota or to be mobilized to the aquatic compartment. The inconsistency
observed between the two lines of evidence indicates that there is great uncertainty in

the results obtained, making it necessary to move to Tier 2.

Keywords: Soils, Contamination, Potentially Toxic Elements, Spatial Distribution; GIS;

Risk Index; Ecotoxicology
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1.1 Introducgao

Dentro de todas as vertentes da area ambiental a avaliacdo de risco € um dos temas
fulcrais, devendo ser considerada em quase todas as atividades de interagdo Homem-
Natureza. E rara a atividade humana isenta de impacto sobre o compartimento
ambiental que se encontra préximo, podendo ter consequéncias adversas, tanto para o
ambiente e a biota como para a saude humana, direta ou indiretamente. A avaliagdo de
risco é assim crucial para avaliar o impacto que atividades humanas ou acontecimentos
naturais irdo ter ou tém sobre o ambiente e todos os servi¢os por este prestados (e.g.
condigbes para uma vida humana com saude ou a producao de recurso), traduzindo os
impactos possiveis em riscos, i.e., a probabilidade de ocorrerem efeitos adversos. Ao
determinar estes impactos e os riscos associados, a avaliagdo de risco permite planear
a mitigacdo dos mesmos, sendo assim possivel tomar medidas que atenuem ou ou
mitiguem os efeitos adversos gerados pelas atividades humanas ou acontecimentos
naturais. A avaliagcdo de risco € aplicavel a todos os compartimentos ambientais que
possam ser afetados por atividades humanas ou naturais, quer seja 0 meio aquatico
(rios, aguas subterraneas, oceanos), atmosférico (qualidade do ar, interior ou exterior),
ou terrestre (solos) enderecando assim a ligagao entre estes compartimentos.

O solo, apesar de ser considerado como um meio sélido, pois & constituido em
grande parte por particulas sélidas (minerais e matéria organica), € também composto
por fases liquidas e gasosas. Para além destes elementos abidticos, o solo também é
constituido por elementos biéticos entre os quais se encontram as plantas, animais,
microrganismos (bactérias e fungos). A combinagdo deste conjunto de elementos
confere ao solo uma vasta variabilidade de propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas,
sendo que estas propriedades na generalidade nao sdo estéticas, reagindo a alteragdes
do meio. As interagdes entre os elementos abidticos e as comunidades de organismos
presentes no solo, sdo responsaveis nao so pela formacao do solo, mas também pela
decomposicao de matéria organica e ciclo de nutrientes, e até mesmo a degradacgao de
alguns contaminantes, maioritariamente organicos. Sao estes processos que permitem
que o solo desempenhe varias fungdes, contribuindo para os servigos que presta (FAO,
2015). Entre os inumeros servigos do ecossistema prestados pelo solo, é possivel
enumerar 0s seguintes: producdo de biomassa; fornecimento de agua (qualidade e
quantidade); regulagdo do fluxo de agua; controle de erosdo; ciclo de nutrientes;
sequestro e armazenamento de carbono; regulacdo climatica; conservacdo da
biodiversidade e reciclagem de residuos (FAO, 2015). Esta visdo do solo permite de

imediato aferir a importancia dos solos como um meio interligado a muitos outros, sendo
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que ao sofrer alteragdo ou contaminacgdo estas podem causar consequéncias, noutros
compartimentos ambientais.

A producdo de alimentos € um dos servigcos particularmente valorizado, devido a
elevada procura pela humanidade, cada vez em maior quantidade, e é também um dos
mais comprometidos servigcos devido a processos de degradagao (contaminacao,
queima do solo, perda de matéria organica, etc.). Juntamente com a producgéao alimentar,
o solo desempenha uma fung¢éo crucial na regulagao do ciclo da agua, e, portanto, no
fornecimento de agua, quer em termos de quantidade como de qualidade. Sendo cada
vez mais dificil de arranjar solugdes para fornecer agua de qualidade (potavel) a um
numero cada vez maior de habitantes do nosso planeta, este servigo prestado pelo solo
é por isso de extrema importancia. Por ultimo, é também relevante salientar a
conservacdo da biodiversidade, sendo que os solos sustentam mais de 25% da
biodiversidade do planeta e esta é a base das cadeias alimentares que por sua vez
também sustentam a biodiversidade e a humanidade acima deste (Comisséo Europeia,
2021). A conservacgao da biodiversidade € um servigo que beneficia diretamente a saude
humana, uma vez que diversos medicamentos tém sido desenvolvidos a partir de
organismos presentes no solo, e tem vindo a de ser explorada para novas biotecnologias
(Brevik & Sauer, 2015; Comissao Europeia, 2021). A biodiversidade dos solos promove
também o controle de pragas, e por esta razao, os ecossistemas que apresentam uma
alta diversidade de organismos do solo normalmente apresentam um maior potencial de
controle natural, pois tém maior probabilidade de hospedar um inimigo natural da praga
(FAO, 2015). Os microrganismos presentes no solo tém também um papel muito
importante na degradacdo de poluentes, principalmente de poluentes organicos
(Comissao Europeia, 2021). A manutengao da qualidade dos solos €, portanto, fulcral
para a manutencdo a longo prazo da biodiversidade e da sustentabilidade dos
ecossistemas terrestres. No entanto, as necessidades exigidas pela sociedade, e a
procura de novas solugdes para estas, ja comprometeu durante séculos a qualidade dos
solos com pressdes constantes (Comissado Europeia, 2021).

Tendo em conta os factos referidos anteriormente, de forma a Portugal atingir os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 das Nagdes Unidas,
da qual faz parte, a manutencao da qualidade dos solos tem de ser colocada num
patamar de elevada importancia. A qualidade dos solos esta diretamente relacionada
com os ODS 3, 12 e 15, sendo diretamente citada na descricao destes objetivos, os
quais pretendem: assegurar a seguranca alimentar e agricultura sustentavel; assegurar
vidas saudaveis e promover 0 bem-estar para todos em todas as idades; assegurar
padrbées de consumo e producdo sustentaveis; proteger, restaurar e promover a

utilizagdo sustentavel dos ecossistemas terrestres; gerir de forma sustentavel as
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florestas; combater a desertificagao; travar e inverter a degradagéo dos solos; travar a
perda de biodiversidade. No entanto, o solo esta também indiretamente relacionado com
outros dos objetivos restantes (United Nations, 2015).

Um dos problemas que pode por comprometer os servigos prestados pelos solos, e
por sua vez a sua capacidade de contribuir para os ODS da Agenda 2030, é a
degradacéo da sua qualidade. Entre as principais ameacas identificadas pela Comissao
Europeia (European Commission, 2006a) estdo as seguintes: erosao, a diminuicdo da
matéria organica, a contaminagao local e difusa, a impermeabilizacdo, a compactagao,
a diminuigdo da biodiversidade, a salinizac&o, as cheias e os desabamentos de terra. A
contaminagcdo ambiental, quer seja pontual ou difusa, tem efeitos adversos sobre os
solos e suas fungdes. Embora os efeitos observados sejam extremamente dependentes
dos contaminantes presentes, de uma forma geral, a contaminagédo dos solos podera
colocar em risco a saude humana dos habitantes préoximos do local contaminado,
podera também resultar em perdas de biodiversidade, na deterioracdo da qualidade da
agua superficial e subterrénea, e na perda de produtividade dos solos (Cachada et al.,
2017; Comissao Europeia, 2021; FAO, 2015; Swartjes, 2011). Estes efeitos podem
manter-se a longo prazo, desvalorizando terrenos e restringindo o uso dos solos nos
locais contaminados, podendo ser necessario a reabilitacdo destas areas
contaminadas, quando nido sdo aptas para habitacdo ou atividades de producao
agricola, florestal ou recreativas. Assim a contaminagao dos solos foi identificada pela
Comissao Europeia como a pressao sobre os solos que mais custos anuais implica na
comunidade europeia (European Commission, 2006b; Jones et al., 2012). Entre estes
locais contaminados os passivos ambientais sdo dos que mais preocupacdes e custos
podem trazer. Estes sdo classificados como locais de contaminagéo e/ou degradagao
dos solos devido a atividade extrativa, industrial ou urbana do passado, onde acéo
urgente deve ser realizada (APA & Ministério do Ambiente do Ordenamento do Territorio
e do Desenvolvimento Regional, 2007; European Commission, 2006b). Portugal possui
passivos ambientais historicos descritos encontrando-se no “Programa Operacional
Tematico Valorizagdo do Territério. Eixo prioritario 1ll. Recuperagdo do passivo
ambiental" cinco casos prioritarios, sendo o Complexo Quimico de Estarreja um deles
(APA & Ministério do Ambiente do Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento
Regional, 2007).

As atividades do Complexo Quimico de Estarreja (CQE), um dos maiores do pais,
resultaram num dos mais importantes passivos ambientais, tendo o seu impacto sido
alvo de muitas descricdes e bastante mediatismo, devido a contaminagdo de solos e
massas de agua por contaminantes organicos e inorganicos gerados pelas atividades

industriais e pelos riscos percecionados para a saude humana (APA & Ministério do

4



FCUP
Avaliacao de risco na area circundante ao Complexo Quimico de Estarreja

Ambiente do Ordenamento do Territério e do Desenvolvimento Regional, 2007; Costa &
Jesus-Rydin, 2001; Miraldo, 2007; Oliveira & Constantino, 2016; PACOPAR, 2017). Os
residuos solidos foram durante anos mal acondicionados, sendo depositados em
parques de lamas em solos ou bacias sem isolamento suficiente para impedir a
mobilizagdo dos contaminantes e dispersao destes para as areas circundantes. No que
diz respeito aos efluentes liquidos, estes foram lancados diretamente para a Ria de
Aveiro, principalmente através do Esteiro de Estarreja, utilizando um vasto sistema de
valas e condutas que resultaram também na contaminacao das areas adjacentes, quer
por contacto direto, no caso das valas, quer por fugas, no caso das condutas (Inacio et
al., 2013a; Marques et al., 2021; Miraldo, 2007; Oliveira & Constantino, 2016). Nas
zonas afetadas por estes sistemas de deposicéo e transporte de residuos existem nao
s6 relatos de habitantes locais sobre odores e sabores indesejados em aguas
subterraneas, assim como publicacdes cientificas que demostram a presenca de
elevadas concentracbes de contaminantes, na sua maioria metais potencialmente
téxicos (Cabral Pinto et al., 2019; Costa & Jesus-Rydin, 2001; Marques et al., 2021;
Miraldo, 2007; Oliveira & Constantino, 2016; Reis et al., 2009). Foram também
realizados varios estudos sobre a contaminagdo dos solos na zona, tendo sido
observados valores elevados de contaminantes, principalmente concentragdes de
metais potencialmente toxicos varias ordens de magnitude acima do considerado ideal
(Coelho et al., 2018; Costa & Jesus-Rydin, 2001; Inacio et al., 2013a, 2014a; Marques
etal., 2021; Moreira et al., 2011; Reis et al., 2009). Sendo Estarreja uma zona fortemente
agricola, alguns artigos cientificos relacionam a contaminagéo dos solos e 0 consumo
de produtos horticolas da zonas com a presenga de metais potencialmente toxicos em
amostra de cabelo recolhidas na populagdo proxima, assim como com o0 risco de
incidéncia de cancros na zona (Cabral Pinto et al., 2020; Neves, Inacio, Pinto, Almeida,
Pinto, Ferreira da Silva, et al., 2020).

O legado ambiental deixado nestes locais pode apresentar um elevado risco, ndo sé
porque os contaminantes estdo presentes em concentragbes elevadas, mas também
porque sao particularmente téxicos e alguns carcinogénicos tendo o potencial de afetar
a saude humana e o ambiente. Para além disso, o efeito destes contaminantes pode
ser ainda mais acentuado devido ao efeito de mistura destes sobre organismos, e a sua
acao potencialmente sinergistica. Contudo, a (bio)disponibilidade dos contaminantes
presentes no solo depende fortemente das propriedades do solo tais como: pH,
conteudo e tipo de argilas, 6xidos de ferro e manganés e matéria organica(Bruemmer
et al., 1986; Hartley & Lepp, 2008; Jansch et al., 2007; Jensen & Mesman, 2006a;
Kumpiene et al., 2008; Nagajyoti et al., 2010; Rehman et al., 2018; Shuman, 1998;
Swartjes, 2011; Wang & Giammar, 2015; Zeng et al., 2011). Ou seja, as concentragdes

5



FCUP
Avaliacao de risco na area circundante ao Complexo Quimico de Estarreja

totais de elementos nos solos podem nao ser diretamente relacionaveis com os efeitos
adversos para o ambiente. No caso particular de Estarreja, as propriedades do solo
podem propiciar uma maior (bio)disponibilidade dos contaminantes tendo em conta os
valores baixos de pH, matéria organica e a textura arenosa do solo (Cabral-Pinto et al.,
2020b; Cachada et al., 2009; Coelho et al., 2018; Inacio et al., 1998; Jensen & Mesman,
2006a; Marques et al., 2021; Swartjes, 2011).

Apesar da zona que circunda o CQE ter sido tema de varios estudos, terem sidos
publicados numerosos trabalhos cientificos e terem sido realizados varios trabalhos de
remediacdo, o mais recente na vala de S. Filipe, todos os estudos e publicagdes tendem
a ter um foco bastante especifico, quer em termos do tipo de contaminantes presentes,
quer em termos da dimensao espacial da area afetada. Portanto, apesar de todos os
estudos realizados, ainda ficam questdes por responder acerca do impacto que o legado
deixado pelas antigas praticas de gestao de residuos e efluentes do CQE tem na zona
que o circunda. Sendo algumas destas questdes as seguintes: a) quais os
contaminantes de maior preocupacao presentes nos solos e em que concentragdes? b)
qual a dimensao da area afetada? e, c) quais os recetores e servigos do ecossistema
afetados? Tendo em conta a complexidade do problema a aplicacdo de um esquema
de Avaliacao de Risco Ambiental (ARA) podera ser bastante util, auxiliando na resolugao
destas questdes, uma vez que é uma ferramenta que permite organizar a informacéao
existente e analisar a situagdo de uma forma sistematica (Weeks et al., 2005). Deste
modo avaliagdo de risco é fulcral para determinar a seriedade da situacdo, a sua
extensado, e esclarecer as suspeitas da comunidade local e cientifica. Assim, este
trabalho, realizado no ambito de um projeto financiado pelo OHM-Estarreja-CNRS
(@10Year- Ten years of OHM: data compilation for a holistic environmental and human
health risk assessment), pretende iniciar o processo de ARA para a zona envolvente ao
CQE, e foi dividido em duas fases com objetivos distintos:

1. Recolher e integrar dados existentes sobre a contaminacéo dos solos da zona de
Estarreja no ambito da linha de evidencia (LoE) quimica, para melhor perceber qual a
distribuicdo espacial, e identificar areas e contaminantes mais preocupantes. Com base
nestes dados, pretendeu-se também identificar lacunas de conhecimento, de modo a
planear as etapas seguintes do processo.

2. Implementacédo de um esquema de ARA para a zona de estudo, na qual seréao
validadas e otimizadas diferentes metodologias para aplicar na Tier 1 (linha de evidencia
quimica e ecotoxicolégica) numa area piloto previamente identificada como
preocupante. Estes resultados poderdo ser posteriormente utilizados para a

implementacao de um plano a ser aplicado numa area mais abrangente. Os dados
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recolhidos permitirdo também a posteriori avaliar o sucesso dos trabalhos de

remediacdo em curso na area circundante a vala de S. Filipe.

1.2 Contexto Historico

1.2.1 A histéria do Complexo Quimico de Estarreja

Atualmente o CQE é dominado por cinco empresas (Air Liquide, Cires, AQP, Bondalti e
Dow Portugal) como representado na Figura 1, mas este contém uma histéria com mais
de 60 anos nos quais existiram multiplas empresas, fusbes e aquisicbes. O centro
industrial de Estarreja comeca a sua historia de atividade quimica nos anos 40 com a
instalacdo da SAPEC e depois da UNITECA focando-se na industria quimica de cloro e
soda caustica. No entanto, foi apenas nos anos 50, com o aumenta da procura dos
adubos e a instalagdo da Amoniaco Portugués (agora Quimigal, e pertencente ao Grupo
Bondalti), que o complexo ganhou as grandes dimensdes que hoje apresenta, sendo
atualmente um dos maiores complexos quimicos do pais. Na Amoniaco Portugués eram
produzidos sulfato de amdnio para uso na agricultura nacional, a partir de acido sulfurico
e amoniaco. O primeiro era produzido a partir da ustulagao das pirites provenientes das
minas no Alentejo, e 0 segundo por sintese do hidrogénio, obtido por eletrélise da agua
e do azoto, por fracionamento criogénico do ar. Na década de 60 segue-se a entrada da
Cires para o CQE. Esta instala-se a norte da UNITECA e comeca a produzir policloreto
de vinilo (PVC) a partir de mondmeros de cloreto de vinilo (VCM) também produzidos
na empresa a partir do acetileno e do acido cloridrico fornecido pela UNITECA.
Primeiramente produzia PVC do tipo suspensdo (S-PVC), para, em 1982, iniciar
produgao de resinas de PVC de tipo emulsao para pastas (E-PVC) (PACOPAR, 2017).

Em 1979 entra em funcionamento no CQE mais uma unidade de produgédo, desta
vez de anilina a partir de benzeno, por parte da Quimigal e em cooperagdo com o
Amoniaco Portugués. Mas, devido a varios fatores econdmicos, a produgao de anilina
nao era viavel, entdo no mesmo ano entra no complexo mais uma unidade atraida pela
anilina produzida neste, a ISOPOR (Companhia Portuguesa de Isocianatos), a qual ira
produzir metil difenil isocianato (MDI) a partir da anilina, de cloro e soda (produzidos
pela UNITECA), mondxido de carbono (resultante de um processo de producao do Gas
de Sintese da Quimigal) e formaldeido (produzido pela Bresfor, no Porto de Aveiro).
Esta linha de producéao de MDI foi depois comprada pela Dow em 1983 nome o que a

empresa mantém até hoje.
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De seguida, em 1989, entra em funcionamento outra grande entidade no CQE, a
Oxinorte (subsidiaria da Air Liquide, nome que mantém na atualidade), esta localiza-se
a norte da Dow e produz monéxido de carbono para os processos de producao de MDI
da Dow. A Air Liquide também inicia a producdo de hidrogénio para a fabrica de
producdo de anilina, e ainda gases industriais (oxigénio, azoto, hélio e argon),
substituindo com vantagens econdémicas e operacionais, a unidade de gas de sintese
da Quimigal.

Em 1993 aparece a ultima grande unidade do CQE, a Aliada Quimica de Portugal
(AQP), a qual tem participacao de dois grupos industriais: a CUF-Quimicos Industriais,
S.A. e a Kemira Ibérica, S.A., filial espanhola da companhia Kemira Oyj. A AQP produz
sais de aluminio para o tratamento de aguas da industria da produgéo de papel. Em
1980 a CUF adquire a UNITECA e em 1993 a Quimigal sendo depois em 2018 a CUF
adquirida pelo grupo Bondalti.

Hidrogénio
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Fig. 1 - Esquema das unidades de produgéao presentes no CQE e respetivos produtos
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1.2.2 O impacto ambiental da Atividade do CQE

Como dito anteriormente o CQE é uma zona industrial repleta de sucessos, mas a sua
histéria resultou num passivo ambiental na area que o rodeia, e uma percecéao publica
negativa. Este legado deve-se a ma gestao dos residuos produzidos, principalmente a
emissdo de efluentes liquidos e deposicdo de lamas sem qualquer tipo de
impermeabilizacdo, sendo assim os efluentes liquidos provenientes do CQE foram
descarregados durante anos, sem qualquer tratamento, em valas (vala de S&o Filipe,
vala da Breja e vala de Canedo) ou em condutas que os transportavam até ao Esteiro
de Estarreja (Costa & Jesus-Rydin, 2001; Inacio et al., 2013b; Oliveira & Constantino,
2016) que acabaria por se ligar a Ria de Aveiro. As lamas produzidas pelas diferentes
unidades foram também depositadas diretamente no solo e a céu aberto sem qualquer
tipo de acondicionamento ou impermeabilizagao durante anos.

Durante décadas, a Dow Portugal na sua unidade de producédo de MDI a partir de
poliuretano, e de acido cloridrico a partir de anilina, formaldeido, cloro e soda caustica
libertava, diretamente para o Esteiro de Estarreja através de condutas subterraneas, um
efluente rico em monoclorobenzeno, anilina, metanol, hidrocarbonetos, mercurio,
cloretos e sddio (Costa & Jesus-Rydin, 2001; Miraldo, 2007). Atualmente estes efluentes
sdo submetidos a tratamento.

A Cires, na producao de VCM e PVC gerava efluentes liquidos que no passado eram
enviados através da vala da Breja para uma lagoa de evaporagdo (néo
impermeabilizada) localizada junto a Ria de Aveiro, onde permaneciam até tratamento.
Atualmente, os efluentes sdo enviados para a SIMRIA. As lamas resultantes do antigo
processo de fabrico de VCM foram depositadas ao longo dos anos num parque de 5 ha
sem impermeabilizagdo, estas lamas contém hidroxido de calcio, e em pequenas
quantidades impurezas de carboneto e acetileno (Costa & Jesus-Rydin, 2001; Miraldo,
2007)

Por ultimo temos o Grupo Bondalti que, por conter o maior nimero de processos de
producéo, foi o que teve maior producao de residuos. A unidade de producgao de cloro
e soda caustica, pertencente originalmente a UNITECA, utilizava células de anodos de
mercurio e catodos de titdnio para catalisar os produtos sodico e clorados a partir de
sal-gema (Costa & Jesus-Rydin, 2001; PACOPAR, 2017). Este processo gerava lamas
ricas em mercurio, cloreto de sédio, sulfato de calcio, carbonato de calcio, hidréxido de
magneésio, hidroxido de calcio e ferro, que foram depositadas sem qualquer tipo de
impermeabilizagao, num total 100 000 T (Costa & Jesus-Rydin, 2001; Miraldo, 2007).
Os efluentes liquidos, ricos em cloretos, mercurio e sulfatos, eram enviados através da

vala de S. Filipe para o esteiro de Estarreja. Apenas em 2002 estas células foram
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substituidas por células de membrana, e atualmente os efluentes, apds tratamento
fisico-quimico, sdo enviados para ao Esteiro de Estarreja através de uma conduta
manilhada subterranea (Miraldo, 2007).

A Quimigal, também pertencente atualmente ao grupo Bondalti, tinha originalmente
nome de Amoniaco Portugués e produzia sulfato de amonio a partir de amoénio e acido
sulfurico, este ultimo obtido através da ustulagcao de pirites. Posteriormente, ja como
Quimigal, esta produzia nitrato de amodnio, acido nitrico e anilina a partir de
mononitrobenzeno. Estes processos resultaram em varios contaminantes no meio
liquido, sendo que a producao de acido gerava efluentes com um pH &acido e rico em
nitratos e arsénio, e a producdo de mononitrobenzeno (MNB) gerava nitratos, nitritos,
nitrofendis. O tratamento das pirites pela sua queima e despoeiramento gerava lamas
ricas em arsénio, mercurio, zinco, cobre, vanadio, e ferro, estes residuos foram
depositados sem qualquer impermeabilizagao, totalizando 150 000T de lamas (Costa &
Jesus-Rydin, 2001; Miraldo, 2007).

Atualmente a producdo de anilina e desmineralizagdo da agua geram residuos de
anilina e sulfatos, tornando também as aguas acidas. Estes efluentes liquidos residuais
atualmente sao enviados para a SIMRIA (Miraldo, 2007). No entanto, no passado, estes
eram enviados juntamente como os efluentes da UNITECA para o Esteiro de Estarreja
através da Vala de S. Filipe, a posteriori passaram a ser enviados para o Esteiro, mas
através de uma conduta subterranea apoés tratamento por leito macrofito.

A producéo de residuos gerada por este complexo, teve um grande impacto na area
circundante do mesmo, nomeadamente no que toca a contaminagdo dos solos e
massas de agua, sendo que a area circundante ao CQE foi sujeita a varios estudos e
que apontam para valores extremos de pH em aguas e solos (quer muito acidos quer
muito alcalinos), valores elevados de condutividade e a presenga de varios elementos
potencialmente toxicos como As e Hg, entre outros, em concentrag¢des elevadas (Anjum
et al., 2015; Coelho et al., 2018; Costa & Jesus-Rydin, 2001; Inacio et al., 1998, 2014a3;
Marques et al., 2009; Miraldo, 2007; Oliveira & Constantino, 2016; Pereira et al., 2005,
2009; Reis et al., 2009).

A deposicado dos residuos, assim como o transporte de efluentes anteriormente
referidos, contaminaram os solos adjacentes as valas e condutas, muitos destes sendo
solos agricolas, por exemplo devido a inundagao das zonas adjacentes ou rutura das
condutas, transportando assim os contaminantes para os solos e causando novos focos
de poluicao (Miraldo, 2007; Oliveira & Constantino, 2016; Pereira et al., 2005; Reis et
al., 2009). Esta contaminagdo péde por sua vez disseminar-se para outros meios,
nomeadamente para as aguas superficiais, subterrdneas e mesmo para a atmosfera,

pois estes sistemas encontram-se interligados (Oliveira & Constantino, 2016).
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No entanto, atualmente os residuos sao acondicionados de forma correta e a
deposicao dos efluentes liquidos é realizada com a de acordo com a legislagdo em
vigor, ainda mais ja ocorreram medidas de mitigagcao, encontrando-se o depdésito de
residuos resultantes da ustulagao de pirites atualmente impermeabilizado (Vidal, 2015)
e em 2020 forma removidas as camadas superficiais de solos nas proximidades das
valas, assim como a impermeabilizacdo das. Esta acbes de remediacao foram levadas
a cabo com o suporte do projeto ERASE estando este definido como preponente da
remediacao na area de Estarreja no documento “Recuperacao de Passivos Ambientais
para orientagcao sobre os investimentos prioritarios” pela APA e existindo como plano de
remediacao para a zona desde 1998 tendo em 1997 sido validada a proposta pare este
plano pela WS Atkins Portugal (APA & Ministério do Ambiente do Ordenamento do

Territério e do Desenvolvimento Regional, 2007; Costa & Jesus-Rydin, 2001).
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1.3 Avaliagao de Risco Ambiental (ARA)

Segundo a USEPA (United States Environmental Protection Agency), avaliacao de risco
ambiental (ARA) é definida como um processo que avalia a probabilidade de ocorrerem
efeitos ecoldgicos adversos como resultado da exposicdo a fatores de stress
(Efroymson et al., 2001; Norton et al., 1992; Weeks et al., 2005). A ARA permite uma
gestdo mais adequada de locais contaminados e uma protec¢ao dos elementos de valor
ecologico presentes nestes,ao fazer uma boa identificagdo da necessidade de
remediacdo ambiental, no caso do local em analise se este representar riscos elevados.
Esta area de investigacdo integra metodologias muito diversificadas organizadas em
esquemas de implementacdo que apesar de partilharem o mesmo objetivo final e os
mesmos conceitos, variam de pais para pais ou de organizacdo para organizagao.
Assim, neste contexto, os esquemas mais utilizados sdo os dos EUA e dos Paises
Baixos.

De um modo simplista podemos traduzir a ARA pela mera comparagdo da
estimativa de exposicdo dos organismos a um determinado contaminante com os
valores de toxicidade, estimados para organismos representativos e para diferentes
parametros (do inglés: endpoints) (ex.: crescimento, sobrevivéncia) (Weeks et al., 2005).
Esta comparagao geralmente é traduzida pela obtencdo de um coeficiente de perigo,
que consiste na divisdo do grau de exposi¢ao pelo limiar de toxicidade. Esta abordagem
tem as suas limitagdes, sendo uma delas a normal presen¢ca de uma larga mistura de
contaminantes (situagdo bastante comum em solos contaminados), ou quando ndo ha
valores de toxicidade ou de exposicao disponiveis.

A maioria dos modelos de ARA existentes partilham os mesmos principios (ex.:
Reino Unido, Paises Baixos e EUA), e apresentam um sistema de avaliagao por etapas
(tiers). Este tipo de avaliagao baseia-se numa progressao que implica uma melhoria na
qualidade e quantidade de informagao adquirida, e uma passagem de hipéteses mais
conservadoras para hipoteses mais realistas, juntamente com a decisdo de avancgar
para a tier seguinte a cada tier, ou de terminar a avaliagdo com um resultado, ao qual
estara associado um nivel de incerteza diferente, dependente da quantidade de
informagéao disponivel. Assim, as seguintes instancias de aquisicdo de dados serao
sequencialmente mais complexas, se a situacdo o requerer, e dedicadas mais

especificamente as areas onde o risco foi identificado nas etapas iniciais, ou seja, locais
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onde uma analise mais aprofundada é necessaria, assegurando assim um bom uso dos

recursos (Fig. 2).

Tier 0
Modelo conceptual do local

Presenca de potenciais ricos?

sim @

Tier1
Avaliagdo de rastreio

; |
Presenca de potenciais ricos?

sim g
Tier 2 - Néo mmm) Exit

Avaliacao especifica para o local

Presenca de potenciais ricos?

sm

Tier 3
Medicdes adicionais para o local

Presenca de potenciais ricos?

2 4

’ Riscos inaceitaveis ‘

Fig. 2-Esquema da avaliagao por etapas ARA, adaptado de Jensen e
Mesman (2006).

Para proceder a uma ARA é essencial ter informagdo sobre a exposicdao a um
determinado contaminante ou grupos de contaminantes e sobre os seus efeitos, para o
local em estudo. Para tal, a ARA requer uma abordagem integrada com base em
medi¢des e critérios multiplos, assim, € utilizada a abordagem de TRIAD a qual
considera 3 linhas de evidéncia: quimica, ecoldgica e ecotoxicolégica. Estas linhas de
evidéncia e métodos associados a estas vao-se encontrar em todas as tiers, sendo que
apesar disto a sua importancia vai variando.

A avaliacao ecolégica permite uma percec¢ao do estado das comunidades a niveis de
organizagao complexos, avaliando pardmetros como: a abundancia de espécies
sensiveis a contaminacao presente; biodiversidade quando comparada a um local de
referéncia. Uma avaliagdo quimica permite identificar os contaminantes presentes as
suas concentragdes, € a um nivel mais avancado permite também avaliar a sua
mobilidade e disponibilidade quimica, assim como a sua biodisponibilidade. Esta analise
suporta os calculos da avaliagdo de risco com base nos dados toxicologicos
(coeficientes de perigo). Uma avaliacdo ao nivel ecotoxicolégico permite avaliar os
efeitos adversos para determinadas espécies quando em contacto direto com uma

determinada matriz contaminada (solo ou &gua, no local ou em laboratério). E também
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com base numa avaliagéo ecotoxicoldgica que se definem limites de tolerancia a um
determinado contaminante, utilizando ensaios padronizados (ex.: ISO ou OECD). Estes

mesmos ensaios sao utilizados posteriormente para avaliagées de dados de campo.

1.3.1 Tier 0: Modelo conceptual do local

A Tier 0, como primeira etapa da ARA, tem como objetivo determinar se o local de
estudo se enquadra na definicdo de uma area afetada por contaminagao. Esta envolve
a criacdo de um modelo conceptual do local, através da recolha da informacao
disponivel até a data sobre o local e a sua possibilidade de contaminacéao, informacéao
como: o “background” histérico do local, possiveis fontes de contaminagdo, dados
geograficos de dispersao dos contaminantes, contaminantes de potencial preocupagao
presentes, possiveis vias de exposi¢ao de recetores ecoldgicos etc. O nivel de detalhe
nesta etapa é dependente de multiplos fatores, mas fatores como a presenca e
sensibilidade dos recetores ecoldgicos, a toxicidade dos contaminantes existentes nos
locais, o risco de exposicdo dos recetores aos contaminantes, e a possibilidade dos
contaminantes serem bioacumulados ao longo das cadeias tréficas devem ser

considerados.

1.3.2 Tier 1: Avaliagao de rastreio

Utilizando os dados da Tier 0 para identificar se existem potenciais riscos, na Tier 1
procura-se identificar os locais onde o risco se encontra a niveis inaceitaveis e descartar
os locais onde o risco pode ser considerado nulo. Deste modo, é possivel obter uma
melhor definigdo espacial do risco, sendo que as decisdes na identificagdo destes locais
ainda sao feitas numa perspetiva bastante conservadora. Para tal, a densidade de
amostragem é normalmente elevada, cobrindo uma area muito mais abrangente em
comparagdo com as tiers seguinte. O objetivo é identificar a existéncia de hotspots
sendo que na tiers seguintes o estudo recai sobre estes locais a um nivel mais profundo.
Esta abordagem visa eliminar o risco de falsos negativos, mas com cuidado suficiente
de forma a ndo aumentar muito os falsos positivos (Swartjes, 2011; Jensen et al., 2006;
Weeks et al., 2005).

A Tier 1 tem uma énfase na avaliagdo quimica, através da comparagao das
concentragdes de contaminantes presentes com valores de referéncia de qualidade dos
solos, atendendo ao seu uso atual (ex.: agricola, industrial, etc.), ou com dados
ecotoxicoldgicos. Os valores de referéncia geralmente utilizados provém de bases de
dados governamentais e sdo geralmente obtidos com base em dados ecotoxicologicos

ou através de valores de background para determinada regido/pais. No caso de

14



FCUP
Avaliacao de risco na area circundante ao Complexo Quimico de Estarreja

Portugal, estes valores de referéncia foram recentemente publicados pela Agéncia
Portuguesa do Ambiente (APA) e foram adaptados de instituicbes congéneres de outros
paises, mais particularmente do Canada (APA, 2019a, 2019b).

Esta abordagem da simples comparacdo com valores de referéncia tem como
principal problema o facto de em casos especificos de matrizes complexas os valores
de referéncia poderem nao representar de forma correta a sua toxicidade pois ndo tem
em conta a interagdo entre uma vasta mistura de contaminantes. Por outro lado, esta
abordagem resulta geralmente num elevado numero de falsos positivos pois ndo se tem
em conta a biodisponibilidade dos contaminantes. A mera presenca de elevadas
concentragdes de contaminantes numa area nao esta obrigatoriamente ligada a riscos
elevados. Isto podera acontecer por duas principais razdes: contaminacdo pode estar
restrita a uma area pequena, ou os contaminantes podem estar pouco biodisponiveis
e/ou apresentar baixa mobilidade, ndo gerando um impacte relevante (Jensen &
Mesman, 2006a; Swartjes, 2011; Weeks & Comber, 2005).

Na Tier 1, como em todas as Tiers, para além da avaliagao quimica sao utilizadas
todas as linhas de evidencia da TRIAD. Portanto, apesar da importancia da linha de
evidéncia quimica (em alguns casos suficiente para avangar para a tier seguinte), as
linhas de evidencia ecotoxicolégica e ecologicas sao também muito relevantes. Em caso
de maior capacidade de investigagao, estas podem suplementar os dados quimicos,
com dados sobre a distribuicdo espacial da toxicidade, e ainda mais sugerir a presenca
de contaminantes téxicos e/ou efeitos de mistura que podem néo ter sido detetados pela
avaliagao quimica. Assim esta fase consiste na realizagao de ensaios ecotoxicolégicos
relativamente rapidos tais como: inibicdo da bioluminescéncia da bactéria Aliivibrio
fischeri (Microtox®), ensaios de inibicdo de crescimento de organismos aquaticos como
a microalga Raphidocelis subcapitata ou da planta aquatica Lemna minor; imobilizacdo
do crustaceo de agua doce Dapnhia magna; ensaios de sobrevivéncia e/ou evitaento de
oligoquetas (ex: Eisenia Fetida) ou do colémbolo Folsomia candida (Bessa da Silva et
al., 2018; Jensen & Mesman, 2006a; Pereira et al., 2021; Swartjes, 2011; Weeks &
Comber, 2005).

Uma vez que nao existe um numero limite de excedéncias requeridas para a
passagem a Tier 2, é recomendavel uma cobertura suficiente do local de estudo, sendo
por vezes necessario proceder a recolha de mais amostras. Nos locais em que a
amostragem pode por si causar danos ecoldgicos, qualquer excedéncia presente pode
despontar uma passagem para Tier 2 sem ser necessario proceder a uma nova

amostragem.
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1.3.3 Tier 2: Avaliacao especifica do local

O principal objetivo da Tier 2 é a verificar se os recetores se encontram efetivamente
em risco. Sendo assim, o foco passa da avaliagdo quimica para a avaliagao biolégica
onde a relevancia é transferida da concentracao total de um contaminante para a sua
fragdo biodisponivel utilizando ensaios ecotoxicologicos e avaliagdes ecologicas. Os
ensaios ecotoxicologicos geralmente sdo realizados utilizando invertebrados do solo tais
como oligoquetas e colémbolos e 0 endpoint avaliado € normalmente a reprodugéo, mas
também podem ser realizados ensaios de medigdo da atividade enzimatica dos
microrganismos do solo, ou ensaios de medigcdo do potencial de nitrificagdo ou de
mineralizagdo de azoto (Jensen & Mesman, 2006a; Weeks & Comber, 2005). No
entanto, a avaliagdo quimica continua a ser relevante, podendo ser efetuados, por
exemplo, analises do teor disponivel dos contaminantes e ensaios de bioacumulagao
dos contaminantes presentes na biota do solo. Assim, a avaliagao nesta fase deve incluir
também as trés linhas de evidéncia (ecoldgica, ecotoxicoldgica e quimica), focando-se
normalmente em areas mais especificas que foram identificadas na tier anterior. Passa-
se assim de uma fase de rastreio, que consiste na recolha de um grande numero de
amostras e analises/testes rapidos, para uma fase de analises/testes mais especificos,
demorados e complexos, mas num menor numero de amostras. Caso ainda persistam
duvidas apos a realizacdo da primeira bateria de ensaios ecotoxicolégicos conduzidos
na Tier 2, podem ser ainda realizados outros ensaios suplementares, nos quais a
avaliagdo da toxicidade e consequentemente do risco gerado pelos contaminantes
presentes pode ser refinada utilizando uma maior diversidade de espécies com
sensibilidades diversas e reduzindo assim os falsos positivos(Jensen & Mesman, 2006a;
Swartjes, 2011; Weeks & Comber, 2005).

Caso seja detetada a existéncia de potenciais riscos, nesta fase pode-se
contornar a necessidade de avangar na ARA, propondo-se opgdes de gestao de risco e
remediacdo, mas na maioria dos casos os dados disponiveis ndo sao ainda suficientes
para ser assumida a necessidade de remediar. Caso se verifique risco progride-se para

a tier 3.

1.3.4 Tier 3: Medigbes adicionais para o local

Na Tier 3 procede-se a uma avaliagdo ao nivel mais especifico do local, dos
contaminantes presentes e do seu comportamento, utilizando modelos mais sofisticados
e especificos, mas em contrapartida mais trabalhosos, demorados e de maior custo, de
forma a gerar uma avaliagao mais realista e ecologicamente relevante para o local em

estudo. Esta abordagem mais especifica pode ter em conta niveis tréficos afetados, o
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uso atual e futuro do solo e os efeitos a longo prazo sobre o recetor em relagéo as outras
Tiers. Os testes podem ser novamente quimicos, ecotoxicoldgicos ou incluir
metodologias de avaliagao in situ da estrutura e das fungdes das comunidades naturais,
e dos processos ecoldgicos. Sendo que os teste quimicos nesta etapa avaliam, por
exemplo, o teor de contaminantes presentes na agua intersticial (ou seja, o teor que esta
disponivel no imediato) com testes DGT (diffusive gradients in thin films), ou o teor
potencialmente disponivel, através de extragcbes menos agressivas (ex. EDTA). Estas
fracdo sao consideradas mais relevantes em termos ecoldgicos. Relativamente aos
ensaios ecotoxicolégicos, estes sdo focados em “endpoints” crénicos com de estudos a
longo prazo como, crescimento e reproducdo utilizando por vezes estudos
multigeracionais (Jensen & Mesman, 2006a). Se confirmado o risco a Tier 3 através do
uso de coeficientes procede se a analise de opgdes de gestdo e remediagéo para o local
(Jensen & Mesman, 2006a; Swartjes, 2011; Weeks & Comber, 2005).
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2.1 Introdugao

Tal como descrito no capitulo anterior, no &mbito de uma Tier O a ser realizada para
o complexo quimico de Estarreja, a primeira tarefa foi a pesquisa de trabalhos
publicados sobre a contaminagao de solos na area circundante do CQE, de modo a
obter toda a informagao cientifica e histérica existente para o local em estudo, obtida

em trabalhos prévios.

2.2 Metodologia

2.2.1 Pesquisa bibliografica sobre a contaminagao dos solos da

zona envolvente ao CQE

A pesquisa de informacgao foi realizada através do motor de busca Scopus e no
Repositério Institucional da Universidade de Aveiro (https://ria.ua.pt). No caso do
motor de busca Scopus, utilizou-se a seguinte combinacao de palavras-chave, no
campo "Article title, Abstract, Keywords": Soil AND Estarreja AND (Contamin* OR
Pollut®). Através desta combinacao foram gerados 25 resultados, publicados desde
1989 a 2020, sendo que alguns dos documentos ndo se encontravam disponiveis e
portanto ndo foram considerados. Para além disso, alguns dos artigos encontrados
nao tinham como objeto de estudo a contaminagéo dos solos. Da leitura dos artigos
selecionados, foi possivel identificar outros que n&o tinham sido encontrados na
pesquisa e que foram considerados importantes para o trabalho. No que diz respeito
a pesquisa no Repositério da Universidade de Aveiro, selecionou-se uma tese cujos
dados néao tinham sido publicados em nenhuma revista cientifica: "Contaminacgao de
solos agricolas numa area urbana em Portugal" (Cruz, 2011).

Procedeu-se de seguida a compilacdo dos resultados encontrados nos
diversos artigos/teses de forma a obter uma base de dados que pretende ser o mais
completa possivel, sobre a contaminacao dos solos na area circundante a CQE. Na
Tabela 1 é possivel encontrar alguns detalhes sobre os artigos considerados
relevantes. Tendo em conta todos os dados bibliograficos recolhidos foi possivel
concluir que a maioria dos trabalhos se focou nos elementos As e Hg, por serem
estes os elementos com potencial mais preocupante na area circundante ao CQE, e
que podem resultar em problemas ambientais e para a saude humana (Anjum et al.,
2013, 2015; Cabral-Pinto et al., 2019; Cachada et al., 2009, 2012; Costa & Jesus-
Rydin, 2001; Cruz, 2011; Inacio et al., 1998, 2013b, 2014a; Pereira et al., 2005, 2009;
Reis et al., 2009).
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Encontraram-se também alguns estudos que apresentavam valores de

concentragoes para de Pb, Cd, Cr, Zn, Cu, e Ni, no entanto, com a excec¢ao do Pb,

0s niveis registados para estes elementos nao atingiam niveis tdo preocupantes
(Anjum et al., 2013; Cabral-Pinto et al., 2019; Cachada et al., 2012; Coelho et al.,
2018; Costa & Jesus-Rydin, 2001; Cruz, 2011; Inacio et al., 2013b, 2014a).

Relativamente a contaminacdo organica, concluiu-se que existe muito pouca

informacdo, pois apenas um estudo avaliou a concentragdo de alguns destes

contaminantes nos solos tendo-se focado apenas em dois grupos de contaminantes

(PAHs e PCBs).

Tabela 1-Trabalhos publicados entre 1998 e 2020, onde se apresentam dados sobre a
contaminagao de solos na zona envolvente do CQE

n° de locais
Localizagao Ano Uso do solo (profundidade Contaminantes Referéncia
da amostra)
Area circundante do , Inacio et al.,
CQE (60 km2) <1998 Solos Agricolas 103 (0-5 cm) Hg 1998
Margens do Esteiro . Pereira et al.,
de Estarreja 1995 Solos Agricolas 12 (10 cm) Hg 2005
Areas de deposicao ‘Margem de rio & Costa &
de residuos; valas e 1998  Area de deposicdo 4 (n/a) As, Hg, Pb, Zn  Jesus-Rydin,
Esteiro de pirite e Hg 2001
Esteiro de Estarreja n/a* Margem de rio 4 (0-20cm) As, Pb, Ni Marques et
al., 2009
Vala de sao Filipe e . Reis et al.,
cidade de Estarreja n/a Agricola 15 (0-15¢m) Hg 2009
C'ldade.de Estarreja e Industrial, Agricola 26 (0-10cm e Cachada et
Area circundante do n/a e urbano 10-20cm) Hg al. 2009
~ CQE (20 km?) N
Area circundante do Margem de rio; Moreira et
CQE n/a periferia do 4 (0-20cm) Zn
al., 2011
complexo
] . As, Cu, Pb, Zn,
érQeE Z'r;g::i'::)eag: n/a Agricola; Urbano 26 (0-10 cm) Ni, Cd, Mn, Cr, C:fhggf?zet
PAHs, PCBs N
Vala de S. Filipe junto n/a Agricola 4 (0-10cm e As, Cu, Hg, Pb,  Anjum et al.,
ao CQE 9 10-20cm) Zn 2013
Area circundante do , Inacio et al.,
CQE (20 km?) 2011 Agricola 26 (0-15 cm) As, Hg, Zn 2014
Area circundante do n/a Agricola, industrial, 4 Cd, Fe, Cu, Ni, Coelho et al.,
CQE floresta e prado Pb, Zn 2018
Area circundante do . (As, Cd, Cr, Cu, Cabral-Pinto
CQE n/a Agricola 26 (0-15cm) "o Ni Pb,zn  etal, 2020

*n/a -Informacgéo nao disponivel
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Também foi possivel verificar que a distribuigdo geografica dos trabalhos na
area se encontra bastante limitada, sendo que a maioria das amostragens se se
concentrou nos locais onde a existéncia de contaminacdo era esperada
principalmente nas proximidades da vala de S. Filipe, Esteiro de Estarreja e nos
locais de deposicao de residuos. Apenas trés estudos cobrem uma area maior, sendo
que um deles é bastante antigo e apenas inclui dados de Hg (Inacio 1998). Os
restantes estudos focaram areas diferentes, tornando assim dificil a comparacéo de
resultados. Deste modo, com os dados disponiveis n&o foi possivel compreender a
evolugdo temporal da contaminagao dos solos pois, em alguns casos nao existe uma
sobreposicdo espacial dos pontos de amostragem, naqueles em que existe os
elementos potencialmente toxicos estudados foram diferentes. Alguns trabalhos
contém dados muito antigos o que diminui a sua relevancia para a apreciagao da
situagdo atual do local. Existe também uma falta de trabalhos que contenham
informacéo sobre a presenca e concentracdo de compostos orgéanicos. Por ultimo,
poucos trabalhos avaliam os efeitos adversos para o ambiente, sendo que, os poucos
estudos existentes avaliam apenas a bioacumulacdo de elementos potencialmente
téxicos em plantas e oligoquetas (Anjum et al., 2013, 2015; Coelho et al., 2018), ndo
sendo por isso avaliado o efeito que a mistura de contaminantes presentes na area
tem na qualidade do solo. Relativamente a questdo da mobilidade destes
contaminantes e eventual transferéncia para o meio aquatico, apenas foi avaliada a
disponibilidade quimica de As, Hg e Zn utilizando extragées com acetato de amonia
(In&cio et al, 2014), nunca tendo sido avaliada a potencial mobilidade e o efeito dos

contaminantes quando lixiviados para o meio aquatico.

2.2.2 Mapeamento dos dados recolhidos e calculo de risco

Apdés a anadlise dos artigos referidos, procedeu-se a compilagdo dos dados
existentes, tendo sido o principal critério para a selegao dos mesmos a existéncia de
informacao da localizagdo das amostras para posterior georreferenciagao. Assim,
uma vez recolhida esta informacao a mesma foi transposta para o software de gestao
de informacgéo geografica QGIS. Apesar do numero de trabalhos publicados (12), no
final apenas foram selecionados cinco. No entanto, foi possivel aceder a dados nao
publicados, recolhidos no &mbito de dois projetos de investigagao financiados pela
rede OHMI-Estarreja: SOILgenoMIC (OHM-Estarreja/2016/Proj.2) e NAMELESs
(OHM-Estarreja/2017/Proj.3). Na Tabela 2 apresenta-se a compilagdo de dados
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potencialmente toxicos e a origem dos dados.

incluindo as coordenadas geograficas, os teores de elementos

Tabela 2-Concentragdes de elementos potencialmente toxicos (mg/kg), localizagdo

geografica (UTM) das amostras recolhidas e, valores de referéncia para estes elementos e

origem dos dados.

Local m o] As Cu Hg Pb Zn Ni Cd Cr Fonte

1 533827.73 | 4512364.91 | 6.0 | 9.21 - 14.9 384 | 430 | 0.128 | 6.60 SoilGenomic

2 534004.91 | 4512549.14 | 5.7 | 5.12 - 11.4 24.8 3.17 | 0.079 | 5.07 SoilGenomic

3 535166.00 | 4512917.00 | 63 13.9 0.9 22.0 55.3 52 | 0.100 | 7.10 SoilGenomic

4 535198.48 | 4512983.43 | 1376 | 202 110 490 310 848 | 0.812 | 12.0 Nameless

5 535150.80 | 4512804.36 | 271 | 38.0 | 24.5 92.5 115 7.04 | 0.241 | 10.6 Nameless

6 535079.42 | 4512778.73 | 612 | 108 280 260 330 254 | 0.990 | 13.3 Nameless

7 535151.00 | 4513072.00 | 4540 | 1344 112 1321 1081 - - - Anjum et al., 2013

8 534937.00 | 4513024.00 | 127 | 51.5 0.3 55.5 178 - - - Anjum et al., 2013

9 535613.00 | 4510955.00 | 1586 - - 730 99.8 - - - Marques et al., 2009

10 535084.00 | 4512566.00 - 25.6 - 14.6 50.0 34 - - Coelho, et al., 2018

11 535497.00 | 4514393.00 - 13.9 - 9.9 14.0 14 - - Coelho, et al., 2018

12 534114.00 | 4513198.00 - 8.10 - 19.6 37.0 55 - - Coelho, et al., 2018

13 535054.00 | 4513770.00 - 5.50 - 15.5 37.0 1.8 - - Coelho et al., 2018

14 | 535153.672 | 4513083.159 | 6746 | 692 - 1285 1485 | 48.3 2.9 36.0 Cruz, 2011

15 | 535155.142 | 4513075.729 | 2334 | 466 - 1320 679 17.7 2.7 223 Cruz, 2011

16 | 534954.331 | 4513010.061 | 215 | 34.7 - 62.3 195 11.3 0.7 13.3 Cruz, 2011

17 | 534952.896 | 4513010.054 | 40.0 | 24.3 - 48.7 161 13.0 0.6 16.7 Cruz, 2011

18 | 535181.833 | 4513107.270 | 3194 | 286 - 836 391 16.0 1.3 18.7 Cruz, 2011

19 | 535236.603 | 4513107.531 | 2449 | 192 - 747 368 15.0 0.9 20.3 Cruz, 2011

20 | 535308.225 | 4513131.961 [ 1391 | 126 - 224 251 18.7 0.9 19.0 Cruz, 2011

21 535375.626 | 4513156.372 | 1454 | 140 - 200 259 24.3 1.0 19.3 Cruz, 2011

22 | 535450.032 | 4513180.705 | 112 | 47.3 - 80.0 164 20.7 0.7 16.0 Cruz, 2011

23 | 535515.998 | 4513205.110 | 63.0 | 50.3 - 72.3 139 21.0 0.5 22.7 Cruz, 2011

24 | 535510.419 | 4513206.970 | 220 | 78.0 - 177 218 55.0 0.3 26.0 Cruz, 2011

25 | 534941.707 | 4513002.563 | 44.0 | 28.3 - 51.7 154 14.3 0.6 17.3 Cruz, 2011

26 | 535091.520 | 4513143.919 | 39.0 | 31.0 - 53.7 136 11.3 0.4 16.7 Cruz, 2011

27 | 536437.177 | 4513896.860 - 84.9 0.20 40.4 130 | 1413 | 1.27 | 22.6 | Cachadaetal., 2012

28 | 536262.347 | 4513256.239 - 111 0.45 52.6 194 | 16.27 | 1.73 30.6 | Cachada etal., 2012

29 | 535986.208 | 4513303.780 - 734 1.47 49.1 256 8.13 0.20 | 20.0 | Cachada etal., 2012

30 | 536453.752 | 4512861.401 22.0 0.20 23.7 68.9 7.71 0.41 6.65 | Cachada etal., 2012

31 536831.017 | 4513359.830 9.26 0.12 19.3 30.0 2.14 0.46 7.31 | Cachada et al., 2012

32 | 535995.200 | 4512886.144 11.5 0.21 29.0 34.3 835 | 0.13 | 6.65 | Cachadaetal., 2012

33 | 535075.063 | 4513182.938 14.7 0.21 18.4 51.3 6.42 0.13 5.32 | Cachada etal., 2012

34 | 535151.581 | 4512615.029 30.65 | 2.04 34.21 |122.16| 7.28 0.13 | 9.31 | Cachada et al., 2012

35 | 535637.884 | 4510971.629 54.28 | 4.53 64.04 |168.55| 16.70 | 0.61 | 27.93 | Cachada et al., 2012
Valor Referéncia 11 180 1.80 45 340 130 1.00 160 APA, 2019




FCUP
Avaliagao de risco na area circundante ao Complexo Quimico de Estarreja

Apoés esta compilagcéo, os pontos de amostragem foram projetados num mapa,
para melhor percecao da distribuicado espacial dos mesmos (Fig.3). Algo a apontar
através da analise dos mapas é que os estudos incidem sobretudo na area préxima
da vala de S&o Filipe (Fig.4), uma das principais valas usadas no passado para enviar
os efluentes para a Ria de Aveiro. Esta zona tem sido bastante estudada,
principalmente devido ao facto de ser conhecido que os solos nessa zona se
encontram contaminados. A titulo exemplificativo apresentam-se os mapas de
distribuicdo espacial para o As (Fig. 5) e para o Pb (Fig. 6). Tal como se pode
observar os niveis mais elevados encontram-se junto a vala de S. Filipe, nas
imediacdes do CQE e junto ao Esteiro. Estes resultados sdo mais evidentes no caso

do Pb, pois existem mais dados da sua distribuicdo espacial.
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Fig. 3-Pontos amostrados em trabalhos anteriores e para 0s quais existe informagédo
disponivel. As linhas a azul representam as valas e a linhas a laranja as condutas. O
quadrado amarelo assinala a zona com maior densidade de amostras (junto da vala de S.
Filipe) (Gerado no software QGis).
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000°000ETSH

535200.000

Fig. 4-Close up da zona com maior densidade de amostras, junto a vala de S. Filipe

(Gerado no software QGis).
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Fig. 5-Distribuigdo das concentragdes de As (mg/kg) nas imediagbes do Complexo
Quimico de Estarreja. Os intervalos correspondem ao valor de referéncia, quartis e média.

(Gerado no software QGis).

25



FCUP | 26
Avaliacao de risco na area circundante ao Complexo Quimico de Estarreja

534000.000 536000.000 538000.000

000°'000v15t

&
u
Iy
]
2
2
8
El

e

Concentragoes de Pb

000°00021Sb.
000°000Z15k

221271821
Valas
— || Condutas
i — Esteiro de Estarreja

534000.000 536000.000 538000.000

Fig. 6-Distribuicdo das concentragbes de Pb (mg/kg) nas imediagbes do Complexo
Quimico de Estarreja. Os intervalos correspondem ao valor de referéncia, quartis e média.
(Gerado no software QGis).

2.2.3 Calculo de riscos da contaminacao dos solos da zona

envolvente ao CQE

Com a informagédo geografica dos pontos de amostragem e as concentragdes
presentes nestes, o passo seguinte foi utilizar estes dados, para calcular o risco para
a linha de evidéncia quimica para cada local. Para estes célculos foi necessario
selecionar valores de referencia (valores guia de qualidade dos solos), sendo
utilizados neste caso valores disponibilizados pela Agéncia Portuguesa do Ambiente
(APA) nos seus guias técnicos para analise de risco de solos contaminados (APA,
2019a, 2019b). Estes valores estdo descritos como sendo os valores limite a partir
dos quais pode haver risco inaceitavel para o ambiente e/ou saide humana. Estes
valores foram selecionados consoante o uso do solo e as suas caracteristicas. Apos
andlise do guia identificou-se a Tabela C como a Tabela com os valores indicados
para o presente trabalho, pois estes sdo solos pouco profundo e que nao se
encontram a 30 m de uma massa de agua superficial (APA, 2019b). Dentro dos
valores apresentados na Tabela C foram selecionados os valores de referencia
sugeridos tendo em consideracao o uso do solo (agricola) e a sua textura (média).
Os valores de referéncia sdo de elevada importancia pois é com base nestes que se
calcula o quociente de perigo (do inglés, HQ) (equagao 1), o qual consiste no racio

entre a concentracdo de um determinado contaminante numa dada amostra e o valor
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de referencia (VR) (Jensen & Mesman, 2006a). Os resultados desta equagao podem
ser analisados segundo o standard que locais com valores finais acima de 1 séo
locais onde efetivamente ha a possibilidade da ocorréncia de risco. Na Tabela 3,
apresentam-se os resultados do calculo dos HQs para cada amostra e para cada

elemento.

. Csolo ~
HQ = VR (equagéo 1)

A partir destes calculos foi possivel verificar que seis elementos (As, Cu, Hg,
Pb, Zn, Cd) apresentam Quocientes de Perigo acima de 1 em alguns locais (Tabela
3). Entre estes, os mais notaveis sdo os valores de As, que para além de os HQ
calculados serem superiores a 1 em quase todas as amostras estudadas, com
excecgao do local 1 e 2, os valores obtidos foram os mais elevado de todos os
elementos, tendo sido observado por exemplo um HQ de 613 no local 14. Esta
amostra com o valor mais elevado encontra-se, juntamente com outros locais onde
se observaram valores de HQ elevados (local 7, 14, 15, 18, 19, 20), nas proximidades
da vala de S. Filipe. O As apresenta-se de facto como um dos elementos presentes
neste local mais preocupantes do ponto de vista ambiental, dado o numero de
amostras com valores de HQ superiores a 1 e magnitude elevada dos valores. No
entanto, o risco ird depender também das circunstdncias de dispersao e
biodisponibilidade do contaminante, assim como da forma em que se encontra
presente (organica ou inorganica). No que diz respeito a esta questdo, a forma
inorganica do As € mais perigosa, enquanto no caso do Hg a forma organica é a que
impdem maior preocupacdo, mas nestes estudos ndo ha a distingdo entre estas
sendo que os valores utilizados s&o valores de elementos totais.

Com o primeiro calculo efetuado, procedeu-se a normalizagdo dos dados do
risco (HQ_Norm), a partir dos valores de HQ calculados anteriormente, utilizando a

equacgao 2 (Jensen & Mesman, 2006a, p. 46).

HQuorm = (1= (1 + (1+HQ))) (equagéo 2)

A normalizacao coloca os dados num espectro de 0 a 1, sendo 1 o valor maximo, e
0 o valor minimo de risco para um elemento, sendo este passo fundamental para
relacionar os riscos para varios elementos de forma a se obter um risco combinado
de todos os elementos. Os valores de risco normalizados foram de seguida corrigidos
para o valor de background do local. O local selecionado como referencia foi o 2,
analisado no ambito de um dos projetos OHM Estarreja e que foi considerado de

referéncia, pois € uma area nao afetada diretamente por atividades humanas que se
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encontra distante dos locais de influéncia das valas, condutas e aterros. Considerou-
se, portanto, que os valores registados para este local podem ser utilizados como
uma corregdo do background geoldgico. Para elementos que nao tenham sido
analisados neste local foi escolhido o local 32, também por se considerar que nao
era diretamente afetado por fontes de poluicdo. Com esta corregéo obtém-se o valor
HQ_Corr através da equacéo 3, que inclui o valor normalizado para o local e o valor

normalizado para o local de referéncia (HQ_Norm(ref).

HQcorr = (HQNorm - HQnorm(ref))/(

HQNOTm(ref))

FCUP
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(equacao 3)

Tabela 3-Valores do Quociente de Perigo para cada elemento analisado, por local. As
células assinaladas a amarelo significam que ha risco presente para esse elemento para

esse local.

Local HQ_As |HQ_Cu| HQ_Hg | HQ_Pb | HQ_Zn | HQ_Ni | HQ_Cd | HQ_Cr
1 0,55 0,05 - 0,33 0,11 0,03 0,13 0,04
2 0,52 0,03 - 0,25 0,07 0,02 0,08 0,03
3 5,7 0,08 0,51 0,49 0,16 0,04 0,13 0,04
4 125 1,1 61 11 0,91 0,07 0,81 0,08
5 25 0,21 14 2,1 0,34 0,05 0,24 0,07
6 6 0,60 155 5,8 0,97 0,20 0,99 0,08
7 412 7,5 62 29 3,2 - - -
8 12 0,29 0,17 1,2 0,52 - - -
9 144 - - 16 0,29 - - -
10 - 0,14 - 0,32 0,15 0,03 - -
11 - 0,08 - 0,22 0,04 0,01 - -
12 - 0,05 - 0,44 0,11 0,04 - -
13 - 0,03 - 0,34 0,11 0,01 - -
14 613 3,8 - 29 4.4 0,37 2,9 0,23
15 212 2,6 - 29 2,0 0,14 2,7 0,14
16 20 0,19 - 1,4 0,57 0,09 0,67 0,08
17 3,6 0,14 - 1,1 0,47 0,10 0,60 0,10
18 290 1,6 - 18 1,2 0,12 1,3 0,12
19 222 1,1 - 17 1,1 0,12 0,93 0,13
20 126 0,70 - 5,0 0,74 0,14 0,87 0,12
21 132 0,78 - 4.4 0,76 0,19 1,00 0,12
22 10 0,26 - 1,8 0,48 0,16 0,67 0,10
23 5,7 0,28 - 1,6 0,41 0,16 0,50 0,14
24 20 0,43 - 3,9 0,64 0,42 0,30 0,16
25 4,0 0,16 - 1,2 0,45 0,11 0,60 0,11
26 3,5 0,17 - 1,2 0,40 0,09 0,37 0,10
27 - 0,47 0,11 0,90 0,38 0,11 1,3 0,14
28 - 0,62 0,25 1,2 0,57 0,13 1,7 0,19
29 - 0,41 0,82 1,1 0,75 0,06 0,20 0,12
30 - 0,12 0,11 0,53 0,20 0,06 0,41 0,04
31 - 0,05 0,07 0,43 0,09 0,02 0,46 0,05
32 - 0,06 0,12 0,64 0,10 0,06 0,13 0,04
33 - 0,08 0,11 0,41 0,15 0,05 0,13 0,03
34 - 0,17 1,1 0,76 0,36 0,06 0,13 0,06
35 - 0,30 2,5 1,4 0,50 0,13 0,61 0,17
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Tendo efetuados estes passos foi possivel proceder para o calculo do risco
combinado. Este ira traduzir o risco para um local, integrando os valores de todos os
contaminantes presentes, ja corrigidos e normalizados, de forma que o resultado
corresponda ao risco combinado da mistura (HQ_Comb) que é traduzido pela

equacao 4. Os valores de risco combinado variam entre 0 e o valor maximo de 1.

HQComb =1- ((1 - HQCorrl) * (1 - HQCorrZ) * (1 - HQCorr(n))) (equagéo
4)

Os resultados destes calculos encontram-se na Figura 7, onde se pode verificar o
elevado numero de locais com valores de risco combinado superior a 0,5
(assinalados a vermelho), ou seja, que poderéao apresentar risco inaceitavel para o
ambiente e/ou saude humana. Na Tabela 1 do anexo sao apresentados os valores
de HQ corrigido por elemento e o resultado do calculo do risco combinado para cada

local.

532500 535000 537500

4515000

4512500

532500 535000 537500

Fig. 7 - Representagéo do risco combinado por local de amostragem: valores superiores
a 0,5 representam risco (assinalados a vermelho); valores menores que 0,5 nao
representam risco (assinalados a verde). Gerado no software QGis.
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Capitulo 3. Tier 1: Avaliacao
de rastreio dos solos da zona

envolvente ao CQE
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3.1 Introducgao

Apds a analise dos dados obtidos na Tier 0, ficou clara a presenca de contaminantes e
do risco associado, principalmente quando temos em conta o efeito combinado de todos
os contaminantes presentes no local. Concluiu-se também que os dados existentes
focam-se principalmente na linha de evidéncia quimica e estdo localizados numa area
bastante reduzida em relagao ao que seria necessario para se aferir de forma robusta o
nivel de dispersdo da contaminagao na area proxima do CQE. Apesar disso, os dados
recolhidos, embora localizados perto dos pontos de maior interesse (focos conhecidos
de contaminagédo), permitem concluir que os pontos amostrados que se encontram a
uma distancia maior das valas, condutas ou locais de deposi¢do, tendem a nao
apresentar valores de concentragcio ou risco combinado preocupantes, o que nos pode
indicar que a contaminacido se encontra bastante localizada nestes focos bastante
restritos. No entanto, isto sé podera ser verificado apés realizagdo de uma avaliagdo da
contaminagdo numa area mais abrangente. Assim, tendo em conta os objetivos a longo
prazo do projeto no qual esta tese se integra (@10 Years), que pretende numa segunda
fase fazer uma analise de risco completa em toda a area envolvente ao CQE, foi
necessario recolher informacao prévia que permitira posteriormente fazer o correto
planeamento da avaliacdo de risco numa area mais abrangente. Deste modo, foi
decidido avancar para a Tier 1 da ARA tendo como area de estudo uma zona da vala
de S. Filipe que ainda nao tinha sido intervencionada na altura.

Sendo o objetivo principal da Tier 1 aprimorar os dados da Tier 0, utilizando
maioritariamente dados fisico-quimicos, mas também dados ecotoxicologicos para
comparar os valores observados no local com valores de referéncia (ou valores guia).
E, no entanto, necessario ter em conta que a presenca de concentracdes acima dos
valores de referéncia pode nao significar a existéncia de risco, sendo o principal motivo
o facto de estes valores de referéncia nao terem em conta as caracteristicas geoldgicas
do local. Assim, a comparagdo com os valores do background geolégico é também de
extrema importancia nesta fase. Ainda assim também podem e devem ser utilizados
todas as linhas de evidéncia da TRIAD com a aplicagdo de ensaios ecotoxicologicos
para serem obtidas conclusées mais robustas. Os ensaios ecotoxicoldgicos irédo
suportar com mais certeza a situagdo de potenciais riscos para a area. Assim, a
integracdo da linha de evidéncia ecotoxicologica ira permitir identificar hotspots,
integrando os niveis de contaminantes com a resposta da fragéo viva do solo, podendo
assim ser aferida a sua biodisponibilidade para os organismos e ambiente. No entanto,
nesta fase ainda existe uma grande incerteza nos resultados obtidos. Os ensaios

ecotoxicoldgicos realizados nesta fase sdo ensaios de rastreio, relativamente rapidos,

33



FCUP
Avaliacao de risco na area circundante ao Complexo Quimico de Estarreja

tais como: ensaios de inibicdo de bioluminescéncia da bactéria Aliivibrio fischeri
(Microtox®); evitamento de organismos terrestes (ex: com a oligoqueta Eisenia Fetida),
ensaios de germinagdao de sementes(ex: milho Zea mays, aveia aveia Avena
sativa,alface Lactuca sativa); inibicdo de crescimento de organismos aquaticos (ex:
microalga Raphidocelis subcapitata ou a planta Lemna minor); e imobilizacdo de
organismos aquaticos (ex: crustaceo de agua doce Dapnhia magna).

Com a recolha de dados da linha de evidéncia quimica pretende-se também
comparar os dados atuais com os historicos, uma vez que existe uma sobreposi¢cao
espacial dos mesmos. Para além disso, estes dados irdo permitir colmatar algumas
lacunas identificadas na Tier 0, relativamente a esta linha de evidéncia: a falta de
informacéo relativamente aos contaminantes organicos e a falta de sistematizacao de
recolha de dados sobre contaminantes inorganicos.

Uma vez que maioria dos trabalhos anteriores apenas representam a
problematica do local em termos de niveis de contaminantes ou de potenciais riscos
para a saude humana, existem também lacunas de conhecimento no que diz respeito
ao risco para o ambiente. Assim, nesta segunda fase do presente trabalho a recolha de
dados da linha de evidéncia ecotoxicolégica, ird permitira avaliar a toxicidade dos
contaminantes presentes para organismos terrestres e aquaticos, avaliando assim
também a mobilidade dos contaminantes.

Espera-se que os resultados obtidos permitam n&o sé identificar de forma inequivoca
0s contaminantes mais preocupantes com origem na contaminac¢ao proveniente da vala
de S. Filipe, mas também identificar os métodos mais sensiveis para uma avaliagao de
risco ambiental a uma escala geografica maior, a longo prazo. E ainda importante referir
que, uma vez que a vala e os solos da zona adjacente foram submetidos a uma agéo
de remediagdo, os solos amostrados irdo permitir ndo s6 avaliar o progresso da
contaminagdo ao longo do tempo, mas também no futuro avaliar a eficacia da

remediagao no local.

3.2 Materiais e métodos

3.2.1 Amostragem, recolha e pré-tratamento das amostras

Tendo em conta a informacgao recolhida e analisada na fase anterior do trabalho,
juntamente com os resultados do calculo do risco ambiental para a zona de estudo, foi

considerado proceder-se a uma avaliacao de risco, tendo em conta a linha de evidéncia
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quimica e a ecotoxicoldgica, na zona junto a vala de Sao Filipe numa area onde ainda
nao tinham comecado os trabalhos de remediacao.

Assim, 23 amostras compostas (Fig. 9) foram recolhidas na area selecionada. A area
foi dividida em varias zonas de acordo com a densidade de amostragem e distancia a
vala (Fig. 9): zona 1 (Z1) onde se recolheram amostras ao longo da vala de S. Filipe,
em 4 transeptos distanciados por 50 metros entre si, e em cada transepto foram
recolhidas 3 amostras a 5,10 e 15 m de distancia da vala; na zona 2 (Z2) foram
selecionados 3 transeptos a cada 50 m, e em cada um recolhidas 2 amostras a 5 e 10
m da vala; na zona 3 (Z3) foram 4 pontos mais distantes da vala de forma a compreender
a dispersao dos contaminantes; foi recolhida a amostra 9, fora da zona de influéncia da
vala também com o objetivo de avaliar a dispersdo dos contaminantes na areas mais
distantes da vala. Cada amostra composta foi constituida por 3 subamostras de forma
a serem mais representativas, e foram recolhidas na camada superficial do solo (0-
10cm).
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Fig. 8 - Localizagéo dos pontos de amostragem no ambito da Tier 1. (Gerado no software

QGis).
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Fig. 9- Close-up dos pontos de amostragem no ambito da Tier 1, e identificagdo das zonas
de acordo com a densidade de amostras recolhida e distancia a vala de S. Filipe. (Gerado no
software QGis).

Em todos os locais amostrados foram recolhidos aproximadamente 1kg de solo de
cada ponto de amostragem para caracterizagao de parametros fisico quimicos, e cerca
de 6 kg de solo para ensaios ecotoxicolégicos, ambos recolhidos para sacos de plastico.
Por ultimo foram recolhidas amostras para a analise de elementos (TerrAttesT®)e
analise de anilinas. As amostras para TerrAttesT® foram recolhidas para recipientes
fornecidos pela empresa (Eurofins), tendo sido acondicionadas em arcas refrigeradas
apos a recolha, até ao envio para anadlise. As amostras para andlise de anilinas foram
recolhidas para frascos de vidro escuro de 500 ml, e foram também devidamente
acondicionadas em arcas refrigeradas até envio para analise.

Além destas amostras também foi também recolhida uma amostra composta (cerca
de 20 kg de solo) numa area previamente identificada na Tier 0 como n&o estando
contaminada (Fig.10) e que sera utilizada como referéncia nos ensaios ecotoxicolégicos
e para determinar o background geolégico.
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Fig. 10 - Local de amostragem de solo de referéncia (assinalado a roxo). (Gerado no
software QGis).

As amostras para andlises ecotoxicolégicas foram crivadas a 4 mm e
consequentemente congeladas o mais rapido possivel e guardadas na auséncia de luz
devido a possivel presenca de compostos organicos nao volateis, e semi-volateis, sendo
apenas retiradas para serem utilizadas em ensaios.

As amostras para analises fisico-quimicas foram secas ao ar durante um periodo de
2 semanas, sendo posteriormente crivadas manualmente (fracdo <2 mm) e
armazenadas em sacos plasticos a temperatura ambiente até a realizacdo das
respetivas analises. Para a analise de elementos inorgéanicos, cerca de 60g de solo
previamente crivado a 2 mm foram moidas num moinho de agata até obtido um p6 fino
e homogéneo, sendo a amostra depois armazenada em contentores plasticos a
temperatura ambiente até a sua utilizagao.

O solo de referéncia foi seco ao ar durante duas semanas, e crivado a 4 mm sendo
depois armazenado em sacos plasticos até a sua utilizacdo até a sua utilizacido em
ensaio ecotoxicoldgicos, o solo de referéncia para analises fisico-quimicas-quimicas foi
seco ao ar durante duas semana e crivado a 2 mm sendo depois armazenado em sacos

plasticos até a sua utilizacao.
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3.2.2 Determinacao dos parametros fisico-quimicos

Determinacao do pH

O pH foi determinado em suspensdes agua-solo e KCI-solo em proporgdes de 1:5 (v/v)
conforme o protocolo ISO 10390:2021. Para cada amostra 7,5 ml de solo foram agitados
mecanicamente durante uma hora em tubos de centrifuga de 50 ml juntamente com 37,5
ml de agua desionizada ou 37,5 ml de solucédo KCI (1M). Ap6s um periodo de repouso
de duas horas, as amostras foram agitadas manualmente e o pH medido na suspensao
com um medidor previamente calibrado (Edge®, Hanna Instruments). A condutividade
elétrica foi medida na suspenséao solo agua utilizada para medicao de pH, apds esta ter
sido deixada a repousar durante uma noite, utilizando um condutivimetro previamente

calibrado (Edge®, Hanna Instruments).

Determinacao da matéria organica

A percentagem de matéria organica (MO) do solo foi determinada através do método da
perda ao rubro (loss-on-ignition) o qual determina a da perda de peso de uma amostra
de solo previamente seca a 105°C, quando exposta a uma temperatura de 450°C
durante 8 horas. Apds o periodo de queima os cadinhos sdo deixados a arrefecer no
forno até atingirem uma temperatura manobravel, sendo nesse momento colocados no
exsicador até a temperatura estabilizar. Apds estabilizacdo da temperatura os cadinhos
sao pesados, sendo registado o peso do solo apds a queima. Assim, utilizando os pesos
do solo seco a 105°C (P.solo 105) e o peso do solo apds a queima a 450°C (P.solo450)

€ possivel determinar a percentagem de matéria organica através da equacéo 5.

0 _ P.solo105—-P.solo450 ~
%MO T + 100 (equag&o 5)

Capacidade de reten¢ao da agua

A capacidade de retengdo de agua (CRA) dos solos analisados foi determinada
seguindo a norma ISO11268-2.2. Para tal foram utilizados frascos de plastico de 50 ml,
0s quais previamente tinham sido cortados na base, que foi substituida por papel de
filtro. O frasco juntamente com a tampa e o papel de filtro foram pesados (P1), sendo
depois cheios com solo seco sem comprimir o solo. Por ultimo, os copos foram fechados
com as suas tampas e pesados (P2). Seguidamente os frascos foram colocados durante
3h num tabuleiro com agua, estando apenas submergidos alguns cm dos frascos nos
minutos iniciais, sendo depois o tabuleiro cheio até o nivel da agua chegar a tampa dos

frascos. Apos este periodo os frascos foram removidos do tabuleiro e colocados sobre
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papel absorvente durante duas horas, mantidos com a tampa para cima, e o papel
absorvente foi substituido durante estas duas horas sempre que se encontrou no seu
limite de absorgcado. No final deste periodo os frascos foram pesados ao 1mg mais
préximo com o solo e tampa (P3). Apds a pesagem os frascos foram levados a 1051£5°C
durante 24h, no final deste periodo os frascos foram novamente pesados ao 1mg mais
préoximo (P4) sendo finalmente calculada a capacidade de retencdo do nosso solo

utilizando a equacgao 6.

P6—P5.

) x 100 (equagéo 6)

Capaciade de retengio(%) = (

onde,
P5 (massa de solo seco a 105°) = P4-P1

P6 (massa de solo saturado) =P3-P1

Analise de contaminantes inorganicos e organicos

As concentragdes pseudo-totais de elementos inorganicos presentes no solo foram
determinadas por espetrometria de massa acoplada a plasma (ICP-MS) (Agilent7700),
apo6s a digestdo das amostras com uma mistura de HNO3:HCI (3:1) numa placa de
digestao (DigiPREP MS, SCP Science). O programa de digestao consistiu em dois ciclos
com a seguinte rampa de temperaturas: aumento desde a temperatura ambiente até
95°C ao longo de 55min, sendo mantida a 95° durante 20 min e depois respetivo
arrefecimento. De forma a avaliar a precisado e a exatidao do método foram incluidas a
analise de brancos e materiais de referéncia certificados (Till-1). Os resultados dos
brancos encontraram-se sempre abaixo do limite de detegcédo e as recuperagdes dos
materiais de referéncia certificados foram de 71 a 102% Foram analisados 33
elementos, (Li, Be, B, Na, Mg, Al, P, K, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb,
Sr, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba W, Tl, Pb, Bi, Th, U).

Os compostos organicos e o Hg foram determinados por um laboratério externo
(Eurofins) sendo contratado o pacote de analises TerrAttesT®. Foram analisados cerca
de 200 compostos (Tabela 2, 3, 4 e 5 do Anexo), dos quais s&do de salientar compostos
organicos volateis, fendis, PAHs (hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos), PCBs
(Policloro Bifenilos), pesticidas, TPH (hidrocarbonetos totais). Foi feita também a
quantificacao de anilina e seus derivados pelo mesmo laboratério. O Hg foi determinado
através de Espectrometria de Emissdes Atomicas por Plasma Acoplado Indutivo (ICP-
AES), os compostos organicos foram determinados por Cromatografia Gasosa acoplada

a Espectrometria de Massa utilizando Injecao de Grandes Volumes (LVI-GC-MS), e os
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TPH foram determinados por Cromatografia Gasosa e Detegao de lonizagao de Chama
(GC-FID) (Eurofins)’.

3.2.3 Ensaios ecotoxicolégicos

3.2.3.1 Exposicao indireta de organismos aquaticos aos solos de Estarreja

Preparacgao de elutriados

Para a realizacdo de ensaios ecotoxicolégicos com organismos aquaticos foram
preparados elutriados, seguindo uma versao adaptada do protocolo ISO 21268. Os
elutriados foram preparados numa proporc¢ao 1:4 (m:v) de solo crivado a4 mm e solugao
de CaCl, (0,001M). Apds agitagdo mecanica durante 24+0,5 h a 120 rpm, o elutriado é
deixado a repousar durante 15 minutos e de seguida centrifugado durante 10 min a 3900
rom. Antes de serem utilizados para a realizacdo de ensaios ecotoxicologicos, os

elutriados foram filtrados utilizando filtros de nylon para seringa de 0,45 um.

Microtox

Foi realizado um ensaio de bioluminescéncia (Microtox®) com Aliivibrio fischeri
utilizando o equipamento Microtox 500 Analizer e aplicando o protocolo fornecido pelo
fabricante do mesmo (AZUR Environmental, 1998). Dentro dos métodos compativeis
com o equipamento foi escolhido o Teste basico de 81,9%. Apds inicio do teste foram
feitas leituras aos 5, 15 e 30 min de exposicao da bactéria aos elutriados do solo. Neste
ensaio o ECy e ECso (concentragao na qual ocorre uma inibicdo de bioluminescéncia
de 20% e 50% respetivamente) foram estimados com um intervalo de confianga de 95%,
contudo em casos no qual ndo é possivel a medicdo destes valores foram utilizados os

Highest Effect (HE) ao fim de 30 min de exposi¢ao.

Teste de inibicdo de crescimento de microalgas em placa
Neste trabalho foi também realizado o teste de inibi¢do de crescimento de microalgas
aplicando o protocolo OCDE (OECD, 2011) utilizando a Raphidocelis subcapitata como
espécie de teste.

A cultura de microalga foi inoculada em meio Woods Hole MBL enriquecido com
vitaminas, € mantida num ambiente com constante exposicdo a luz artificial e

temperatura controlada a 24°C, durante 3-4 dias. Apos este periodo de crescimento as

1 https://www.eurofins.com/environment-testing/lab-services/soil-testing/terrattest/
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células sao contadas numa camara de Neubauer de forma a determinar a sua
concentracao. Apds a determinagdo da concentracdo do inéculo esta € ajustada por
diluigéo para o valor a ser utilizado no ensaio (1x10* células mL™).

Este teste foi adaptado a partir do protocolo original de forma a serem utilizadas
placas esterilizadas de 24 pocos (Fig. 11). A primeira linha (A1-5) foi preenchida com
2ml de agua em cada poco de forma a manter a humidade nas placas durante o decorrer
do ensaio. Os pocgos 1B, 1C e 1D foram utilizados como controlo, contendo 900ul de
MBL e 100ul da solucido diluida de R. subcapitata. Os restantes pocos foram
preenchidos com 900 ul de elutriado das amostras e 100 pl da solugao diluida de
inéculo. As placas foram entdo mantidas em agitacao durante 72 horas, em condicbes
controladas de temperatura (25°C) e luminosidade, tendo sido mantido um fotoperiodo
continuo. Apos este periodo a concentragdo de algas em cada controlo e amostra foi
determinada por contagem a semelhang¢a do indculo, e a partir destes valores foram

calculadas as taxas de inibicao de crescimento (%IR) utilizando a equagéao 7.

%IR = “Cu;c“t x 100 (equagao 7)

sendo,
Mc - valor médio da taxa de crescimento especifico do controlo

ut - taxa média de crescimento especifico da amostra

- 000000
i 00000
- @C )
i 00000

Fig. 11- Esquema de placas para a realizagdo de
ensaio de inibicdo de crescimento de microalgas.

Teste de inibicao de crescimento de Lemna minor

Foi também realizado um ensaio de inibigdo de crescimento de Lemna minor seguindo
as diretrizes do protocolo OCDE 221(OECD, 2006b). A cultura de Lemna minor foi
mantida em meio de Stainberg numa cémara climatica, em condigbes de exposigcéo a
luz de 16h e 8h de escuridao e a uma temperatura de 24°C. Para a realizagao do ensaio

foram utilizadas placas de 6 pogos, em que se colocaram 12 ml de meio Steinberg em
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3 pocos, que irdo funcionar como controlo para a placa, e 12 ml de elutriados de amostra
nos outros 3 pogos. Em cada pogo foram colocadas 3 plantas com 3 frondes visiveis, e
em paralelo 3 conjuntos de 3 plantas da mesma cultura foram separadas e secas a 60°C
até ser obtido uma massa constante. Apos 7 dias de exposigao as frondes sao contadas
e as plantas secas a 60°C até ser obtida massa constante. A taxa de inibicdo de
crescimento (%IR) foi calculada utilizando a equagéo 8 e o rendimento (%Iy) usando a

equacéao 9.

%IR = “Cu;c“t x 100 (equagao 8)

sendo,
pc - valor médio da taxa de crescimento (n° de frondes) especifico no grupo de
controlo

ut - taxa média de crescimento (n° de frondes) especifico na amostra

bcb_cbt x 100 (equacao 9)

%ly =
Sendo,
bc - massa final menos a massa inicial do grupo de controlo

bt - massa final menos a massa inicial da amostra

Teste de imobilizagdo aguda com Daphnia magna

Foram também realizados ensaios de imobilizagdo com D. magna, segundo o protocolo
OCDE 202 (OECD, 2004). As dafnias sdo mantidas em culturas em meio ASTM numa
camara com luminosidade e temperatura controladas sendo expostas a 16 horas de luz
e a uma temperatura de 20°C. As culturas sao mantidas em frascos contendo 800ml de
meio ASTM no qual séo colocados entre 20 e 30 dafnias. Para os ensaios sao utilizadas
a terceira e quarta geracao de dafnias de cada cultura, no maximo 24 horas apés a
nascencga destas. No ensaio sdo colocados 15 ml meio ASTM em frascos de 50 ml e 5
juvenis de dafnia, 0 mesmo processo € repetido para as amostras, sendo o meio ASTM
substituido por elutriados do solo. Apds a colocagao dos juvenis nos respetivos meios,
estes sao mantidos nas mesmas condigbes luminosidade e temperatura que as culturas
durante 48 horas, sendo registado as 24 e 48 horas o numero de individuos imoveis.
Estes valores serdo utilizados para o calculo da taxa de imobilizagdo utilizando a
equacao 9.

%imobilizacio = é x 100 (equag&o 10)

sendo,

| - nUmero de juvenis imoveis
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3.2.3.2 Exposicao direta de organismos terrestres aos solos de Estarreja

Para os ensaios terrestres foi necessario preparar um solo artificial seguindo o protocolo
207 da OCDE, constituido por 70% (m/m) de areia, 20% (m/m) caulino e 10% (m/m)
turfa. O pH deste solo foi ajustado entre 5,50 e 6,50 através da adicdo de carbonato de
calcio (CaCO:s).

Ensaio de evitamento com Eisenia fetida
Os ensaios de evitamento foram realizados utilizando a oligoqueta Eisenia fetida
proveniente de culturas mantidas em laboratério. Em culturas de laboratério os
oligoquetas sdo mantidas em caixas de plastico (10-50 L) contendo um substrato
composto por turfa seca e desfaunada (através 2 ciclos de congelamento-
descongelamento de 48h a -20°c seguidas por 48h a 65°C), estrume de cavalo
esterilizado, agua desionizada, e CaCOs; para ajustar o pH (6,0+0,5).

O ensaio foi realizado seguido o protocolo ISO 17512-1:2008 no qual 500g de
solo da amostra a testar, mais 500g do solo de referéncia foram colocados em caixas
de plastico com uma divisoria de cartdo entre estes de forma que ndo se misturem

(Fig.12). De seguida foi removida a divisoria entre os solos e colocaram-se 10

organismos com pesos entre 0,30 e 0,60 g no local onde originalmente se encontrava a
divisoria (Fig.12).

Fig. 12 - Imagens de um ensaio de evitamento com Eisenia fetida

A humidade dos solos utilizados foi previamente ajustada a 50% da sua capacidade
de retencdo. Foram também realizados testes de controlo nas mesmas condigdes,

utilizando solo OCDE em ambas as parcelas, e também solo OCDE com solo de
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referéncia de forma a determinar se a distribuicdo das minhocas seria aleatéria quando
nao se encontram perante solos contaminados. Para cada amostra e controles foram
realizadas cinco réplicas.

O ensaio teve uma duracdo de 48h sendo mantido num local de temperatura
controlada (20 + 2°C) e um fotoperiodo de 16h de luz e 8 horas de escuriddo. Apds as
48h a divisoria de cartao é reinserida na caixa separando sendo contadas as minhocas
em cada parte. As minhocas que fiquem colocadas debaixo da diviséria sdo contadas
como estando no solo ao qual se dirigiam, ja as minhocas que ndo sejam encontradas
nos solos s&do dadas como mortas e n&do s&o contabilizadas. A percentagem de

evitamento foi determinada de acordo com a equacgao 11.

Y%evitamento = % x 100 (equagéo 11)

sendo,
C- Numero de minhocas esperadas no solo controlo

T- Média de minhocas no solo teste

Ensaios de germinagao e crescimento de plantas

Também foram realizados ensaios germinacao e crescimento com plantas seguindo o
protocolo OCDE numero 208 (OECD, 2006a), utilizando duas espécies de
dicotileddneas, o milho (Zea mays) e a aveia (Avena sativa), e uma monocotiledénea, a
alface (Lactuca sativa).

Para o ensaio foram colocados 200g de solo, humedecido a 50% da sua capacidade
de retengdo maxima, em vasos de plastico. No fundo de cada vaso foi previamente feito
um furo de forma a ser inserida neste uma corda de algodéo. Durante o ensaio esta
corda comunica com um copo de agua desionizada que foi colocado debaixo do vaso
do ensaio, permitindo assim a subida da agua por capilaridade, e consequentemente a
manutencdo da humidade do solo. O numero de sementes adicionado a cada pote
dependeu da espécie a testar: 20 sementes no caso da alface ou aveia e 10 sementes
no caso do milho. De forma a assegurar a existéncia de nutrientes no inicio do ensaio
os solos s&o adubados com solugao comercial (COMPO, NPK 7-5-6-microelementos).

Foram feitas 5 réplicas para cada amostra, solo de referéncia e controlo. Os ensaios
tiveram uma duragcdo de 21 dias, apdés germinacdo de 50% das sementes. Apds
germinagao apenas 10 plantas foram mantidas nos potes para o caso da aveia e da
alface e 5 no caso do milho, de forma a evitar competicao. No final dos 21 dias as plantas
foram recolhidas e avaliados os seguintes parametros biométricos foram registados:

peso fresco da parte aérea, peso fresco da raiz, e respetivos pesos secos (apds
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secagem a 60°C até massa constante). O ensaio foi mantido em condigdes controladas

de temperatura (21°C) e fotoperiodo (16h de luz e 8h de escuridao).

3.2.4 Analise Estatistica

A analise estatistica for realizada com o auxilio dos softwares IBM SPSS Statistics 26 e
GraphPad Prism 8. Métodos de estatistica univariada foram inicialmente realizados para
verificar a variabilidade dos dados e a presenca de anomalias. A normalidade foi testada
(teste de Shapiro-Wilk) e os boxplots foram obtidos. Como alguns parametros nao
seguiram uma distribuicdo normal, as correla¢cdes de Spearman foram usadas para
testar as relagdes entre as variaveis.

A analise fatorial foi utilizada para obter os fatores subjacentes que descrevem
a covariancia entre as variaveis. Os fatores extraidos resultaram em grupos com
caracteristicas comuns, interpretando-se assim os dados de acordo com sua origem
hipotética (natural, antropica ou mista). Os testes “Kaiser-Meyer-Olkin Measure of
Sampling Adequacy test” e “Bartlett test of Sphericity” foram realizados para avaliar se
a distribuicao dos resultados era adequada para a realizagdo do teste. O método de
extracao foi a analise de componentes principais (PCA) e o método de rotacao foi o
Varimax com normalizacdo Kaiser. Apenas se incluiu na analise os elementos em que
menos de 5% dos valores foram detetados, e estes foram considerados iguais a metade
do limite de detegao.

Em ensaios de evitamento, de forma a testar a hipétese de nao existir evitamento
significativo entre controlos duplos, e controlo-referéncia, foram realizados Two-tailed t-
test. Nao tendo sido registadas diferencas significativas, foram realizados one-tailed
Fisher Exact Test’s para testar a hipétese nula de ndo existir evitamento significativo
entre o solo de referéncia e as amostras.

Para os restantes ensaios ecotoxicoldgicos, de forma a testar a hipétese nula de
nao existir inibicdo de crescimento ou de germinagéo significativa, entre o solo de
controlo e as amostras, foi realizada a Analise de Varidncia de uma via (one-way
ANOVA) quando a normalidade da distribuicdo dos dados se verificou. Nos casos em
que néo se verificou a normalidade da distribuicdo dos dados, recorreu-se ao teste néo
paramétrico de Kruskal-Wallis. Tendo sido detetadas diferengas significativas foi
realizado posteriormente um testes de comparag¢des multiplas de Dunnett ou de Dunn's
(post- Hoc), para dados paramétricos e ndo paramétricos, respetivamente. Diferengas
significativas foram consideradas quando p< 0,05. Para todos os testes os dados foram

representados pelo valor médio e pelo seu desvio padréo (SD).
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3.2.5 Calculo de indices de contaminagao e de risco

Foi utilizado o indice de Contaminacao/geoacomulacao, Igeo (Marrugo-Negrete et
al., 2017; Muller, 1981; Nuran Ercal et al., 2005), que indica o grau de contaminacgao
comparativamente ao background geoldgico de cada elemento no solos, como descrito
na equacao 12. Este indice consiste em 7 classes, sendo: classe 0 (hdo contaminado),
Igeo <0; classe 1 (de ndo contaminado a moderadamente contaminado), 0 < Igeo < 1;
classe 2 (moderadamente contaminado), 1 < Igeo < 2; classe 3 (de moderadamente
contaminado a fortemente contaminado, 2 < Igeo< 3; classe 4 (fortemente
contaminado), 3 < Igeo < 4; classe 5 (de fortemente a extremamente contaminado), 4 <

Igeo < 5; classe 6 (extremamente contaminado), 5 < Igeo (Muller1981).

IGeo = log, (Equacaol2)

1,5Bn
Sendo,
Cn- Concentragdo em mg/kg de um metal na amostra

Bn- Concentracao de background geolégico para metais em mg/kg

O calculo de risco ecotoxicologico utilizando a linha de evidéncia quimica foi realizado
a semelhanca da avaliagao feita para as amostras de trabalhos anteriores realizados
em Estarreja seguindo o mesmo modelo sugerido na secgéo 4 deste documento, no
qual utilizam os indices de risco sugeridos em (Jensen & Mesman, 2006a) sendo estes
mais adequados para a avaliagao do risco ambiental.

Sendo assim, o risco € calculado usando o quociente de perigo (HQ) aplicando
equacdo 13 aos valores das analises quimicas realizadas nas amostras e solo de
referéncia ou background (Csoi0) € 0s valores de referencia da APA (VR) (APA, 2019b)

_ Csolo ~
HQ = VR (equagéo 13)

Tendo sido determinado o valor HQ para cada amostra este foi de seguida
normalizado (H Q. ) Utilizando a equacéo 14, colocando os valores de risco entre 0

e 1 sendo qualquer valor superior a 0,5 um valor que implica risco.

HQunorm = (1= (1 + (1+ HQ))) (equagao 14)

Por ultimo, os valores de risco foram corrigidos (HQc,,») para com os valores de
background geogénico da zona aferido com o solo de referéncia (H Qporm(res)), tendo

sido aplicados os valores sobre a equacgao 15.
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1 ~
HQcorr = (HQNorm - HQnorm(ref))/<—) (equacao 195)

HQNorm(ref)

Tendo sido realizados os passos anteriores foi possivel calcular o risco ecolégico
causado pelo efeito combinado de todos os contaminantes (HQcomp), Utilizando os

valores obtidos anteriormente e aplicando estes a equacgao 16.

HQComb =1- ((1 - HQCorrl) * (1 - HQCorrZ) * (1 - HQCorr(n))) (equagéo 16)

O risco ecotoxicoldgico foi calculado utilizando os resultados de ensaios
ecotoxicolégicos e aplicando estes a um indice de risco (Jensen & Mesman, 2006a). Os
resultados dos ensaios de inibicdo, evitamento e mortalidade, expressos em
percentagem, foram transformados em valores numéricos dividindo estes por 100. No
caso dos ensaios de germinacdo, os resultados foram convertidos em inibigdes de
germinagao e divididos por 100. Apds transformacdo dos dados, o risco é corrigido
utilizando o resultado dos ensaios ecotoxicolégicos obtidos para o solo de referéncia,
utilizando a equagédo 17. Sendo R1 o valor individual de risco de uma amostra num
ensaio.

R1 = (Amostra — SoloRef)/(1 — SoloRef) (equagdo 17)

Seguidamente, de forma a analisar os ensaios ecotoxicolégicos em conjunto, os
dados de R1 foram transformados utilizando a equagao 18, sendo obtido o R1Log. O

R2 serd a média dos R1Log de todos os ensaios ecotoxicoldgicos (equagao 19).
R1Log = Log(1 — R1) (equagéo 18)
R2 = Average(R1log, ....R1log,) (equacgéo 19)

De seguida, a média dos riscos na forma logaritmica é transformada no valor final de
risco (R3) para a linha de evidéncia ecotoxicolégica (LoE ecotoxicologica), utilizando a
equagao 20.

R3 =1 — (10%2) (equagéo 20)

Foi calculado o Risco Integrado da Tier 1 através dos indices de risco da linha de

evidencia ecotoxicolégica e quimica utilizando os valores de R3 para a LoE

ecotoxicolégica € HQcomv para a LoE quimica, estes foram transformados na forma

logaritmica utilizando a equagéo 18 e foi calculada a média destes com a equagao 19.
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Por ultimo, sobre a média destes é aplicada a equagao 20 para se obter o risco integrado
de ambas as linhas de evidencia.

A categoria de risco associado ao valor de risco integrado foi determinada consoante
o valor deste e consoante o desvio padrao entre as linhas de evidéncia tendo este sido
calculado. Sendo assim, como proposto na bibliografia (Jensen & Mesman, 2006b), a
avaliagao foi realizada de forma diferente consoante o desvio padrao obtido. Para
desvios abaixo de 0,4, o risco aceitavel quando o risco integrado se encontra entre: 0 e
0,25 para usos do solo Natural(N); entre 0 e 0,5 para usos Agricola (A) e Residencial
(R); entre 0 e 0,75 para uso Industrial (I) e R (quando ndo ha usos "verdes" como hortas);
e entre 0 e 1 para | com solos selados. Quando o valor de desvio padrao entre linhas de
evidencia foi superior a 0,4, o risco integrado encontra-se automaticamente inaceitavel
para solos N independentemente do valor de risco integrado. Os valores de risco sao
aceitaveis para A e R quando se encontram entre 0 e 0,25, para | e R (com restrigdes
para usos verdes como hortas) quando se encontra entre 0,26 e 0,50, e para |(com solos

selados) quando encontra acima de 0,51.

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Parametros de caracterizagao geral do solo

Os resultados das andlises para o pH (Tabela 4 e Fig. 13) apresentam um intervalo de
valores que aponta para uma classe de solos moderadamente (5,6<pH<6) ou
fortemente (5,1<pH<5,5) acidos, sendo o valor médio de pH em agua de 5,93,
ligeiramente mais elevado que o valor do solo de referéncia (5,20). No entanto, apesar
da maioria dos resultados se enquadrar nesta classe, observaram-se valores mais
extremos que se enquadram na classe de solos ligeiramente alcalinos (USDA, 1998).
Estes valores extremos foram observados nas amostras 21 e 22 (Tabela 5 do Anexo),
sendo estes pontos localizados no mesmo campo agricola (Fig. 10). Por outro lado, o
valor mais baixo de pH (4,93) foi observado num campo agricola adjacente (amostra
23), podendo as diferengas observadas na area de estudo estar relacionado com o tipo
de praticas agricolas utilizadas (ex.: uso de fertilizantes a base de azoto ou de origem
animal; drenagem de zonas naturalmente inundadas).

A condutividade dos solos (Tabela 4 e Fig. 13) apresenta um intervalo de valores que
se enquadra em solos n&o salinos (<2000 uS/cm), estando mesmo os valores mais
extremos compreendidos nesta classe (USDA, 2011). No entanto, a variabilidade dos

valores obtidos é bastante elevada (coeficiente de variagao de 57,4%), sendo o intervalo
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compreendido entre 66,1 e 620 uS/cm. De um modo geral, verificou-se que os valores
mais elevados (Tabela 5 do Anexo) se encontram junto a vala de S. Filipe (Zona 1 da

Fig. 10), o que podera estar relacionado com a contaminacgao presente nesta zona.

Tabela 4 - Estatistica descritiva dos parametros fisico-quimicos dos solos de Estarreja: pH,
Condutividade Elétrica (CE), Matéria organica (MO) e Capacidade de retengao da Agua (WHC)

pH CE (uS/cm) MO (%) WHC (%)
Minimo 4,93 66,1 2,72 19,8
Maximo 7,84 620 6,10 38,3
Mediana 5,67 238 3,87 27,4
Média 5,93 261 3,89 27,8
Percentil 10% 5,01 77,1 2,9 25,1
Percentil 90% 7,02 483 4,92 32,4
Desvio Padréao 0,749 150 0,769 3,46
Coef.Var (%) 12,6 57,4 19,8 12,4
Solo de Ref 5,20 30,70 1,75 19,8

Os valores de médios para a matéria organica (Tabela 4 e Fig. 13) apontam para
uma classe de solos pobre em matéria organica (ISO, 2018). Mesmo nos valores mais
extremos observados (maximo de 6,10%) classificam-se como moderados em termos
de conteudo de matéria organica. No entanto, estes valores sdo superiores ao
observado no solo de referéncia (1,75%), indicando que na area adjacente a vala de S.
Filipe os solos s&o ligeiramente enriquecidos em matéria orgénica podendo estar
relacionado com as praticas agricolas utilizadas atualmente ou com a incorporagéo de
lamas das valas no passado.

Relativamente a Capacidade de Retencdo da Agua (WHC, Tabela 4 e Fig. 13),
verificou-se que estes sdo superiores ao observado no solo de referéncia, seguindo, tal
como esperado, uma tendéncia semelhante ao conteudo em matéria organica. Os
outliers detetados (Fig. 13) correspondem as amostras onde se observaram os valores
maximos e minimos de matéria organica (Tabela 5 do Anexo).

De uma maneira geral, as propriedades gerais dos solos na zona estudada tendem
a ter baixa variabilidade sendo que a média e a mediana estdo bastante préximas em
todos os casos, com excegao da condutividade que é o parametro onde se observou
mais variabilidade e onde um os valores de concentragdo mais elevados sao
encontrados na proximidade da vala. As propriedade fisico quimicas destes solos, que
se caracterizam como sendo solos acidos e com teor baixo em matéria organica (Tabela
4 e Fig.13), podendo assim concluir se que para este conjunto de solos estes valores
encontram-se longe do ideal, este facto torna se ainda mais preocupante sabendo que

séo solos possivelmente contaminados (Kovacevic et al., 2018).
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Fig. 13 - Box-plot com caracteristicas fisico-quimicas dos solos de Estarreja: pH (A),
condutividade (uS/cm)(B), percentagem de matéria organica (C), e capacidade de retengao de
agua (D).

3.3.2 Linha de evidéncia quimica

Observando os resultados da analise elementos inorganicos presentes na zona de es-
tudo (Tabela 5) podemos identificar que, para alguns elementos, existe uma grande va-
riabilidade de valores, apresentando coeficientes de variagao superiores a 40% e exis-
tindo uma grande disparidade entre o valor maximo e o valor minimo observado, o que
podera ser uma indicagdo de contaminacdo. De entre estes elementos destacam-se:
Ca, Cu, Zn, As, Se, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Tl, Pb, Hg, e Bi. Todos destes elementos com
elevada variabilidade de concentragbes também excedem largamente os valores de
background para o local (Tabela 5). Alguns destes elementos (Zn, As, Cd, Pb, Hg) ten-
dem também a exceder o limite de concentracdo no solo sugerido pela APA (APA,
2019b) quando este valor é fornecido. Para os restantes elementos, nao existe valor
limite sugerido pela APA ou entdo este € superior ao valor maximo observado. No en-
tanto, todos elementos referidos tendem a ter o mesmo padréao de distribuicao espacial,
em que as concentragdes diminuem com a distancia a vala (Figura 15 e Tabela 7 do

Anexo).
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Tabela 5 - Estatistica descritiva da concentragdo de compostos inorganicos presentes nas
amostras de solo circundante ao CQE, valor de referencia indicado pela APA e valor de
background (Back.) para a area.

51

Min. | Max. |Mediana| Média Percfgt" Percggt" '?,st‘f' C‘;E)o‘)'a’ APA | Back.
Li | 65 | 1487 | 1023 | 1049 | 8252 1408 | 208 | 198 | - | 7.55
Mg | 480 | 1143 | 801 | 8266 | 6452 1093 169 | 204 | - | 604
Al | 3046 | 6533 | 4424 | 4592 | 3903 5632 | 685 | 149 | - | 2738
p | 190 | 679 | 497 | 4652 | 2856 645 120 | 278 | - | 238
K | 486 | 1168 | 655 | 6953 | 589 851 133 | 191 - | 556
Ca | 406 | 6255 | 1426 | 1682 | 7192 2945 | 1181 | 703 | - | 356
v | 47 | 879 | 71 | 7.017 | 546 828 | 0981 | 140 | 86 | 409
Cr | 495 | 842 | 688 | 6776 | 4984 8,05 | 0949 | 140 | 160 | 362
Mn | 348 | 1447 | 75 81 51,72 132 266 | 328 | - | 508
Fe | 4687 | 8943 | 7075 | 6899 | 5082 8521 | 1184 | 172 | - | 3836
Co | 11 | 27 | 21 | 1,991 13 258 | 0444 | 223 | 22 | 1.0
Ni | 34 | 66 | 51 | 4957 | 386 566 | 0747 | 151 | 130 | 24
cu | 10 | 175 | 107 | 8113 | 138 156 596 | 735 | 180 | 6
Zn | 403 | 3522 | 2149 | 185 | 49,06 316 108 | 584 | 340 | 247
As | 124 | 1104 | 4069 | 3748 | 37,24 987 338 | 901 | 11 | 7.4
Se* | <125 | 857 | 415 | 3,715 | 0,625 838 | 300 | 806 | - | <1.25
Rb | 7.48 | 13,91 | 10,97 | 10,89 | 9,268 135 | 1489 | 137 | - | 929
Sr | 269 | 142 | 665 | 6588 | 4,094 850 | 222 | 337 | - | 285
Mo | 025 | 051 | 037 | 038 | 0,264 05 | 00823 | 217 | 69 | 024
Ag® | <010 | 041 | 021 | 0183 | 005 0376 | 0127 | 693 | - | <0,10
Cd* | <020 | 316 | 069 | 0,677 | o0 104 | 0627 | 926 | 10 | <020
sn | 072 | 356 | 192 | 1,864 | 087 340 | 0914 | 49,0 0,49
Sb | 013 | 413 | 1,88 | 1567 | 0144 3,29 124 | 792 | 75 | <01
Ba | 133 | 332 | 102 | 1143 | 194 258 892 | 780 | 390 | 10,1
7l |<0,125| 0,8 | 049 |04152| 0154 | 0704 | 0216 | 520 | - |<0,125
Pb | 22 | 4694 | 2285 | 2008 | 23.94 424 154 | 76,8 | 45 | 11,8
B | <05 | 875 | 36 | 3398 | 025 8,01 284 | 836 | - | <05
U | 07 | 122 | 099 |09804| 0784 116 | 0132 | 135 | 23 | 069
Hg | 035 | 59 28 | 2321 | 0442 559 | 200 | 860 | 18 | O1

*Para estes elementos mais de 5% das amostras apresentavam concentragdes abaixo do limite de detegao
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Fig. 14-Distribuicdo de concentragbes em mg/kg dos contaminantes Ba (A), Zn (B), Cu(C),
Pb (D),Hg (E), e As (F), nos solos de Estarreja.

De modo a melhor se perceber a relagcdo entre os diferentes elementos
analisados, foi realizada uma Analise de Fatores que nos permite agrupar as variaveis
fortemente correlacionadas. Assim, esta analise permitiu identificar quatro grupos de
elementos (Tabela 6), que podem ser distinguidos pela sua origem e distribuicao
espacial. O primeiro grupo (Fator 1) inclui os elementos identificados inicialmente como
tendo uma variabilidade de concentragdes bastante elevada, com excec¢ao do Ca. Esta

associagao encontrada esta relacionada com a contaminagao proveniente da vala, uma
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vez que inclui os elementos previamente identificados no Capitulo 2. Ainda mais,
elementos como Cu, Zn, As, Sn, Sb, Ba, Tl, Pb e Hg tendem a correlacionar-se com a
condutividade dos solo como demostrado na Tabela 6 dos anexos. Relativamente ao
Se, Ag, Cd e Bi, estes nao foram incluidos na analise de fatores devido ao elevado
numero de amostras com concentragdes abaixo do limite de detecdo. No entanto,
observando a Tabela 7 do Anexo e a Figura 10, é possivel verificar que os valores mais
elevados destes elementos se encontram na Z1, isto €, na zona de maior influéncia da
vala de S. Filipe. A excecéo é o Cd, onde, apesar de seguir esta tendéncia, observou-
se um hotspot na amostra 20.

Os elementos presentes nas amostras da zona de estudo que se podem
classificar como contaminantes (por se encontrarem em niveis superiores ao
background ou do valor de referéncia proposto pela APA), ou que tém interesse de
estudo (por se encontrarem associados a contaminac¢ao do local), tendem a coincidir
com os dados histéricos. A maioria dos elementos detetados no presente estudo e
associados ao legado ambiental do CQE, ja foi descrita como presente no local em
varios trabalhos anteriores (principalmente o Hg, As ,Zn e Pb, mas também, Cd, Cr, Cu,
Ni, e Al); por outro lado, foram detetados outros elementos que nunca tinham sido
retratados na literatura como relacionados diretamente com as atividades do CQE, (Ba,
TI, Sb, Se, Ag, Bi) (Anjum et al., 2013; Batista et al., 2002; Cabral-Pinto et al., 20203;
Cachada et al., 2012; Coelho et al., 2018; Costa & Jesus-Rydin, 2001; Inacio et al., 1998,
2013a, 2014b; Marques et al., 2009; Moreira et al., 2011; Neves, Inacio, Pinto, Almeida,
Pinto, da Silva, et al., 2020; Pereira et al., 2005).

Ainda mais, a presencga destes elementos n&o sé € corroborada com trabalhos
na zona de Estarreja, mas também com a situacdo semelhante em Espanha onde no
séc. XX também ocorreu a ustulacdo de arsenopirites, sendo que dados da zona
apresentam a presencga de Al, Mn, Ba, As, Cu, Zn, e Pb em concentracdes semelhantes
ou até superiores os presentes na zona (Bunzl et al., 2001; Ciurli et al., 2014; Lépez-
Arce et al., 2019). Uma justificagéo possivel para a presenca de Cd, Co, e Mn na area
sera o seu uso em atividades agricolas como planta¢des de arroz e milho fortemente
presentes na regido de Estarreja, estando muitos destes elementos historicamente
associados a adubos ou pesticidas utilizados neste tipo de culturas (Epstein & Bassein,
2001; Fan et al., 2016; Gimeno-Garcia et al., 1995, 1996)
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Tabela 6 - Factor loadings dos elementos analisados, apds a extragdo do Componente
Principal e rotacdo Varimax. Coeficientes superiores a 0,5 estdo marcados a negrito. As
comu-nalidades, os valores proprios e a variancia cumulativa explicada (VCE em %) pelos
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fatores sdo também apresentados

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4 Comunalidade
Li -,503 ,826 ,145 ,047 0.959
Mg -,406 , 743 437 ,199 0.947
Al -,239 ,893 -,043 227 0.907
P ,660 ,023 ,119 ,636 0.855
K -,146 414 ,084 ,808 0.853
Ca -,063 ,184 ,944 -,062 0.934
\% ,074 ,980 ,100 ,057 0.980
Cr ,499 ,689 ,246 ,213 0.830
Mn -,534 ,578 419 272 0.869
Fe ,615 , 731 ,011 ,144 0.933
Co ,322 ,882 ,022 ,061 0.885
Ni ,053 ,881 ,330 ,030 0.889
Cu 959 ,089 -,068 ,025 0.933
Zn ,8388 ,218 -,049 ,033 0.840
As 971 -,038 -,019 -,038 0.947
Rb -,456 ,7194 ,074 247 0.905
Sr ,091 ,266 ,935 ,102 0.964
Mo ,463 ,385 -,211 497 0.654
Sn ,987 -,038 ,040 ,069 0.982
Sb ,935 -,143 -,026 ,033 0.897
Ba ,954 -,037 ,071 ,086 0.924
Tl ,978 ,109 -,053 -,027 0.971
Pb 978 -,034 -,020 ,036 0.959
U 425 179 ,156 ,027 0.813
Hg ,965 -,068 -,041 -,034 0.938
Valores
Proprios 10,9 8,6 1,9 1,2
VCE (%) 43,5 78,0 85,6 90,2 -

Os valores de concentragao de contaminantes (Tabela 5) tendem a ser bastante
semelhantes com valores de trabalhos mais recentes (Neves, Inacio, Pinto, Almeida,
Pinto, da Silva, et al., 2020). Quando comparados com trabalhos anteriores, verifica-se

que os valores de contaminagao tem vindo a decrescer, o que é expectavel tendo em
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conta que muitos destes trabalhos foram realizados ha 10 ou mais anos, e durante este
periodo muitos destes elementos terdo sido mobilizados do solo para outros comparti-
mentos ambientais. Esta mobilizacdo é expectavel nestes solos devido a sua granulo-
metria (solos arenosos, de acordo com dados de trabalhos anteriores ndo publicados),
baixo teor de matéria organica e pH (Tabela 4). No caso do Hg, sendo este um elemento
volatil, este pode ter volatilizado e emitido para a atmosfera dependendo da forma em
que se encontra presente no solo.

Tal como referido anteriormente, elementos como o Cr, Al e o Ni, foram associados
em alguns trabalhos anteriores a atividade do CQE (Cabral Pinto et al., 2020), mas de
acordo com os resultados do presente estudo ndo aparentam estar associados a esta
atividade, pois sao estatisticamente diferentes na sua distribuicdo em relagao a conta-
minantes com origem no legado do CQE (Zn, As, Hg , e Pb). Estes elementos aparecem
associados ao Fator 2 (Tabela 6), que inclui elementos tipicamente geogénicos (Li, Mg,
V, Mn, Fe, Co, Rb, e U) e portanto a sua presenca devera ter uma origem geogénica
sendo que esta possibilidade também é pressuposta na literatura como a origem de
alguns destes elementos no local (Cachada et al., 2009, 2012).

O Fator 3 da Tabela 6 contendo Ca e Sr, implica que estes elementos tenham uma
origem distinta dos restantes e, tendo ja sido abordado o CQE e a origem geoldgica,
uma das possiveis origens para o Ca seria um parque de lamas que recebeu cerca de
300000 t residuos contendo hidréxido de calcio proveniente da CIRES, no entanto esta
relacdo é dificil de se provar pois nao se observa nenhuma tendéncia espacial. Outra
justificagcéo seria esta também uma origem geogénica, mas esta associada a solos cal-
cicos o cambisolos de Estarreja o qual segundo o "Atlas geoquimico de Portugal” pode
desenvolver anomalias de Ca e Sr.(Inacio et al., 2008). Para finalizar estes elementos
podem estar associados ao mesmo fator pois ambos tendem a relacionar-se com pro-
priedades do solo (Tabela 7 dos anexos): o Ca com o pH (Spearman p=0,829 ) e 0 Sr
com a matéria organica (Spearman p=0,522 ). Esta correlagéo forte nao foi observada
para outros elementos, podendo por isso terem sido agrupados no Fator 3.

Por ultimo, os elementos P e K que estao fortemente associados ao Fator 4, tendo
este agrupamento provavelmente sido devido ao comum uso destes em fertilizantes.
Portanto, eles elementos terdo sido agrupados devido a sua origem, tal como os ele-
mentos do Fator 1 e 2 (Bindraban et al., 2015; He et al., 2007; White & Brown, 2010),

embora seja dificil verificar uma tendéncia na sua distribuicao espacial.
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Tendo em conta os resultados anteriores foi decidido fazer uma analise mais deta-
Ihada para os elementos Hg, Pb, As, Zn, Cd, Cr, Sb, Ni, Sn, Ba, e Cu pois estes ou estao
em concentragcdes excedentes aos limites da APA ou seguem o mesmo padrao de con-
centragdes descendentes ao longo da vala, que os contaminantes que excedem os li-
mites da APA, o que pode ser indicatério de uma origem semelhante.

Quando analisado o indice Igeo (Tabela 7), que € um indicador do nivel de
contaminacgao ou de geoacumulagao, verifica-se que existem outros elementos além do
Pb, As e Hg com valores nas duas classes mais elevadas, o Cu e o Sb. Todos os
elementos selecionados para este calculo apresentam valores correspondentes das
classes (1 a 6) que correspondem a indicios de contaminacio. No entanto, o Ni e o Cr,
encontram-se no maximo na classe 1, o que esta de acordo com os resultados da
Andlise de Fatores, indicando que a sua origem sera geogénica. A presenga de risco no
indice Igeo pode ser indicativo de risco geoldgico para a zona, mas em alternativa este
pode estar a ser inflacionado pelos valores de background utilizados, uma vez que
apenas foi obtido com base num local. E provavel que como o solo utilizado para o
célculo dos valores de background seja mais pobre nestes elementos, o que gera
automaticamente um risco, mesmo que este nao esteja verdadeiramente presente
devido a uma possivel baixa representatividade da area pelo valor de background
utilizado. Neste sentido, os valores de HQ serdo mais fiaveis pois utilizam n&o sé os
valores de background mas também os valores limite da APA, sendo estes limites em
alguns casos, bastante superiores aos valores de background da zona.

Apesar do referido acima, resultados do Igeo permitem identificar a tendéncia referida
ao longo deste documento onde, a medida que no distanciamos da vala, ou vamos
aumentando o numero da amostra, é possivel observar um padrao de diminuigdo do
risco bastante evidente devido ao sistema de cores presente nas classes do Igeo. E
também possivel ver este padrao nos valores do quociente de perigo (HQ, Tabela 8),
apesar de ser mais dificil devido a normalizacao do risco representado neste indice.

Apbs o calculo dos indices de risco para as 23 amostras, corrigido com os valores de
background (Tabela 8) torna-se evidente que os elementos mais preocupantes se
mantém o As, Pb, e Hg pois para estes 3 elementos constam valores acima de 0,5 que
€ o limite para o solo ser considerado em risco ecoldgico. A magnitude dos valores é
principalmente evidente quando falamos do indice HQ (Tabela 8 dos anexos), calculado

com base nos valores de referéncia propostos pela APA.
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Tabela 7 -indice de risco por geoacomulacdo Igeo para as amostras da Vala de S .Filipe e
respetivo codigo de cores.
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Tabela 8- Concentragéo, quociente de perigo (HQ) corrigido para os elementos inorganicos
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nas amostras da zona de estudo. Locais onde existe risco estdo marcados a vermelho.
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Amostra | pg Hg Cr Ni Cu Zn cd Sb Ba Pb
1 0,985 1,00 | 0,0220 | 0,02 | 048 | 047 | 049 | 0,28 | 0,38 | 0,89
2 0,970 1,00 | 0,0106 | 0,02 | 0,41 | 040 | 0,39 | 0,16 | 0,21 | 0,81
3 0,984 1,00 | 0,0170 | 0,02 | 0,47 | 042 | 041 | 0,32 | 044 | 0,88
4 0,971 | 0,995 | 0,0172 | 0,02 | 042 | 037 | 0,37 | 0,23 | 0,25 | 0,81
5 0,980 1,00 | 0,0130 | 0,02 | 0,39 | 0,37 | 0,35 | 0,28 | 0,38 | 0,87
6 0,966 | 0,993 | 0,0117 | 0,02 | 0,38 | 0,39 | 0,38 | 0,23 | 0,24 | 085
7 0,974 | 0995 | 0,0141 | 0,02 | 041 | 043 | 045 | 0,35 | 0,35 | 0,88
8 0,959 | 1,005 | 0,0116 | 0,02 | 0,38 | 045 | 044 | 0,21 | 024 | 0,83
9 0,267 | 0,122 | 0,0019 | 0,01 | 0,04 | 0,05 - 0,01 | 0,01 | 0,16
10 0,964 | 0,986 | 0,0142 | 0,02 | 0,40 | 043 | 043 | 0,21 | 023 | 0,86
11 0,931 | 0,975 | 0,0105 | 0,02 | 0,35 | 0,44 | 043 | 0,20 | 0,18 | 0,80
12 0,967 | 0,986 | 0,0116 | 0,02 | 041 | 0,41 | 0,40 | 0,21 | 017 | 0,79
13 0,971 1,00 | 0,0217 | 0,02 | 041 | 0,34 | 0,36 | 0,24 | 0,29 | 0,82
14 0,831 | 0,636 | 0,0108 | 0,01 | 0,07 | 0,10 - 0,03 | 0,04 | 028
15 0,805 0,0169 | 0,01 | 0,08 | 0,08 - 0,03 | 0,05 | 027
16 0,879 | 0,855 | 0,0052 | 0,01 | 0,13 | 0,21 | 019 | 0,6 | 0,15 | 0,73
17 0,727 | 0618 | 0,0148 | 0,02 | 0,07 | 0,19 | 021 | 0,04 | 0,11 | 0,41
18 0,965 | 0,988 | 0,0015 | 0,01 | 023 | 0,48 | 0,21 | 0,25 | 0,20 | 0,79
19 0,836 | 0,576 | 0,0164 | 0,03 | 0,10 | 0,21 | 0,23 | 0,04 | 0,08 | 047
20 0,665 | 0,240 | 0,0130 | 0,02 | 0,05 | 0,2 | 0,74 | 0,02 | 0,02 | 0,24
21 0,664 | 0,172 | 0,0160 | 0,02 | 0,05 | 0,72 | 0,18 | 0,02 | 0,02 | 0,21
22 0,630 | 0,363 | 0,0111 | 0,02 | 0,05 | 0,11 | 0,14 | 0,01 | 0,02 | 0,19
23 0,698 | 0,156 | 0,0015 | 0,01 | 0,02 | 0,04 : 0,03 | 0,00 | 0,18

apenas 7 compostos ou grupo de compostos foram detetados (Tabela 9) em
concentragdes acima do limite de dete¢do. No caso de grupos como os policlorobifenilos
(PCB’s) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH’s), apesar de alguns dos
compostos ndo terem sido detetados, apresenta-se a soma dos compostos detetados
em cada grupo. Dentro destes 7 grupos ou compostos nenhum foi detetado em todas
as amostras e apenas 5 destes contaminantes detetados constam nos valores de
referéncia da APA para a contaminagao do solo, sendo estes: o hexaclorobenzeno, os

PCB’s, os hidrocarbonetos de petréleo extraiveis (EPH’s ), e o pentaclorofenol, PAH’s

(a nivel individual e ndo como grupo).

Do vasto numero de elementos organicos numero analisados no pacote TerrAttesT®




FCUP
Avaliacao de risco na area circundante ao Complexo Quimico de Estarreja

Dos elementos detetados, sabe-se que os PCB’s estao relacionados com a industria
do CQE e o seu efluente, originando neste como subproduto de reagdes quimicas que
decorrem no complexo (Cachada et al., 2012). Os niveis de PCBs observados neste
trabalho s&o, de um modo geral, baixos, tendo sido detetados apenas em seis amostras,
todas elas localizadas na Z1 (Fig 9). Nas amostras onde estes compostos foram
detetados, a sua soma encontra-se abaixo do limite proposto pela APA, com excegao
da amostra 3 a qual ultrapassa marginalmente este limite. Apesar desta excedéncia os
valores observados estao bastante distantes do que foi registado noutros trabalhos para
esta regiao e regides com pressao da industria de cloro-alcalis dentro e fora de Portugal:
0,586 mg/kg de valor maximo detetado na China (Ma et al., 2007); 0,567 mg/kg e 0,480
mg/kg de valores maximos nos Estados Unidos (Kannan et al., 1997, 1998); e sendo
estes valores semelhantes aos apresentados num trabalho anterior para Estarreja
(Cachada et al., 2012) no qual o maximo registado foi de 0,055 mg/kg, com excec¢ao da
amostra 3.

Também o hexaclorobenzeno, detetado em cinco amostras maioritariamente
localizadas na Z1 (Figura 9), estd relacionado com as descargas de efluentes
provenientes do CQE (Grilo et al., 2013). No entanto, os niveis detetados sao bastante
inferiores aos valores de referéncia propostos pela APA (Tabela 9). Ainda com possiveis
ligacdes ao CQE aparece o nitrobenzeno, sendo ele um percursor da anilina nos
processos de produgdo da mesma os quais sabemos que ocorrem no CQE (Ooth et al.,
1988). O pentaclorofenol possivelmente estara associado a atividade do complexo
sendo um daqueles elementos que tende a seguir a mesma distribuicdo que outros
contaminante relacionados com o complexo, mas s6 seria possivel aferir com mais
informacao.

A terbutilazina é um pesticida bastante utilizado em culturas de milho como as que
existem nas proximidades da vala de S. Filipe, e, portanto, a sua presenga esta
relacionada com as praticas agricolas, tal como se pode ver pela distribuicdo espacial
dos resultados (Tabela 9 e Figura 9). Os PAH’s foram apenas detetados em uma
amostra, mas os EPH’s estdo presentes em varias amostras e aparentam seguir uma
distribuicdo semelhante aos contaminantes provenientes do CQE sendo este uma fonte
possivel. No entanto os EPH's também tém como possivel origem o trafego proveniente
das estradas que se encontram bastante proximas da Vala de S. Filipe, sendo estes
componentes diretos de combustiveis ou produtos da queima destes. Deste modo,
poden estar presente um efeito cumulativo de ambas as fontes (ATSDR, 1999; Cachada
et al., 2012; Marchand et al., 2004; Ortega et al., 2018; Ravindra et al., 2008).

59



FCUP

Avaliacao de risco na area circundante ao Complexo Quimico de Estarreja

Tabela 9-Concentragbes (mg/kg)s dos contaminantes organicos detetados nos solos de

Estarreja.
Amostra | PAH 216 Hexacloro PCB EPH Terbutila | Pentaclo | Nitroben

benzeno X7 C10-C40 zina rofenol zeno
1 0,18 0,003 0,039 90 <0.02 0,003 0,1
2 <0,6 <0.002 <0.020 <38 <0.02 0,002 <0,1
3 <0,16 0,003 0,41 50 0,06 0,005 <0,1
4 <0,16 <0.002 0,026 40 0,12 0,002 <0,1
5 <0,16 0,012 0,043 66 0,06 0,006 <0,1
6 <0,16 <0.002 0,022 47 0,25 0,004 <0,1
7 <0,16 0,003 0,028 43 0,06 0,005 <0,1
8 <0,16 0,002 <0,020 62 0,15 0,003 <0,1
9 <0,16 <0.002 -- <38 0,41 <0.001 <0,1
10 - <0.002 <0,020 43 0,07 0,005 <0,1
11 <0,16 <0.002 <0,020 <38 <0.02 0,002 <0,1
12 <0,16 <0.002 <0,020 <38 0,02 0,001 <0,1
13 <0,16 <0.002 <0,020 <38 0,19 0,002 <0,1
14 <0,16 <0.002 - <38 <0.02 <0.001 <0,1
16 <0,16 <0.002 - <38 <0.02 <0.001 <0,1
17 <0.,6 <0.002 - <38 <0.02 <0.001 <0,1
18 <0,16 0,003 <0,020 <38 0,1 0,002 <0,1
19 - <0.002 - <38 <0.02 <0.001 <0,1
20 - <0.002 - <38 0,17 <0.001 <0,1
21 - <0.002 - 47 0,41 <0.001 <0,1
22 - <0.002 - <38 0,08 <0.001 <0,1
23 - <0.002 - <38 0,73 <0.001 <0,1

APA - 0,52 0,35 55* - 0,1 -

*Valor para C10-C40

3.3.3 Linha de evidéncia ecotoxicoldgica

No que diz respeito a linha de evidéncia ecotoxicoldgica, foram realizados ensaios com
organismos aquaticos, utilizando elutriados dos solos. Os resultados dos ensaios de
inibicdo da bioluminescéncia com Aliivibrio fischeri (Fig.18) apresentam grande
variabilidade entre si sendo possivel denotar amostras com um maximo efeito (mais de
50 % de inibigdo aos 30 minutos), nomeadamente a amostra 12, com um efeito superior

a 90%, e as amostras 7 e 8. Estas a amostras apresentam valores bastante elevados
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de contaminantes inorganicos, no entanto n&o é possivel estabelecer uma relagao entre
os niveis de contaminacdo e os resultados para a inibicdo da bioluminescéncia da
bactéria Aliivibrio fischeri. O maximo efeito observado em amostras localizadas junto a
vala, e que apresentam niveis elevados de contaminantes, é bastante variavel e em
alguns casos o efeito é inferior a 20% (ex.: amostra 1, 4 e 5) algumas destas amostras
chegam a estar proximas do efeito apresentado no solo de referéncia, que teve um efeito
de 9,63%. Esta semelhanca de valores entre solos da zona proxima do CQE e o solo
de referencia pode dever-se a uma baixa disponibilidade dos contaminantes. Foi
também possivel observar que nas amostras de campos agricolas (21 a 23) o efeito ou
foi diminuto ou foi negativo, simbolizando um beneficio para bactéria tendo estimulado
a sua bioluminescéncia.

Por ultimo, também é possivel salientar que os baixos valores de resposta de A.
fischeri em amostras que contém elevados valores de metais e metaloides, podem ser
justificaveis pela resisténcia desta espécie a estes, podendo parecer inadequado este
ensaio a este tipo de aplicagao, mas este faz parte da bateria de ensaios recomendados
na Tier 1 e, sendo realizado em conjunto com outros ensaios, evita que se obtenham

falsos negativos (Pereira et al., 2021; Teodorovic et al., 2009).
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Fig. 15-Efeito maximo (em percentagem) sobre a bioluminescéncia de A. fischeri ao fim de 30 min de ensaio.

Os resultados dos ensaios de inibigao de crescimento com a microalga R. subcapitata
em placa foram inconclusivos, tendo todas as amostras, incluindo o solo de referéncia
nao contaminado, apresentado uma taxa de crescimento negativa, ou seja no final do
ensaio a concentragao de algas presentes diminuiu em relagao a sua quantidade inicial
utilizada para inocular o meio. Estes resultados poderao estar relacionados com a falta
de nutrientes do solo uma vez que estes solos sao pobres em matéria organica e os

elutriados foram preparados com uma solugao de CaCl..
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Os resultados dos ensaios com Lemna Minor (Fig. 16) apresentam taxas de inibigao
de crescimento (n° de frondes) substanciais em todas as amostras, sendo estas
diferencas significativas comparando com o controlo. Entre as amostras com resultados
mais preocupantes encontram-se a amostra 9 e 15, superando os 70% de inibigéo.
Resultados semelhantes foram observados para o rendimento de Lemna Minor (Fig.
17), medido através do seu peso seco no final do ensaio, tendo-se observado diferencas
significativas para com o controlo em todas as amostras. Também neste caso as
amostras 9 e 15, agora juntamente com a amostra 7, foram as que apresentaram taxas
de inibicdo mais elevadas. As amostras 9 e 15 nao se localizam na zona onde seria de
esperar mais efeitos, sendo que as concentragbes mais elevadas tendem a ser na zona
Z1 (Fig. 9). Também a amostra 23, que apresenta taxas de inibigdo também bastante
elevadas, apresenta niveis de contaminantes inorganicos baixos. Esta amostra
apresenta, no entanto, a concentragdo mais elevada do herbicida terbutilazina
observada na area estudada.

Também no caso de L. minor, a elevada taxa de inibicdo observada pode estar
relacionada com falta de nutrientes presentes nos elutriados de solo utilizados no ensaio
e com diferencas na biodisponibilidade dos contaminantes. Assim, a inibicdo pode ser

um resultado combinado da falta de nutrientes e presenca de contaminacao.
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Fig. 16-Taxa de inibicdo de crescimento (em percentagem) de Lemna minor nos solos de
Estarreja
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Fig. 17 - Taxa de inibigao de rendimento (massa seca) de Lemna minor, para ensaio com
solos de Estarreja

Para os ensaios com Daphnia magna os resultados sugerem um baixo efeito da
contaminacdo dos nossos solos sobre estes organismos, sendo que o efeito mais
elevado sobre a mobilidade destas foi de apenas de 10% (amostra 7) e apenas se
registaram efeitos noutra amostra (amostras 12 com 5% de imobilizagdo). Em nenhum
dos dois casos se observaram diferengas significativas para com o controlo. Estes
resultados podem estar relacionados com a baixa translocacédo dos contamines para os
elutriados do solo, ou seja, baixa mobilidade dos contaminantes. No entanto isto parece
ser implausivel pois temos respostas noutros organismos aquaticos, embora a relagao
entre niveis de contaminacéo e efeitos nao seja clara em nenhum dos casos anteriores.
Esta diferenca de resultados pode estar relacionada com a sensibilidade dos
organismos aos contaminantes presentes nos elutriados ou a sensibilidade do préprio
ensaio a este tipo de contaminacao.

Sabendo que os ensaios aquaticos de L. minor e R. subcapitata sao sensiveis a
presenca de nutrientes no meio, enquanto que a Daphnia ndo aparenta ter esta
sensibilidade, é possivel teorizar que os contaminantes no solo ndo se encontram
disponiveis ao ponto de se transferirem em quantidades substanciais para o meio
aquatico. Tendo em conta a resposta de todos os organismos, as amostras 7 e 12 sado
as amostras que tendem a dar mais resposta nos ensaios, sendo possivel que a
Daphnia apenas seja mais resistente do que o esperado a contaminagéo presente nos
elutriados.

A partir dos dados expostos na Fig. 18, contendo os resultados do ensaio de

evitamento com Eisenia fetida, € possivel verificar que em 3 dos solos os niveis de
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evitamento registados representam niveis nos quais podemos considerar que 0s solos
perderam a sua fung¢ao de habitat (superiores a 70%). Além deste facto, podemos ainda
verificar que existe uma grande variabilidade de resultados entre amostras, mesmo para
locais que encontram muito préximos. Apesar disso é possivel observar uma tendéncia
para de maior evitamento nos locais da zona Z1 (amostra,1,2,3,4,5,6,7,8,10,11,12, e
13), com a excec¢ao da amostra 4 e 8. Estes resultados vao de encontro ao esperado,
sendo que os contaminantes se encontram em concentragdes mais preocupantes nesta
zona. Também interessante foi verificar que algumas amostras, apesar de
apresentarem niveis de contaminantes acima dos recomendados pela APA, foram
preferidos pelas oligoquetas quando comparado com o solo de referéncia. Este
comportamento verificou-se em varios solos (4,14,17,18 e 20), tendo sido mais evidente
para o solo 18, que chega a apresentar diferencas significativas em relagéo ao solo de
referéncia. Esta variagdo € coerente com os resultados obtidos com organismos
aquaticos, podera ser devida a grande variabilidade de concentra¢cdes de contaminantes
nestes solos, mas também a variabilidade na suas caracteristicas fisico-quimicas. Em
particular, as diferengas observadas podem ser devidas a percentagem de matéria
organica, uma vez que o solo de referéncia apresenta teores muito mais baixos quando

comparado com os solos das amostras testadas.
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Fig. 18 -Percentagem de evitamento de E. fetida para os solos de amostras da area
circundante ao CQE e limite para a perda da fungao de habitat para os solos(70%).

Tendo em conta os dados de germinacgao presentes na Tabela 10, é possivel verificar
que espécies como o milho nao foram muito afetadas pela contaminagao presente nos
solos amostrados, sendo que apenas na amostra 13 se observaram diferengas

significativas quando comparadas com o solo de referéncia. Novamente, isto pode ser
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devido a uma baixa mobilidade dos contaminantes presentes nos solos, mas também
sera possivel devido a uma maior resisténcia do milho a estes contaminantes quando

comparado com outas espécies.

Tabela 10-Taxa média de germinagdo (em percentagem) para sementes de milho, aveia, e
alface nas amostras de solo de Estarreja. As amostras com diferengas significativas com o solo
de referéncia testado no memso ensaio estdo marcadas com um asterisco.

Amostra Milho Aveia Alface

Ref Soil 94+7,37 62+15,2 76123
1 90%17,0 72%10,3 71115
2 96+8,94 63+11,5 9417
3 9418,94 60+16,2 8914
4 - 71+11,4 75115
5 9218,37 717 ,4 7714
6 74+15,2 75+£10,6 7511
7 88+4,47 6517 69+11
8 92+11,0 6416,5 8115
9 945,00 65+7,1 28425
10 888,00 6314,4 6315
11 9615,48 60+£11,2 82113
12 82+13,0 74115,5 63 *t14
13 82 *+4,47 7757 76111
14 88+13,0 6219,8 8818
15 76+18,2 71+12,5 71+12
16 9418,94 78+14,4 66 *+15
17 86+16,7 731£10,4 8516
18 92+11,0 65+10 8618
19 9218,37 66+8,9 83t14
20 9415,48 66+15,2 8414
21 68+23,9 80 *+12,7 7918
22 86+13,4 62+5,7 8917
23 961+5,48 7145 4 8317

Tal como no milho foi possivel verificar que os contaminantes presentes nos solos
amostrados tiveram pouco ou nenhum efeito na germinacao de aveia (Tabela 10), sendo
que apenas para o solo 21 se observaram diferencgas significativas quando comparado
com o solo de referéncia. Estas diferengas no caso da aveia sao positivas, isto &, na
maioria dos solos testados a germinagao foi superior ou igual ao solo de referéncia.

Novamente estes factos podem apontar, a semelhanc¢a do milho, para uma mobilidade
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reduzida dos contaminantes presentes no solo, ndo estando estes disponiveis paras
sementes, mas também existe sempre a possibilidade de as espécies em questao
serem resistentes aos contaminantes presentes, tendo estas espécies em comum o
facto de serem monocotiledoneas.

A alface, espécie representativa do grupo dicotiledéneas, apresentou uma maior
variacdo na germinagao quando comparada com o milho, existindo amostras (ex.: 12 e
16) com diferencas significativas (e negativas) quando comparadas com o solo de
referéncia. Estes resultados podem dever-se ao facto das plantas dicotiledéneas terem
uma maior tendéncias de acumular contaminantes inorganicos como metais e
metaloides (Chen et al., 2004), principalmente em condi¢gdes de pH mais reduzido tal
como alguns dos nosso solos amostra apresentam.

Finalmente, a partir dos dados gerados na para a linha de evidencia ecotoxicoldgica
foi possivel calcular o indice de risco sendo obtidos os resultados apresentados na
Tabela 11, onde valores superiores a 0,5 implicam a existéncia de risco ecoldgico. A
partir da Tabela 11 é possivel verificar que, segundo o indice de risco calculado, apenas
se verifica a existéncia de risco para a linha de evidéncia ecotoxicoldégica nas amostras
quando corrigidas com o valor obtido no solo de referencia, em 3 dos ensaios (Microtox,
evitamento com E. fetida, e inibi¢do de crescimento de L. minor), e incidindo risco nas
amostras, 1, 2,6, 7, 8, 10, 12 e 13. Estes resultados sao inesperados, sendo que apesar
de corroborarem a tendéncia da maioria dos efeitos registados nos ensaios serem sobre
amostras da zona Z1, o risco aqui assinalado ndo supera o limite de risco ecoldgico de
0,5 para os ensaios em que se obtiveram diferengas significativas para com o valor do
solo de referéncia, como € o caso dos ensaios de germinagao. Isto pode ser devido a
diferenga para com o solo de referéncia nestes ensaios ser grande o suficiente para ter
diferengas significativas, mas pequena o suficiente para neste indice ndo apresentar
risco. No entanto, os valores mais elevados de risco nos ensaios de germinagao foram
os que tiveram diferencias significativas para com o controlo.

A partir do risco da linha de evidencia ecotoxicoldgica é possivel calcular o risco
integrado, tendo em conta esta linha de evidéncia e a linha de evidéncia quimica (risco
combinado de varios elementos, Tabela 8 do anexo), que ira traduzir o efeito associado

as duas linhas, como ¢é possivel observar na Tabela 12
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Tabela 11 Risco da linha de evidencia ecotoxicolégica (LoE Ecotox) associado a cada

ensaio realizado e combinado de todos os ensaios. Valores superiores a 0,5 implicam risco

67

(laranja).
Inibicao
Amostra | Microtox Evitamento | Imobilizagao De Germinacao | Germinagao | Germinagao LoE
(E.fetida) | (D.magna) | crescimento (Aveia) (Milho) (Alface) Ecotox
(L.minor)

1 0,07 0,56 0,00 0,20 0,05 0,04 0,00 0,16
2 0,38 0,68 0,00 0,19 0,07 0,00 0,00 0,24
3 0,23 0,32 0,00 0,00 0,11 0,00 0,04 0,11
4 0,12 0,00 0,00 0,16 0,01 0,00 0,00 0,04
5 0,00 0,48 0,00 0,26 0,07 0,02 0,16 0,16
6 0,22 0,84 0,00 0,26 0,00 0,21 0,00 0,31
7 0,47 0,76 0,10 0,41 0,10 0,06 0,25 0,36
8 0,63 0,04 0,00 0,06 0,11 0,02 0,12 0,18
9 0,00 0,00 0,00 0,43 0,14 0,00 0,30 0,14
10 0,04 0,56 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,12
11 0,17 0,24 0,00 0,00 0,17 0,00 0,11 0,10
12 0,91 0,92 0,05 0,12 0,00 0,13 0,32 0,56
13 0,00 0,84 0,00 0,10 0,00 0,13 0,17 0,28
14 0,28 0,00 0,00 0,00 0,08 0,06 0,00 0,07
15 0,14 0,40 0,00 0,32 0,00 0,19 0,00 0,17
16 0,19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,28 0,07
17 0,31 0,00 0,00 0,00 0,04 0,09 0,00 0,07
18 0,38 0,00 0,00 0,13 0,14 0,02 0,08 0,12
19 0,28 0,36 0,00 0,02 0,02 0,02 0,11 0,13
20 0,19 0,00 0,00 0,01 0,02 0,00 0,10 0,05
21 0,00 0,28 0,00 0,02 0,00 0,28 0,00 0,09
22 0,00 0,28 0,00 0,28 0,00 0,00 0,05
23 0,00 0,12 0,00 0,09 0,04 0,00 0,10
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Tabela 12 - Risco associado a linha de evidencia ecotoxicolégica e quimica, e risco
integrado das duas linhas de evidéncia e respetivo desvio padrdo. Valores acima do limite de
risco ecolégico 0,5 assinalados a laranja, e valores de desvio padrdo acima do limite de 0,4
assinalados a laranja

Amostra Eco Quimica Risco Desv.pad
LoE LoE Integrado
1 0,16 1,00 0,97 0,59
2 0,24 1,00 0,97 0,54
3 0,11 1,00 0,97 0,63
4 0,04 1,00 0,97 0,68
5 0,16 1,00 0,97 0,59
6 0,31 1,00 0,97 0,49
7 0,36 1,00 0,97 0,45
8 0,18 1,00 0,97 0,58
9 0,14 1,00 0,97 0,61
10 0,12 1,00 0,97 0,62
11 0,10 1,00 0,97 0,63
12 0,56 1,00 0,98 0,31
13 0,28 1,00 0,97 0,51
14 0,07 1,00 0,97 0,66
15 0,17 1,00 0,97 0,59
16 0,07 1,00 0,97 0,65
17 0,07 1,00 0,97 0,66
18 0,12 1,00 1,00 0,62
19 0,13 1,00 0,99 0,62
20 0,05 1,00 0,97 0,67
21 0,09 1,00 0,95 0,64
22 0,05 1,00 0,97 0,67
23 0,10 1,00 0,97 0,64

Analisando a Tabela 11 é possivel verificar que para a linha de evidencia
ecotoxicoloégica apenas a amostra 12 apresenta um risco substancial quando temos em
conta todos os ensaios realizados, sendo esta a Unica amostra a apresentar risco para
mais que um ensaio (Microtox, e evitamento com E. fetida). Pelo contrario, quando
analisado o risco combinado para a linha de evidencia quimica € possivel verificar que
todas as amostras apresentam risco significativo, e isto deve-se principalmente a

contribuicdo de elementos como Hg, Pb e As, tendo estes elementos individualmente
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valores de risco superiores a 0,5 em multiplas amostras. No caso do As este valor é
superior a 0,5 em 22 das 23 amostras estudadas tendo este a maior contribuicao para
o risco desta zona como é possivel observar na Tabela 7 e na Tabela 8 do anexo.

A partir de ambas as linhas de evidencia foi determinado o risco associado a ambas,
na forma do risco Integrado da Tier 1. Na Tabela 12 é possivel verificar a grande
contribuicdo da linha de evidencia quimica, resultando num risco integrado bastante
semelhante a mesma. Utilizando os critérios do autor deste indice de risco (Jensen &
Mesman, 2006a), os riscos presentes sao inaceitaveis para qualquer uso do solo, com
excecao do uso industrial com solos selados pois superam o limite de 0,51 e o desvio
padrao entre as duas linhas de evidéncia € superior a 0,4. A excegao € a amostra 12, a
qual tem um desvio padrao inferior a 0,4 sendo assim aplicado um conjunto diferente de
limites de risco, nos quais 0,76 define o limite de risco inaceitavel para qualquer uso do
solo exceto o uso industrial com solos selados.

Finamente é possivel concluir que, de acordo com o risco integrado das duas linhas
de evidéncia, todas as amostras apresentam niveis de contaminagdo que representa
um risco para o ambiente. No entanto, uma vez que a contribuicao da linha de evidéncia
quimica foi muito superior a ecotoxicolégica, como é possivel ver pelo desvio padrao
(Tabela 12), existe uma grande incerteza nesta andlise, sendo necessaria uma
avaliagdo mais completa de forma a relacionar ambas as linhas de evidencia,
avancando para a Tier 2. Isto podera requerer uma analise quimica mais aprofundada,
tendo em conta disponibilidade e a mobilidade dos contaminantes ou ensaios
ecotoxicologicos que tenham em conta o uptake de elementos potencialmente
perigosos, para se poder obter concluses mais robustas, através de um indice de risco

integrado com desvio padrao mais baixo.
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Numa fase preliminar (Tier 0) da avaliagao de risco ambiental (ARA) para os solos
que circundam o complexo quimico de Estarreja, com base na informacéao bibliografica
disponivel, foi possivel concluir que existe risco para a saude humana e para o
ambiente. Este risco verifica-se caso se considere um unico elemento ou o risco
combinando tendo em conta o efeito cumulativo dos multiplos elementos potencialmente
toxicos presentes nos diversos locais. Estes problemas s&o especialmente evidentes
nas proximidades da vala de S. Filipe, a qual apresenta um elevado nimero de amostras
que apontam para a presencga de risco ecoldgico. Apesar disto, esta avaliacdo tem as
tem uma incerteza muito grande pois os dados disponiveis apenas incluiam os valores
totais de um dado elemento, o que nao € completamente representativo da verdadeira
toxicidade gerada pelos elementos. Seria importante obter dados da fragdo disponivel,
de modo a ser possivel fazer uma avaliacido da mobilidade destes contaminantes. Seria
também importante obter dados dos potenciais efeitos da presenca destes
contaminantes para organismos terrestres e aquaticos, integrando as cadeias
alimentares, e os efeitos para o bem-estar dos ecossistemas. Sendo assim, seguindo a
l6gica do sistema ARA, o préximo passo seria uma avaliagdo do risco mais aprofundada,
integrando diferentes linha de evidencia.

Algo relevante observado nesta etapa inicial da avaliacdo de risco foi a baixa
cobertura geografica dos dados existentes, sendo que bastantes trabalhos se focam
numa area relativamente pequena, mas de alto interesse, a vala de S. Filipe, onde sao
encontrados muitos dos locais com o risco mais elevado. E de salientar ainda que, no
que diz respeito aos contaminantes organicos, sabe-se ainda muito pouco sobre quais
os contaminantes presentes e a sua distribuicdo. Outro ponto de interesse é a dispersao
dos contaminantes, que ndo se encontra muito descrito pois as amostragens decorrem
sempre junto nas valas sem ser feito um gradiente de amostras mais longe da fonte de
contaminagao.

Deste modo, numa segunda fase deste estudo avangou-se para a Tier 1 do esquema,
tendo sido realizada uma avaliagdo pormenorizada, que incluiu para além da
determinagao de um elevado numero de contaminantes, os efeitos ecotoxicolégicos que
era um ponto em falta nas avaliagdes prévias. Sendo assim, a Tier 1 incidiu na zona ja
bastante estudada, permitindo complementar os dados ja existentes com a avaliagao da
presenca de contaminantes organicos para além de alguns inorganicos que nunca
tinham sido incluidos em estudos anteriores. A recolha de dados para a linha de
evidéncia quimica permitiu também avaliar e evolugdo temporal da contaminacéo e a
sua distribuicdo geografica, permitindo observar a relagdo entre a concentragao de

contaminantes e a distancia da fonte de contaminacdo. Ainda nesta fase do projeto
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foram realizadas analises ndo s6 quimicas, mas também ecotoxicolégicas as quais
permitiram perceber quais os efeitos da contaminagdo em recetores ecoldgicos.

Os resultados das analises fisico-quimicas indicam a presenga de elementos
como Hg, Pb, As, Zn, Cd, e Cu em elevadas concentragdes quando comparados com
os limites indicados pela APA (valores acima dos quais pode haver risco inaceitavel para
a saude humana e/ou para o ambiente), e com os valores de background detetados no
solo de referéncia da zona de estudo. Foram ainda detetados outros elementos (Sb, Sn,
e Ba, em concentragbes menores, mas que representam um risco potencial e
apresentam um padréo de distribuicdo semelhante aos restantes contaminantes. No
entanto, o Pb, As, e Hg séo os elementos com uma contribuigdo substancial para o risco
combinado para a linha de evidencia quimica. Além dos elementos potencialmente
téxicos foram também foram detetados alguns compostos organicos (PAHSs,
hexaclorobenzeno, PCBs, EPHSs, terbutilazina, pentaclorofenol e nitrobenzeno) sendo
que destes apenas os PCBs se encontravam em concentragdes acima do limite
proposto pela APA. E também importante salientar que todas as amostras apresentam
risco para a linha de evidéncia quimica. Respondendo assim a questao da presenga ou
nao de contaminantes nas proximidades da vala apds tantos anos de cessar das
emissdes e demonstrando que existe efetivamente um possivel risco associado a
presenca destes contaminantes no local.

No que diz respeito aos ensaios ecotoxicologicos observou-se para algumas
amostras diferencas significativas quando comparando com o controlo, sendo que os
ensaios de inibicdo de crescimento com L. minor, inibicdo de bioluminescéncia com A.
fischeri e o evitamento com E. fetida deram as respostas mais sensiveis no que diz
respeito aos niveis de contaminagdo. Quando estes resultados sédo aplicados ao indice
de risco para a linha de evidencia ecotoxicolégica, apenas 2 ensaios traduzem risco, o
ensaio de Microtox com A. fischeri e o ensaio de evitamento com E. fetida, demostrando
que poderdo ser os organismos mais sensiveis a contaminagdo presente no local.
Assim, sendo estes 0s ensaios que aparentam dar a melhor resposta relativamente aos
niveis de contaminagao presente, seriam os mais relevantes a aplicar em novos estudos
desta zona. Apesar disto, quando calculado o risco combinado da LeE ecotoxicolégica
apenas uma amostra apresentou um risco inaceitavel (superior a 0,5).

Os resultados do risco integrado para a Tier 1, que tem em conta ambas as linhas de
evidéncia, indica que existe um risco inaceitavel para qualquer uso do solo, exceto o
uso como solo industrial selado, o qual ndo é o uso dado aos solos dos locais
amostrados. No entanto, o desvio padrao associado este € bastante elevado, devido a
discrepancia entre os valores das duas linhas de evidéncia, significando que existe uma

grande incerteza nos resultados obtidos.
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Tendo em conta o referido anteriormente, existindo risco e uma grande incerteza
na analise da Tier 1, seguindo a légica da Avaliagao de risco por Tiers, seria importante
proceder se para a Tier 2. Nesta fase deverao ser utilizados ensaios ecotoxicolégicos
que tenham em conta a bioacumulacdo e o uptake dos elementos potencialmente
téxicos, e talvez mais importante uma analise quimica que traduza melhor as formas
dos contaminantes presentes, quer quanto a sua toxicidade, quer quanto a sua
disponibilidade ambiental e mobilidade. Esta andlise podera, e devera encurtar a
distancia entre os valores de risco para cada linha de evidéncia diminuindo o desvio
padrao associado ao calculo do risco integrado e traduzindo melhor o risco presente na
area nas proximidades da vala de S. Filipe.

Deste modo, o objetivo inicial de selecionar metodologias, quer da linha de evidéncia
quimica quer da ecotoxicologica, para a implementagdo de um plano a ser aplicado
numa area mais abrangente foi apenas parcialmente atingido. No caso da linha de
evidéncia quimica, foi possivel selecionar os contaminantes organicos e inorganicos de
potencial interesse, mas verificou-se que as extracdes totais podem nao refletir os
potenciais riscos para o ambiente, tal como se pode observar pelos resultados da linha
de evidéncia quimica. No caso da linha de evidéncia ecotoxicoldgica, para a maioria dos
ensaios a relacao entre os niveis de contaminacao e a resposta observada nao foi clara,
podendo esta ser resultado da disponibilidade dos contaminantes ou estar relacionada
com propriedades fisico-quimicas dos solos.

Para terminar, sera também importante uma nova amostragem na area proxima
da vala de S.Filipe sendo que esta foi remediada, esta nova amostragem teria bastante
interesse para avaliar a eficacia da remediagcdo, quao limitada ou extensa esta foi
geograficamente, uma vez que se verificou que a extensdo da contaminagao pode ir

para além da zona adjacente a vala.
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Tabela 1 - Valores de HQ corrigido (HQ_Corr) para cada elemento em relagdo ao valor de referéncia do local e HQ combinado (HQ _Com) de varios

elementos para cada local

Local 2:rr_HQ gzrr_HQ ﬁcgm_HQ ;:grr_HQ g::rr_HQ ﬁci)rr_HQ ggrr_HQ E:)rr_HQ Norm_HQ_Co  HQ_Comb
1 0,016 0,022 - 0,059 0,043 0,008 0,043 0,009 - 0,19
2(Ref) 0,000 - - - - 0,000 0,000 - - 0,00
3 0,774 0,067 0,259 0,159 0,097 0,015 0,043 0,012 -
4 0,988 0,763 0,982 0,895 0,905 0,038 0,404 0,040 -
5 0,941 0,223 0,924 0,590 0,288 0,028 0,130 0,032 -
6 0,973 0,528 0,993 0,815 0,970 0,143 0,458 0,048 -
7 0,996 1,300 0,982 0,959 3,351 - - - -
8 0,879 0,296 0,042 0,439 0,486 - - - -
9 0,990 - - 0,927 0,238 - - - -
10 - 0,147 - 0,054 0,080 0,002 - - - 0,26
11 - 0,067 - -0,027 010:9’4 -0,013 - - - 0,00
12 - 0,023 - 0,128 0,039 0,017 - - - 0,20
13 - 0,003 - 0,068 0,039 -0,010 - - - 0,10
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de varios elementos para cada local

rr_H rr_H rr_H rr_H rr_H rr_H rr_H rr_H

Local Co A_S QCo C:| Q) Co H_g Q | Co P_b Q Co Z; QCo N_i Q  Co Cc_i Q Co C: Q Norm_HQ_co HQ_Comb

14 0998 1,166 - 0958 4633 0253 0,721 0,158 0,270 H
15 0993 1,056 | - 0959 | 2075 0098 0706 0,095 0,239 - 10
16 0926 0204 - 0475 0540 0058 0352 0048 0211 099
17 0670 0139 - 0398 0433 0069 0325 0066 0211 0%
18 0995 0892 - 0936 1,162 008 0531 0076 0,174 - 10
19 0993 0744 - 0929 1,089 008 0442 0,085 0,197 .10
20 0988 0585 | - 0791 0,717 | 0,104 0422 0078 0219 - 10
21 0989 0,623 - 0,770 0,743 0,137 0460 0,080 0,240 100
22 0864 0275 - 0549 0443 0116 0352 0062 0,231 099
23 0775 0291 - 0520 0362 0118 0280 009 0,225 097
24 0928 0418 - 0746 0612 0280 0170 0,113 0,168 10
25 0694 0165 - 0417 | 0409 0077 0325 0069 0,208 0%
26 0663 018 | - 0429 0352 0058 0210 0066 0,177 093
27 - 0446 0008 0340 0333 0076 = 0525 009 - 0%
28 - 0539 0107 0423 0538 0090 0605 0,134 - o097
29 - 0399 0384 0401 0735 003 0101 008 - 095
30 - 0,124 0004 0179 040 0033 | 0235 0009 - 0,54

31 - 0032 0049 0124 006 -0008 0261 0013 - 0,36

32 : 0,049 0238 0030 0037 004 0009 - 0,36

33 . 0073 0003 0111 0084 0024 0041 0001 - 0,29

34 . 0179 0477 = 0289 0309 0030 | 004 0025 - o081
35 - 0311 0682 048 045 0092 = 0330 01122 - o097
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Tabela 2 - Lista dos compostos aromaticos analisados nos solos.

Aromatic compounds

Mono Aromatic Hydrocarbons Phenols PAHs
Benzene Phenol Naphthalene
Ethylbenzene o-Cresol Acenaphthylene
Toluene m-Cresol Acenaphthene
o-Xylene p-Cresol Fluorene
m/p-Xylene Cresoles (sum) Phenanthrene
2,4-Dimethylphenol Anthracene

Xylenes (sum)

Fluoranthene

Styrene 2,5-Dimethylphenol
1,2,4-Trimethylbenzene 2,6-Dimethylphenol Pyrene
1,3,5-Trimethylbenzene 3,4-Dimethylphenol Benzo(a)anthracene
n-Propylbenzene o -Ethylphenol Chrysene

Isopropylbenzene

m-Ethylphenol

Benzo(b/k)fluoranthene

n-Butylbenzene

Thymol

Benzo(b)fluoranthene

sec-Butylbenzene

4-Ethyl/2,3 ; 3,5 Dimethylphenol

Benzo(k)fluoranthene

tert-Butylbenzene

Benzo(a)pyrene

p-Isopropyltoluene

Dibenzo(ah)anthracene

Benzo(ghi)perylene

Indeno(123cd)pyrene

PAHs (sum 10 Dutch VROM)

PAHs (sum 16 US EPA)
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Tabela 3 - Lista de hidrocarbonetos halogenados analisados nos solos.

Halogenated hydrocarbons

Miscellaneous Chlor.

Volatile halogenated HC's Chlorinated Benzenes Chlorinated Phenols PCB Chloronitrobenzenes HCs
Chloromethane Monochlorbenzene 0-Chlorophenol PCB 28 o/p-Chloronitrobenzene 2-Chlorotoluene
Dichloromethane 1,2-Dichlorobenzene m-Chlorophenol PCB 52 m-Chloronitrobenzene 4 -Chlorotoluene
Vinylchlorine 1,3-Dichlorobenzene p-Chlorophenol PCB 101 Monochl(c;Lo;]i)trobenzenes C hlorotoluenes (sum)
1,1 Dichloroethene 1,4-Dichlorobenzene Monochlorophenols (sum) PCB 118 Dichloroﬁig‘c/)t?éﬁ-zene 1-Chloronaphthalene
tr-1,2 Dichloroethene Dichlorobenzenes (sum) 2,3-Dichlorophenol PCB 138 2,3-Dichloronitrobenzene
cis -1,2 Dichloroethene 1,2,3-Trichlorobenzene 2,4/2,5-Dichlorophenol PCB 153 2,4-Dichloronitrobenzene
Chloroethane 1,2,4-Trichlorobenzene 2,6-Dichlorophenol PCB 180 2,5-Dichloronitrobenzene
Trichlorofluoromethane 1,3,5-Trichlorobenzene 3,4-Dichlorophenol (sur:%? 3,4-Dichloronitrobenzene
Trichloromethane Trichloorbenzene (sum) 3,5-Dichlorophenol PCB 3,5-Dichloronitrobenzene
(chloroform) (sum 7)

Tetrachloromethane (tetra)

1,2,3,4-Tetrachlorobenzene

Dichlorophenols (sum)

Dichloronitrobenzenes (sum)

1,1 Dichloroethane

1,2,3,5/1,2,4,5-
Tetrachlorobenzene

2,3,4-Trichlorophenol

1,2 Dichloroethane

Tetrachlorobenzenes (sum)

2,3,5/2,4,5-Trichlorophenol

1,1,1-Trichloroethane

Pentachlorobenzene

2,3,5-Trichlorophenol

1,1,2-Trichloroethane

Hexachlorobenzene

2,3,6-Trichlorophenol

Trichloroethanes (sum)

2,4,5-Trichlorophenol

1,1,1,2-Tetrachloroethane

2,4,6-Trichlorophenol

1,1,2,2-Tetrachloroethane

3,4,5-Trichlorophenol

Tetrachloroethanes (sum)

Trichlorophenols (sum)

Trichloroethene

2,3,4,5-Tetrachlorophenol

Tetrachloroethene

2,3,4,6/2,3,5,6-
Tetrachlorophenol

2,2-Dichloropropane

Tetrachlorophenols (sum)

1,2-Dichloropropane

Pentachlorophenol

1,3-Dichloropropane

4-Chloro-3-methylphenol
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Tabela 3- (Continuagéo) Lista de hidrocarbonetos halogenados analisados nos solos.

Halogenated hydrocarbons

1,2,3-Trichloropropane

1,1-Dichloropropylene

cis 1,3-Dichloropropylene

trans 1,3-Dichloropropylene

1,3-Dichloropropylenes
(sum)

Bromomethane

Bromochloromethane

Dibromomethane

1,2-Dibromoethane

Tribromomethane
(Bromoform)

Bromodichloromethane

Dibromochloromethane

1,2-Dibromo-3-
chloropropane

Bromobenzene
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Tabela 4- Lista de pesticidas analisados nos solos

Pesticides

Chlorine pesticides

Phosphor pesticides

Nitrogen pesticides

Miscellaneous pesticides

4,4-DDE Azinphos-ethyl Ametryne Bifenthrin
2,4-DDE A zinphos-methyl Atrazine Carbaryl
4,4-DDT B romophos-ethyl Cyanazine Cypermethrin (A,B,C,D)
4,4-DDD/2,4-DDT B romophos-methyl Desmetryne Deltamethrin
2,4-DDD Chloropyrophos-ethyl Prometryne Linuron
DDT/DDE/DDD (sum) Chloropyrophos-methyl Propazine Permethrin A
Aldrin Cumaphos Simazine Permethrin B
Dieldrin Demeton-S /Demeton-O (ethyl) Terbuthylazine Permethrin (sum A +B)
Endrin Diazinon Terbutryne Propachloor
Drins (sum) Dichlorovos Trifluralin
alfa-HCH Disulfoton
beta-HCH Fenitrothion
gamma-HCH F enthion
delta-HCH Malathion
HCH (sum) Parathion-ethyl

Alfa-endosulfan

Parathion-methyl

A Ifa-endosulfansulphate

Pyrazophos

A Ifa-chlordane

Triazophos

G amma-chlordane

C hlordanes (sum)

Heptachlor

Heptachloroepoxide

Isodrin

Hexachlorobutadiene

Telodrin

Tedion
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Tabela 5 - Parédmetros de caracterizacao geral das amostras de solo de Estarreja.

Amostra | pH (H20) | pH (KCI) | Condutividade (uS/cm) | %MO | %WHC
1 6,68 5,75 66,05 3,62 26,2
2 5,47 4,93 370,50 2,88 25,0
3 6,81 6,37 364,50 3.99 26,0
4 6,57 5,87 237,90 3,79 27,6
5 5,56 5,22 446,50 3.46 25,5
6 5,67 5,37 619,50 4.63 25,9
7 5,28 4,85 508,00 3,88 28,0
8 5,41 5,04 435,00 4.70 29,7
9 4,96 4,85 337,50 2.72 19,8
10 6,03 5,51 227,50 4,05 29,9
11 5,65 4,98 268,70 3,87 27,6
12 5,17 4,56 302,00 2,93 25,2
13 6,17 5,94 349,00 3.85 27,0
14 5,95 4,91 86,70 4,70 28,9
15 5,08 4,36 186,70 9,87 26,3
16 6,21 5,23 168,30 5,06 28,2
17 6,51 5,44 151,95 6,10 38,3
18 5,62 4,57 112,50 4,43 30,5
19 5,40 4,76 254,40 4,05 33,7
20 6,31 5,563 71,85 3,09 27,4
21 7,16 6,68 163,50 3,30 29,0
22 7,84 7,46 185,30 3,14 26,7
23 4,93 4,09 85,00 3,39 26,6
ref 5,20 3,97 30,70 1,75 19,8
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Tabela 6 - Concentragbes (mg/kg) dos elementos analisados nos solos de Estarreja.

Amostra | Hg Li Be B Na Mg Al P K

1 58 8,55 <0.75 <12.5 <100 671 4701 655 579

2 39 9,74 <0.75 <125 <100 716 4702 412 624

3 51 8,39 <0.75 <12.5 <100 718 4181 550 660

4 33 9,62 <0.75 <12.5 <100 871 4316 521 856

5 59 8,81 <0.75 <12.5 <100 688 4127 545 627

6 32 10,53 <0.75 <12.5 <100 839 4419 550 780
7 33 10,14 <0.75 <125 <100 801 4372 544 677
8 40 10,27 <0.75 <12.5 <100 842 4558 555 716
9 0,35 8,16 <0.75 <12.5 <100 628 3753 379 642
10 28 11,48 <0.75 <12.5 <100 915 4889 679 781

11 24 10,54 <0.75 <12.5 <100 838 4333 497 639
12 28 10,62 <0.75 <12.5 <100 768 5102 425 650
13 37 9,83 <0.75 <12.5 <100 896 4543 551 844
14 3 9,30 <0.75 <12.5 <100 702 4323 478 655
15 10,61 <0.75 <12.5 <100 748 4541 338 604
16 8,3 9,40 <0.75 <12.5 136 714 4424 554 646
17 2,8 13,73 <0.75 <12.5 <100 1143 5931 631 1168
18 29 6,50 <0.75 <12.5 <100 480 3046 379 486
19 24 14,87 <0.75 <125 117 1058 6533 347 667
20 0,66 14,12 <0.75 <12.5 <100 1058 4935 268 736
21 0,47 14,02 <0.75 <12.5 <100 1049 5183 312 715
22 1,1 11,84 <0.75 <125 <100 1117 4413 340 626
23 0,43 22 <1.0 4,1 <5.0 <5.0 7,7 37 614
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Tabela 6(cont.) - Concentragbes (mg/kg) dos elementos analisados nos solos de Estarreja.

Amostra Ca "4 Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
1 1710 7,39 8,42 66,1 8943 2,4 5,5 175 352,2
2 1061 7,19 6,47 73,7 7509 2,1 4,7 133 267,6
3 2765 7,26 7,56 59,5 8669 2,1 4,7 167 287,2
4 1925 7,27 7,59 68,0 7677 2,0 5,2 139 2424
5 1390 6,62 6,88 51,9 7285 1,7 4,5 124 235,8
6 1724 7,08 6,66 66,6 7075 2,0 4,8 121 258,8
7 1426 7,02 7,06 75,6 7462 2,4 5,3 133 304,2
8 1433 7,10 6,64 75,0 6772 2,3 5,6 119 323,5
9 694 5,16 5,02 67,0 4687 1,3 3,7 13 441
10 1880 7,67 7,09 74,2 7375 2,3 5,4 130 301,8
11 1423 6,98 6,46 81,4 6591 2,2 5,6 107 305,8
12 810 7,72 6,64 82,1 7774 2,7 5,1 133 276,1
13 1990 7,64 8,36 67,8 8014 2,1 5,0 136 214,9
14 1030 6,03 6,50 87,1 5576 1,4 4,3 20 64,0
15 785 6,32 7,53 81,2 5566 1,5 4,2 21 56,5
16 1248 5,91 5,57 93,4 5639 1,7 4,2 33 121,1
17 1967 7,94 7,19 144,7 7627 2,3 5,6 20 110,7
18 757 4,70 4,95 34,8 4759 1,1 34 61 107,2
19 1330 8,79 7,46 131,9 8300 2,7 6,6 25 122,4
20 1604 8,15 6,89 97,4 6861 2,2 5,3 16 75,3
21 3065 8,37 7,39 100,3 6997 2,2 5,5 15 72,3
22 6255 6,93 6,56 131,8 5881 1,8 5,7 15 70,2
23 406 6,14 4,96 51,6 5645 1,3 4,1 10 40,3




Tabela 6 (cont.) - Concentragbes (mg/kg) dos elementos analisados nos solos de Estarreja.

Avaliagao de risco na area circundante ao Complexo Quimico di

Amostra As Se Rb Sr Mo Ag Cd Sn Sb
1 1104,0 7,65 9,63 7,24 0,50 0,38 1,10 3,56 2,91
2 559,8 4,75 10,28 5,00 0,36 0,23 0,78 1,92 1,47
3 1079,1 8,57 9,61 8,46 0,45 0,41 0,82 3,53 3,53
4 585,6 4,31 11,12 6,27 0,51 0,27 0,71 2,36 2,27
5 848,5 8,19 9,31 6,65 0,38 0,31 0,67 3,01 2,93
6 489,1 6,45 11,16 6,69 0,39 0,28 0,74 2,47 2,34
7 643,1 8,51 10,25 7,41 0,38 0,37 0,95 3,21 4,13
8 406,9 5,89 10,39 6,69 0,35 0,25 0,93 2,21 2,01
9 12,4 <1.25 9,24 3,95 0,25 <0.10 <0.20 0,90 0,13
10 470,0 7,13 11,95 6,78 0,37 0,29 0,89 2,39 2,08
11 237,3 4,15 10,83 6,72 0,32 0,21 0,89 2,01 1,88
12 511,6 4,56 10,97 4,42 0,44 0,22 0,81 1,88 2,02
13 582,0 4,46 11,39 6,64 0,48 0,29 0,69 2,51 2,43
14 90,6 <1.25 10,31 5,31 0,32 <0.10 <0.20 1,01 0,28
15 76,8 <1.25 10,99 8,23 0,32 <0.10 <0.20 0,87 0,23
16 130,3 2,31 9,96 5,75 0,50 0,11 0,33 1,56 1,41
17 51,8 <1.25 13,91 8,53 0,44 <0.10 0,37 1,10 0,38
18 486,1 2,89 7,48 4,31 0,27 0,15 0,37 1,94 2,59
19 93,5 <1.25 12,52 7,66 0,49 <0.10 0,39 1,05 0,34
20 40,2 <1.25 13,65 5,51 0,28 <0.10 3,16 0,88 0,16
21 40,0 <1.25 13,23 6,42 0,33 <0.10 0,31 0,87 0,15
22 354 <1.25 11,13 14,20 0,26 <0.10 0,26 0,92 0,14
23 45,7 <1.25 11,12 2,69 0,35 <0.10 <0.20 0,72 0,24
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Tabela 6 (cont.) - Concentragbes (mg/kg) dos elementos analisados nos solos de Estarreja.

Ba w Tl Pb Bi Th U
1 257,8 <0.10 0,80 469,4 7,96 <6.25 1,22
2 119,7 <0.10 0,55 252,3 3,88 <6.25 0,99
3 332,0 <0.10 0,76 419,2 8,05 <6.25 1,06
4 147,3 <0.10 0,59 2591 4,52 <6.25 0,97
5 258,4 <0.10 0,60 390,8 6,47 <6.25 1,04
6 144,9 <0.10 0,50 340,5 5,04 <6.25 1,01
7 232,2 <0.10 0,62 426,4 8,75 <6.25 1,03
8 143,3 0,12 0,52 281,0 4,99 <6.25 0,97
9 17,2 <0.10 <0.125 22,0 <0.5 <6.25 0,70
10 134,4 <0.10 0,52 355,8 5,16 <6.25 1,17
11 102,0 <0.10 0,48 230,5 3,58 <6.25 0,95
12 95,7 0,11 0,55 2277 3,60 <6.25 0,96
13 178,0 <0.10 0,62 269,5 5,08 <6.25 1,02
14 32,8 0,12 0,17 33,8 <0.5 <6.25 0,88
15 36,7 <0.10 0,16 32,6 0,53 <6.25 0,89
16 88,0 <0.10 0,29 163,7 2,84 <6.25 0,79
17 63,9 <0.10 0,20 51,5 0,62 <6.25 1,07
18 113,2 <0.10 0,49 228,5 4,80 <6.25 0,80
19 49,9 <0.10 0,33 60,8 0,79 <6.25 1,08
20 23,3 <0.10 0,21 28,9 <0.5 <6.25 1,12
21 22,7 <0.10 0,21 26,6 <0.5 <6.25 1,14
22 23,3 <0.10 0,17 24,6 <0.5 <6.25 0,91
23 13,3 <0.10 0,15 23,5 <0.5 <6.25 0,78
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Fig. 1-Box-plots da distribuicdo das concentragbes dos contaminantes Hg(A), As(B), Pb(C)
Cr(D), Cd(E), Zn(F), Ni(G), Cu(H), Sb(l), e Ba(J) nas amostras de Estarreja e o valor do solo de
Referéncia(verde).
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Tabela 7 - Correlagbes de Spearman entre elementos analisados e as caracteristicas
quimicas do solo. Valores de p superiores a 0,5 estdo assinalados a negrito.

pH oM EC | pH_KCI
Li 0,083| 0,097 | -0,129| 0,102
Mg 0,356 | 0,144 | -0,034 433"
Al 0,169 | 0,026| -0,153| 0,167
P 0,276 | 0,340| 0,281 0,337
K 0,318 0,123 0,229 452"
Ca 829 0,112| 0,085| ,922°
Vv 0,358 | -0,220| -0,020 422"
Cr 425 | 0,059| 0,047 ,502"
Mn 0,240 0,257| -0,234| 0,142
Fe 0,309 -0,220| 0,239 0,383
Co 0,130 | -0,096| 0,159 0,185
Ni 0,396| 0,096| 0,014 439"
Cu 0,160 | -0,089 441" | 0,230
Zn 0,115| -0,027 460" | 0,201
As 0,070 | -0,086 445 | 0,117
Rb 0,268 0,096| -0,222| 0,302
Sr 0,379 522" | 0,154 | 0,394
Mo 0,228 0,076| 0,1175| 0,237
Sn 0,205| 0,032 507" | 0,304
Sb 0,062| 0,051 439" | 0,096
Ba 0,178| 0,066| ,535°| 0,274
Tl 0,210 -0,182 456" | 0,307
Pb 0,135| 0,074 495 | 0,222
U 4627 | -0,133| 0,024| ,530"
Hg 0,068| 0,081 493" | 0,167
pH 1,000 0,126] -0,316| ,917°
oM 0,126 | 1,000 -0,068| -0,026
EC -0,316| -0,068| 1,000| -0,045
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Tabela 8 - Concentragéo, quociente de perigo (HQ), HQ normalizado e corrigido para os
elementos selecionados; concentragbes de background geoldgico para o local e valores de
referéncia da APA; calculo de HQ combinado para todos os elementos. Solos com risco
presentes marcados a vermelho.

As Hg
Amostra Concentracao Risco HQ HQ Concentracao e M HQ | HQ
(mg/kg) HQ Norm Corr (mg/kg) Norm | Corr
1 1104 100 0,990 0,985 58 32,2 0,970 | 1,00
2 559,8 50,9 0,981 0,970 39 21,7 0,956 | 1,00
3 1079 98,1 0,990 0,984 51 28,3 0,966 | 1,00
4 585,6 53,2 0,982 0,971 33 18,3 0,948 |0,995
5 848,5 77,1 0,987 0,980 59 32,8 0,970 | 1,02
6 489,1 44,5 0,978 0,966 32 17,8 0,947 |0,993
7 643,1 58,5 0,983 0,974 33 18,3 0,948 |0,995
8 406,9 37,0 0,974 0,959 40 22,2 0,957 | 1,005
9 12,40 1,13 0,530 0,267 0,35 0,194 | 0,163 |0,122
10 470,0 42,7 0,977 0,964 28 15,6 0,940 |0,986
11 237,3 21,6 0,956 0,931 24 13,3 0,930 |0,975
12 511,6 46,5 0,979 0,967 28 15,6 0,940 |0,986
13 582,0 52,9 0,981 0,971 37 20,6 0,954 | 1,00
14 90,62 8,24 0,892 0,831 3 1,67 0,625 |0,636
15 76,79 6,98 0,875 0,805
16 130,3 11,8 0,922 0,879 8,3 4,61 0,822 |0,855
17 51,83 4,71 0,825 0,727 2,8 1,56 0,609 |0,618
18 486,1 44,2 0,978 0,965 29 16,1 0,942 |0,988
19 93,53 8,50 0,895 0,836 2,4 1,33 0,571 |0,576
20 40,20 3,65 0,785 0,665 0,66 0,367 | 0,268 |0,240
21 40,0 3,64 0,784 0,664 0,47 0,261 | 0,207 |0,172
22 35,40 3,22 0,763 0,630 1,1 0,611 | 0,379 |0,363
23 45,70 4,15 0,806 0,698 0,43 0,239 | 0,193 |0,156
Background 6,151 0,56 0,36 0,1 0,055 | 0,056
APA 11 1,8
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Tabela 8 (cont.) - Concentragdo, quociente de perigo (HQ), HQ normalizado e corrigido para
os elementos selecionados; concentragbes de background geoldgico para o local e valores de
referéncia da APA; calculo de HQ combinado para todos os elementos. Solos com risco
presentes marcados a vermelho.

Cr Ni

Amostra Concentragdo | Risco HQ HQ | Concentragdo | Risco HQ HQ
(mg/kg) HQ Norm Corr (mg/kg) HQ Norm Corr

1 8,420 0,05 0,05 0,02 5,465 0,04 0,04 0,02

2 6,468 0,04 0,04 0,01 4,699 0,04 0,03 0,02
3 7,557 0,05 0,05 0,02 4,748 0,04 0,04 0,02
4 7,594 0,05 0,05 0,02 5,178 0,04 0,04 0,02
5 6,884 0,04 0,04 0,01 4,476 0,03 0,03 0,02
6 6,657 0,04 0,04 0,01 4,771 0,04 0,04 0,02
7 7,062 0,04 0,04 0,01 5,281 0,04 0,04 0,02
8 6,644 0,04 0,04 0,01 5,687 0,04 0,04 0,02
9 5,022 0,03 0,03 0,00 3,741 0,03 0,03 0,01
10 7,089 0,04 0,04 0,01 5,424 0,04 0,04 0,02
11 6,465 0,04 0,04 0,01 5,602 0,04 0,04 0,02
12 6,638 0,04 0,04 0,01 5,104 0,04 0,04 0,02
13 8,364 0,05 0,05 0,02 5,046 0,04 0,04 0,02
14 6,503 0,04 0,04 0,01 4,294 0,03 0,03 0,01
15 7,535 0,05 0,05 0,02 4,197 0,03 0,03 0,01
16 5,570 0,03 0,03 0,01 4,186 0,03 0,03 0,01
17 7,189 0,04 0,04 0,01 5,602 0,04 0,04 0,02
18 4,952 0,03 0,03 0,00 3,409 0,03 0,03 0,01
19 7,465 0,05 0,04 0,02 6,602 0,05 0,05 0,03
20 6,888 0,04 0,04 0,01 5,300 0,04 0,04 0,02
21 7,392 0,05 0,04 0,02 5,536 0,04 0,04 0,02
22 6,557 0,04 0,04 0,01 5,668 0,04 0,04 0,02
23 4,965 0,03 0,03 0,00 4,055 0,03 0,03 0,01

Background 4,711 0,03 0,03 2,432 0,02 0,02
APA 160 130
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Tabela 8 (cont.) - Concentragdo, quociente de perigo (HQ), HQ normalizado e corrigido para
os elementos selecionados; concentragbes de background geoldgico para o local e valores de
referéncia da APA; calculo de HQ combinado para todos os elementos. Solos com risco
presentes marcados a vermelho.

Cu Zn
Amostra Concentragdo | Risco HQ HQ | Concentragdo | Risco HQ HQ

(mg/kg) HQ Norm Corr (mg/kg) HQ Norm Corr

1 175,5 0,97 0,49 0,48 352,2 1,0 0,51 0,47
2 132,7 0,74 0,42 0,41 267,6 0,79 0,44 0,40

3 167,5 0,93 0,48 0,47 287,2 0,84 0,46 0,42
4 139,4 0,77 0,44 0,42 2424 0,71 0,42 0,37

5 123,8 0,69 0,41 0,39 235,8 0,69 0,41 0,37
6 120,7 0,67 0,40 0,38 258,8 0,76 0,43 0,39

7 133,4 0,74 0,43 0,41 304,2 0,89 0,47 0,43

8 118,6 0,66 0,40 0,38 323,5 0,95 0,49 0,45

9 12,76 0,07 0,07 0,04 414,14 0,13 0,11 0,05
10 129,6 0,72 0,42 0,40 301,8 0,89 0,47 0,43
11 106,6 0,59 0,37 0,35 305,8 0,90 0,47 0,44
12 132,7 0,74 0,42 0,41 276,1 0,81 0,45 0,41
13 135,9 0,76 0,43 0,41 214,88 0,63 0,39 0,34
14 20,20 0,11 0,170 0,07 63,97 0,19 0,16 0,70
15 21,45 0,12 0,11 0,08 56,53 0,17 0,14 0,08
16 33,33 0,19 0,16 0,13 121,1 0,36 0,26 0,21
17 19,78 0,11 0,10 0,07 110,7 0,33 0,25 0,19
18 61,30 0,34 0,25 0,23 107,2 0,32 0,24 0,18
19 25,45 0,14 0,12 0,10 122,4 0,36 0,26 0,21
20 15,91 0,09 0,08 0,05 75,28 0,22 0,18 0,12
21 15,17 0,08 0,08 0,05 72,29 0,21 0,18 0,12
22 15,32 0,09 0,08 0,05 70,23 0,21 0,17 0,11
23 9,808 0,05 0,05 0,02 40,29 0,12 0,11 0,04

Background 5,284 0,03 0,03 24,78 0,07 0,07
APA 180 340
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Tabela 8 (cont.) - Concentragdo, quociente de perigo (HQ), HQ normalizado e corrigido para
os elementos selecionados; concentragbes de background geoldgico para o local e valores de
referéncia da APA; calculo de HQ combinado para todos os elementos. Solos com risco
presentes marcados a vermelho.

Cd Sb

Amostra Concentracdo | Risco HQ HQ | Concentragdo Risco HQ HQ
(mg/kg) HQ Norm Corr (mg/kg) HQ Norm Corr

1 1,099 1,1 0,52 0,49 2,913 0,39 0,28 0,28
2 0,7779 0,78 0,44 0,39 1,472 0,20 0,16 0,16
3 0,8177 0,82 0,45 0,41 3,528 0,47 0,32 0,32
4 0,7146 0,71 0,42 0,37 2,266 0,30 0,23 0,23
5 0,6703 0,67 0,40 0,35 2,929 0,39 0,28 0,28
6 0,7384 0,74 0,42 0,38 2,342 0,31 0,24 0,23
7 0,9469 0,95 0,49 0,45 4,125 0,55 0,35 0,35
8 0,9335 0,93 0,48 0,44 2,014 0,27 0,21 0,21
9 0,1328 0,02 0,02 0,01
10 0,8942 0,89 0,47 0,43 2,076 0,28 0,22 0,21
11 0,8944 0,89 0,47 0,43 1,883 0,25 0,20 0,20
12 0,8130 0,81 0,45 0,40 2,019 0,27 0,21 0,21
13 0,6887 0,69 0,41 0,36 2,426 0,32 0,24 0,24
14 0,2785 0,04 0,04 0,03
15 0,2312 0,03 0,03 0,03
16 0,3286 0,33 0,25 0,19 1,414 0,19 0,16 0,16
17 0,3707 0,37 0,27 0,21 0,3771 0,05 0,05 0,04
18 0,3724 0,37 0,27 0,21 2,595 0,35 0,26 0,25
19 0,3942 0,39 0,28 0,23 0,3403 0,05 0,04 0,04
20 3,1613 3,16 0,76 0,74 0,1566 0,02 0,02 0,02
21 0,3127 0,31 0,24 0,18 0,1514 0,02 0,02 0,02
22 0,2620 0,26 0,21 0,14 0,1364 0,02 0,02 0,01
23 0,2411 0,03 0,03 0,03

Background 0,07930 0,08 0,07 0,03062 0,00 0,00
APA 1 7,5
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Tabela 8 (cont.) - Concentragdo, quociente de perigo (HQ), HQ normalizado e corrigido para
os elementos selecionados; concentragbes de background geoldgico para o local e valores de
referéncia da APA; calculo de HQ combinado para todos os elementos. Solos com risco
presentes marcados a vermelho.

Ba Pb Riscos
combinados
Concentragdo Risco, HQ | HQ |Concentragéo Risco| HQ | HQ
Amostra 0,5<Risco<1
(mg/kg) HQ | Norm | Corr (mg/kg) HQ | Norm | Corr | ™’
1 257,8 0,66 | 0,40 | 0,38 469,4 10,43 | 0,91 | 0,89 1,0
2 119,7 0,31 | 0,23 | 0,21 2523 5,61 | 0,85 | 0,81 1,0
3 332,0 0,85 | 0,46 | 0,44 419,2 9,32 | 0,90 | 0,88 1,0
4 147,3 0,38 0,27 | 0,25 259,1 5,76 | 0,85 | 0,81 0,99
5 258,4 0,66 | 0,40 | 0,38 390,8 8,69 | 0,90 | 0,87 1,0
6 1449 0,37 0,27 | 0,24 340,5 7,57 | 0,88 | 0,85 0,99
7 232,2 0,60 | 0,37 | 0,35 426,4 9,48 | 0,90 | 0,88 0,99
8 143,3 0,37 0,27 | 0,24 281,0 6,25 0,86 | 0,83 1,0
9 17,22 0,04 | 0,04 | 0,01 22,0 0,49 | 0,33 | 0,16 0,99
10 134,4 0,34 0,26 | 0,23 355,8 7,91 | 0,89 | 0,86 0,99
11 102,0 0,26 | 0,21 | 0,18 230,5 512 | 0,84 | 0,80 0,99
12 95,75 0,25 0,20 | 0,17 227,7 5,06 0,83 | 0,79 0,99
13 178,0 0,46 | 0,31 | 0,29 269,5 5,99 | 0,86 | 0,82 1,0
14 32,80 0,08 @ 0,08 | 0,04 33,78 0,75 0,43 0,28 0,99
15 36,72 0,09 | 0,09 | 0,05 32,58 0,72 | 0,42 | 0,27 0,99
16 87,99 0,23 0,18 | 0,15 163,7 3,64 | 0,78 | 0,73 0,99
17 63,87 0,16 | 0,14 | 0,11 51,51 1,14 | 0,53 | 0,41 0,99
18 113,21 0,29 0,22 | 0,20 228,5 5,08 0,84 | 0,79 0,99
19 49,86 0,13 | 0,11 | 0,08 60,85 1,35 | 0,57 | 0,47 0,99
20 23,26 0,06 @ 0,06 | 0,02 28,91 0,64 0,39 | 0,24 0,99
21 22,73 0,06 | 0,06 | 0,02 26,56 0,59 | 0,37 | 0,21 0,99
22 23,31 0,06 0,06 | 0,02 24,56 0,55 0,35 0,19 0,99
23 13,33 0,03 | 0,03 | 0,00 23,48 0,52 | 0,34 | 0,18 0,99
Background 13,95 0,04 0,03 11,46 0,25 | 0,20
APA 390 45




