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CONTAMINANTES INORGANICOS

METAIS PESADOS

1. CRITERIOS DE CLASSIFICAGCAO DOS METAIS

Definicdes funcionais mais comuns, utilizadas para classificar metais em
estudos bioambientais:

METAL: O metal pode ser definido pelas propriedades fisicas do seu estado elementar,
mas € melhor identificado através de algumas das suas propriedades quimicas.

O termo é utilizado indiscriminadamente para se referir ao elemento ou a compostos
desse elemento (e.g., “...a absorcao de cobre por...” ndo distingue a forma sob a qual o
metal é absorvido.

METAL TRACO: Um metal que se encontra em baixas concentracoes, alguns ppm (mg/l
ou mg/kg) ou concentracdes inferiores, numa determinada fonte especifica, por exemplo,
solo, planta, agua, etc.

Estes sdo também por vezes designados por microelementos.
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Os MICROELEMENTOS séao constituintes das rochas que, no seu conjunto,
perfazem apenas 1% das rochas da crusta terrestre.

Os MACROELEMENTOS (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg, etc.) constituem 0s outros
99%.

Alguns MICROELEMENTOS sao essenciais para o desenvolvimento das plantas, em
concentracbes  muito  pequenas, sendo designados por iSsO  por
MICRONUTRIENTES.

MICRONUTRIENTE: aquele que €& necessario no ciclo de vida completo do
organismo, embora em pequenas quantidades, e cuja auséncia produz sintomas
especificos de deficiéncia, ultrapassaveis apenas pela administracdo desse metal. O
efeito_ do_micronutriente no organismo _pode ser_estudado utilizando uma curva
de dose-resposta (Figura da p. seguinte).

METAL TOXICO: TODOS o0s metais sdo toxicos, mas o grau de toxicidade varia
enormemente de metal para metal e de organismo para organismo. A toxicidade, tal
como a essencialidade, pode ser definida na forma de uma curva de dose-resposta,
correspondendo a toxicidade a doses superiores as usualmente consideradas
essenciais (Figura da p. seguinte).
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Figura 1. CURVAS TIPICAS DE DOSE-RESPOSTA de um organismo em
funcdo da dose de metal a que este esta exposto, para 0S micronutrientes
essenciais (a) e para 0os micro-elementos néao essenciais (b).
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METAL PESADO: Trata-se de um termo muito impreciso, muitas vezes utilizado de
forma pejorativa, enfatizando aspectos relacionados com a poluicéo e a toxicidade, e
gue pode levantar grandes objeccoes!

E, originalmente, um termo baseado na densidade do elemento, o que possui um
significado a nivel biologico pouco significativo. Aplica-se geralmente ao grupo de
metais com uma densidade atémica superior a 5 g/cm?, ou seja, 5 vezes superior
a da agua.

Hoje em dia utiliza-se, embora de forma n&o consensual, para designar metais com
numero atomico > 20.

Embora n&o seja um termo muito preciso, € muito facilmente reconhecido e
associado a elementos como o Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Zn e Pb, por exemplo,
elementos esses que, normalmente, estao associados a problemas de poluicao
e toxicidade.

No grupo dos metais pesados encontram-se alguns MICRONUTRIENTES
ESSENCIAS, como € o caso do Mn, Zn e Cu.
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Alguns metais pesados desencadeiam toxicidade preferencialmente nas plantas, podendo
afirmar-se que sdo FITOTOXICOS. E o caso, por exemplo, do Cu, Ni e Zn.

Outros metais, como o Cd e o Hg, sdo mais ZOOTOXICOS que fitotoxicos e S&o
geralmente fonte de maior preocupacao para o Homem.

OS METAIS ESTAO PRESENTES NOS SOLOS COMO:
1 — RESULTANTES DE FENOMENOS NATURAIS (FENOMENOS GEOQUIMICOS):

Existem disseminadas, um pouco por todo o planeta, fontes naturais, como sejam
depdsitos de minérios e rochas, contendo quantidades relativamente elevadas de metais,
0S quais, ao longo do tempo, se vao desgastando pela accdo de agentes erosivos, e
disseminando no ambiente em redor.

2 — CONSEQUENCIA DE ATIVIDADES HUMANAS (ORIGEM ANTROPOGENICA):

Exploracdo de minérios, industria metaldrgica, outras induastrias (electrodeposicéao,
plasticos, téxteis, microelectronica, refinarias, etc.), exaustdo de particulas de gases de
motores, centrais de producdo de energia, agricultura intensiva, efluentes e residuos
municipais
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Tabela - Intervalos de concentracao tipicos para alguns metais traco no solo e
nas plantas: concentragcdes normais e valores considerados toxicos (Ross, 1994).

Solo Planta
Intervalo de Intervalo de Intervalo de Intervalo de
concentracdes | concentracdes | concentragcdes | concentracoes
Elemento normal (total) considerado normal em plantas
téxico (total) contaminadas
(mg/kg peso (mg/kg peso (mg/kg peso (mg/kg peso
seco) seco) seco) seco)
Cr 5-1000 75-100 0,03-15 5-30
Mn 200-2000 1500-3000 15-1000 300-500
Co 1-70 25-50 0,05-0,5 15-50
Ni 10-1000 100 0,02-5 10-100
Cu 2-100 60-125 4-15 20-100
Zn 10-300 70-400 8-400 100-400
Cd 0,01-7 3-8 0,2-0,8 5-30
Sn <5 50 0,2-6,8 60
Hg 0,02-0,2 0,3-5 0,005-0,5 1-3
Pb 2-200 100-400 0,1-10 30-300

Néo ha contradicbes!!!: Como estes valores se referem a uma grande variedade de ecossistemas e
espécies vegetativas, os valores encontrados, também abarcam uma vasta gama de concentragdes, em
gue os intervalos de concentracdes normais e tdxicas se podem por vezes sobrepor.
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Tabela - EmissGes mundiais de alguns metais para a atmosfera, agua e solo

(1000 t/ano). ‘ ‘

Arsénio 18,8 41 82
Cadmio 7,6 9,4 22
Chumbo 332 138 796
Cobre 35 112 954
Cromio 30 142 896
Mercurio 3,6 4,6 8,3
Manganés 38 262 1670
Molibdénio 3,3 11 88
Niquel 56 113 325
Selénio 3,8 41 41
Zinco 132 226 1372

Pode observar-se que O SOLO E O MEIO RECEPTOR MAIS IMPORTANTE PARA
METAIS, seguido da agua e do ar.
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COMPORTAMENTO DOS METAIS NO SOLO

A mobilidade dos metais no solo € de extrema importancia, quer em termos da
sua disponibilidade para as plantas e entrada na cadeia alimentar, quer em
termos do potencial de migracao para as aguas subterraneas.

Os metais no ambiente do solo existem em diferentes formas/associacdes:

1. i6es metalicos livres ou complexos soluveis desses ides na solucao do solo;

1 2. i0es metalicos a ocupar locais de permuta ionica e especificamente |
adsorvidos em constituintes inorganicos do solo (p.e. nas argilas);

l l

I 3. metais ligados a substancias hiimicas; I

S i — |

4.  na forma de compostos precipitados ou insoluveis, nomeadamente 6xidos,
carbonatos e hidréxidos, e

5. metais na estrutura cristalina de minerais.
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Os metais contaminantes no solo originados por fonte antropogénica
encontram-se normalmente na forma (1) a (4).

A fraccéo (5) é indicativa de poluicao de fundo inerente a natureza geoquimica
desses solos.

A apenas a fraccao (1) e, possivelmente, alguns componentes da fraccao
(2) e (3) se encontram na forma BIODISPONIVEL.

A BIODISPONIBILIDADE DOS METAIS NO SOLO

As fracdes de metal que sao sollveis na solucao do solo, ou extrataveis para
esta sob determinadas condi¢des, s&o consideradas biodisponiveis.

A gquantidade de metal biodisponivel € mais importante para a avaliacdo da
toxidade de um solo do que a quantidade de metal total.

Sao necessarias METODOLOGIAS DE AVALIACAO DA
BIODISPONIBILIDADE.
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Tabela - Alguns extratantes comuns para determinar a composicao quimica das
varias fracoes dos solos.

Fraccao do solo Extractante comum

Solucao do solo H,O; 0,01 M CacCl,

Facilmente trocavel ou|0,5M CH3;COONHy; 0,2 M MgSOy,
permutavel 0,1 M NH,CIl; 1 M NH4NO3

Especificamente adsorvido 0,5 M CH3;COOH; 0,1 M HCI;

0,1 M HNO;

Ligado a matéria organica 0,05 M EDTA¥*; 0,05 M EDDHA**;

0,005 M DTPA*** + 0,1 M TEA® + 0,01
M CaCl,

Ligado a 6xidos hidratados |1 M CH3COONH, + 0,002 M CgHgO,>";

0,2 M (COQ),(NH,), + 0,15 M (COOH); a
pH 3

Residual HF; misturas de &cidos concentrados a
quente, nomeadamente: HNO3; + HCIOy;
HNO3; HNO; + HCI

Aumento da “agressividade” da
solucao extratante

Notas: * EDTA: &cido etilenodiaminatetracético, ou o seu sal dissédico ou di-aménio; ** EDDHA: &cido
etilenodiamina di-(-o-hidroxifenil acético); *** DTPA : acido dietilenotriaminapentacético; $ TEA: trietanolamina; 3%
CHgO,: hidroquinona (ou 1,4-dihidroxibenzeno); (COOH),: acido oxalico; (COO),(NH,),: oxalato de amonio.
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SITUACOES QUE ORIGINAM UMA MOBILIZACAO PRONUNCIADA DE
METAIS DA FASE SOLIDA PARA A FASE LIQUIDA DO SOLO:

ACIDIFICACAO: com excepcdo do Mo, a maioria dos metais aumenta a sua
mobilidade /solubilidade com o decréscimo do pH.

ALTERACAO DO POTENCIAL REDOX: a existéncia de condicbes redutoras
leva a dissolucdo de alguns oOxidos e hidroxidos de Fe e Al, que contribuem
para a retencado de metais nos solos, mas podem conduzir a precipitacdo de
sulfuretos minerais.

AUMENTO DA CONCENTRACAO DE AGENTES ORGANICOS
COMPLEXANTES, soluveis, de baixo peso molecular, que contribuem para a
solubilizacdo de alguns metais anteriormente imobilizados (s&o compostos
segregados pelas raizes das plantas ou em restos de vegetais).

ALTERACOES DA COMPOSICAO IONICA DA SOLUCAO DO SOLO: que
promove competicdo por locais de adsorcao, ou formacao de complexos
soluveis com anides, tais como o Cl- e 0 SO,%.
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Assim, nos solos acidos €é mais provavel o aumento da
mobilidade/biodisponibilidade dos metais.

Em solos alcalinos os metais tendem a formar oxi-droxidos pouco
soluveis, o que diminui a sua biodisponibilidade/mobilidade.

" =]

> B

o w

oh

[ =1

=

24 A
=

() =

2 3

= o

o— U
L

8 b
=

—

~

L

=

. " 4

E‘ =

< U

- =

2 3 5 6 7
pH of soil

Figura - Mobilidade dos ides metalicos com a variacao do pH do solo (Kabata-
Pendias, 2011)
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PRINCIPAIS FONTES DE CONTAMINACAO DO SOLO COM METAIS
PESADOS:

+ Actividades metalurgicas;
4+ Outras fontes de poluicao industrial (e.g. Industria electronica e quimica);
4+ Queima de combustiveis fosseis;

+ Valorizacao agricola de lamas de Depuracédo de ETAR e composto de residuos
organicos;

+ Actividades agricolas (e.g. fertilizacao, aplicacdo de pesticidas, aplicacao de
estrumes e chorumes;

+ Deposicao de Residuos Sélidos Urbanos (RSU);
+Campos de tiro e caca desportiva;

4+ Antigos campos de batalha, bases militares e campos de treino

PAULA ALVARENGA
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EXPLORACAO MINEIRA

Os metais utilizados no fabrico de bens de consumo e outros materiais sao obtidos através
da exploracdo de massas de minérios metalicos ou reciclagem de sucatas.

A exploracdo mineira origina uma grande quantidade de residuos especialmente ricos em
metals (ganga, escorias e efluentes).

Apos o0 encerramento da mina, o impacto negativo continua a verificar-se, especialmente
guando nao sédo tomadas medidas de isolamento das escoérias e impermeabilizacdo dos
seus locais de deposicéo.

Muitos dos principais jazigos metaliferos sao constituidos por sulfuretos metalicos, sendo
a mais representativa destes a pirite).

Um dos maiores problemas associados a exploragcdes mineiras de pirites € a producéo de
efluentes acidos com elevadas concentracdoes em metais, 0S quais tém origem na
oxidac&o de sulfuretos.

PAULA ALVARENGA
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Os sulfuretos sao minerais compostos por enxofre no seu estado de oxidacao natural mais
baixo (S%), metais (e.g. ferro) e/ou semi-metais (e.g. arsénio). Quando oxidados originam
ambientes muito acidos que promovem a solubilizacdo dos restantes constituintes (metais
e/ou semi-metais).

O PROCESSO DE OXIDACAO requer OXIGENIO proveniente do ar e AGUA, que actua
como reagente, como meio onde se desenvolvem as reaccbes e como elemento de
transporte dos produtos formados.

As reaccOes de oxidacao da pirite ddo-se em varios passos que podem ser representadas
numa so, que explica a PRODUCAO DE ACIDEZ e do PRECIPITADO DE FERRO COM
TONALIDADE ALARANJADA muito caracteristica, que tem a designacdo comum de
“yellowboy” ou “ochre”:

FeS, + 15/40, + 7/2H,0 — Fe(OH), (s) + 2S0O,> + 4 H*
O iao Fe(lll) que se mantém em solucdo tem capacidade para oxidar mais pirite,
produzindo simultaneamente mais hidrogeniées que contribuem para aumentar a acidez do

meio.

FeS, + 14 Fe3* + 8 H,0 — 15Fe? + 2S0,> + 16 H*

PAULA ALVARENGA
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Figura 2. Esquema simplificado da poluicdo provocada pela actividade mineira no meio sistema

hidrico circundante.
B 1. Decomposicao de ambientes piriticos;

B 2. Efluentes acidos e com elevadas concentragcdes em metais solubilizados;

B 3. Diluic&o nos cursos de agua.
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Neste tipo de ambientes, verifica-se a formacdo dos chamados “efluentes mineiros de
drenagem acida”, fruto da lixiviacdo nao controlada de extensas areas cobertas por
escombreiras de minério e estruturas utilizadas na extrac¢cdo dos metais.

Possuem caracteristicas muito proprias que 0os tornam muito reactivos:
»  valores de pH muito baixos
» elevadas concentracdes em metais ou semi-metais normalmente toxicos.

Podem alterar profundamente a qualidade dos cursos de agua afectados!!!
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A contaminacdo do solo com metais pesados e arsénio provenientes de minas, a maioria
abandonadas, verifica-se em varias zonas do Pais, mas principalmente em zonas de
exploracao acentuada: NOROESTE DE PORTUGAL E ALENTEJO.

De facto NA REGIAO ALENTEJANA EXISTEM CERCA DE 34 MINAS
ABANDONADAS onde existe drenagem de aguas acidas. A maioria destas minas
pertence & FAIXA PIRITOSA IBERICA, provincia metalogénica que se estende de
Sevilha até préximo de Grandola.
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Field study on the accumulation of trace elements by vegetables @::mmm
produced in the vicinity of abandoned pyrite mines

Paula Alvarenga **, Isabel Simdes ?, Patricia Palma *¢, Olga Amaral ?, Jodo Xavier Matos ¢

* Departamento de Tecnologies ¢ Céndas Aplicades, Escola Superior Agrdria, Instituto Paitdenioo de Beja, Rua Pedro Soares 5/N Apartedo 5155, 7800-295 Baje, Portugal
5 LA - Unidade de Investigogio Quirnica Ambien tal, Instituto Superior de Agronomia, Universidade Técnica de Lishoa, Tapada da Ajuda, 1249-017 Lishoa, Portugal

£ CIMA - Centro de Imeestpacio Marinha ¢ Ambienta, OMA, FCT, Edificio 7, Piso 1, Universidade do Alparve, Campus Universitdrio de Gambelas, 8005-129 Fam, Portugal
4 [aboratirio Neconal de Enerin ¢ Geologia, L1 Recursos Minerais ¢ Geofiden, Bejo, Portusal

Pode haver
contaminacao de

HIGHLIGHTS

= Spils in kitrhen gardens near pyrite mines are heavily contaminated with As, Cu, Pb, and Zn. : :

« Soil is mainly neutral, due to soil amendment, which contributes to the low bicavailability of TE. alimentos produzidos
= Generally, vegetables contain levels of these elements characteristic of uncontaminated plants. A

* Risk is considerable where the soil pH is acidic, rigegering high Zn bioavailable concentrations. e€m SO l 0S d a area d €

= If the soil pH is not controlled, there is a risk of consuming metal contaminated vegetables. | nfl u én C | a d a

exploracédo mineira
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ACIDENTE DE AZNALCOLLAR O risco de acidentes a partir de locais de
contencao de rejeitados da atividade

mineira é real, e pode ser devastador!

25 de abril de 1998, perto de Sevilha, Espanha

Uma barragem de rejeitados mineiros de pirite,
“‘Los Frailles” sofreu uma rutura libertando 4,5
milhdes de m3 da lamas acidas, e com elevadas
concentragcoes de elementos potencialmente
toxicos:

Concentracbes médias de alguns elementos
potencialmente toxicos:
* Zn: 7096 mg/kg m.s.
« Cu: 1552 mg/kg m.s.
« Cd: 25,1 mg/kg m.s.
« As: 2878 mg/kg m.s.
* Pb: 7888 mg/kg m.s.

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S
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A rutura na barragem aconteceu a montante
do Parque Natural de Dofana, a maior
reserva natural da Europa.

Na verdade, o parque n&o chegou ser
“muito” afetado, mas um total de 4.400 ha
ao longo de 60 km de solos agricolas e
naturais nas Bacias Hidrograficas dos rios
Agrio e Guadiamar foram afetados.

Teve consequéncias:

« Na vida selvagem do Parque Natural,
plantas e animais.

« Afetou a atividade agricola e piscatoria,
com as colheitas destruidas e a
impossibilidade de pescar.

« Afetou os habitantes, porque contaminou
aquiferos e, potencialmente, a cadeia
alimentar.

s €N 2 Zona del rio Quema. 415198
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UK Politics 54 ainst time to build dams around Europe's
B"_s'"ess largest national park, to try to stop a stream
Sci/Tech ¢ hoisonous waste destroying rare plants and

Health . dife.
Education

Entertainment 1o 3ythorities say the waste from a minerals
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Este constituiu o0 maior acidente
no género na Europa, e o segundo
maior no mundo.

Que solucdes que foram adotadas:

- Remocéo fisica dos contaminantes
(lama);

- Construir diques ao longo do rio
para conter o derrame e tratar as
aguas;

- Imobilizar os metais no solo com
tratamentos a base de materiais
alcalinizantes, (carbonato de
calcio), materiais argilosos ricos
em ferro, composto.

- Fitorremediacao;

- Construcao de um “corredor

verde’

- https://www.sciencedirect.com/science/article
/pii/S0048969717337105https://www.science
direct.com/science/article/pii/S00489697173
37105
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Evaluation of composts and liming materials in th
phytostabilization of a mine soil using perennial r

P. Alvarengd™", A.P. Gongalves®, R.M. Fernandes®, A. de Varennes’, G. Vi
E. Duarte®, A.C. Cunha-Quedd

"Department of Emriranmentasl Sciences, Escola Superior Agniria de Beja, Rua Pedmo Sogres, Apartado 8158, 7801
E'J:Itz;|:;crr1:n'|.m‘t of Agricultural and Environmental Chemistry, Instituto Superior de Agromomia, Techmical Univer:
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A semi-field experimenr was conducted 1o evaluare the nse of mived muaicipal solid wasie
compos (MMSWC) and greea waste-darived compost (GWC) as immobiliziag ageair in
wided-phyiosiabilizaion of a highly acidic soil concaminmed with wrace elemenis. with and
withous o plani cover of Agrosts tenmis. The composi applicaion nogo was 50 Mg ha', and
CWE amended soil was addinonaly Koved and supplemented with mineral feritizers.

Roth remments had an equivalear capaciny & noise soil orpamic mager and pH, withour a
sigAificant iaarease ia soil sallaiy aad ia pseudo-tou! As, Cn., Pb, and Za coacenrarons,
aifowing the establishmen of @ plaag cover. Effecive Moavailabie Cn and & n decreased as @
coasequence of boch compost weaumears, while effecave boavailahie As increased by more
thaa rwice bur remalaed af a oall fFracrioa af i pseudo-oual conieal. Ameaded soil had
higher soil eazymmic activines, especially in the preseace of plaais.

Accumularion fivciors for As, Cu, Ph, and £a by A. tennis were low, and their concenranons
in the plaar were lower than the marimum rolerable kevels for camle. As a coasegqueace, the
uze af A. ieaAnis can e recommened for assiseed phyestatitizacion af this rype of mine soif,
in comiiamion with one af the compost rearments evaluared.

KEY WORDS: mine-contminated soil. metal(loid)s, assisted phytostabilcation, green wasie-derived compost,
municipal solid wasle compost, Agrasfis feauis
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FUNDICOES E SIDERURGIAS

Grande parte dos metais pesados tém grande afinidade com o S, ocorrendo normalmente
sob a forma de SULFURETOS METALICOS.

A queima de sulfuretos da origem & emissido de SO, levando a DEPOSICAO ACIDA E DE
METAIS em vastas areas nas proximidades das fundicdes.

Actualmente ja existem sistemas de tratamento de gases (lavagem e remocdo de
particulas) mas...

Existe uma HERANCA PESADA DE CONTAMINACAO em solos nas imediacbes de
INSTALACOES MAIS ANTIGAS, em que ha um problema de associacdo de metais —
POLUICAO MULTIMETAL (Ex. MetalEurope North, Franca).

Quando ha& emissdo de poeiras
contaminadas para a atmosfera, estas
podem ser transportadas a grandes
distancias, tendo sido, por exemplo,
observadas concentracdoes elevadas de
cadmio em solos e vegetacdo afastados
40 km de uma antiga fundicdo no Reino
Unido.
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Fonte potencial de poluicdo, ndo apenas do METAL EXPLORADO mas tambéem de
OUTROS ELEMENTOS A ELE ASSOCIADOS:

» minérios de zinco, por exemplo, contém concentracbes relativamente grandes de
cadmio (< 5%),

» a fundicdo de minérios para extraccédo do cobre, por exemplo, € uma fonte tradicional de
contaminacdo atmosférica com arséenio (1,5 kg de arsénio por cada tonelada de cobre
produzido).

INDUSTRIA METALURGICA

Contribui para a poluicao dos solos por:

0 EMISSAO DE PARTICULAS E AEROSSOIS que s&o transportados pelo ar e
depositados nos solos e na vegetacao;

O Producdo de EFLUENTES LIQUIDOS;

O Criac&o de zonas de DEPOSICAO DE RESIDUOS onde se d& a corrosdo dos metais e a
sua lixiviacao para os solos subjacentes.
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Metaleurop: les habitants intoxiqués Contaminagado de

_ solos agricolas por
au Cadm”-]m? emissdes de gases e

poeiras contaminadas
com metais

24/02/2017 3 10h16

L'ancienne fonderie du Nord n'est plus en activité depuis
2003, mais la pollution des sols alentour, notamment au
- cadmium, est patente.

”l‘ A Evin-Malmaison, & Courcellesdes-Lens ou Noyelles-Godault, les légumes

du jardin sont impropres & la consommation. La faute, notamment, au

cadmium présent en quantités trés importantes. Si la fonderie emblématique

L'usine Metaleurop de Noyelles-Godault, du Nord a fermé en 2003, le métal trois fois plus toxique que le plomb, reste

fermée en 2003. Photo archlves « |a VOiX » ancré dans les sols des communes alentour. Les taux de cadmium sont

_ VDN compris entre 1 et 28,5 milligrammes par kilo, alors que la moyenne est dans
la région Hauts-de-France est de 0.4 milligramme.

Le cadmium entraine de nombreux risques pour la santé. Les effets peuvent
étre dévastateurs pour les os, les poumons ou les reins.
Une intoxication entraine notamment une importante fuite calcique dans les
selles.
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Contaminacao de solos agrigg
gases e poeiras contaminada

<

Metaleurop. La depollution

Par Haydée Sabéran — 28 janvier 2003 i 22-00

L'usine du Pas-de-Calais, qui a déposé son bilan

hier, laisse une région sinistrée.

Onze écoles sur douze présentent des taux de plomb supérieurs aux
normes. Le plomb passe dans le sang et migre dans les organes et dans
les os, ou il peut rester stocke dix & vingt ans. A partir de 100
microgrammes par litre de sang chez I'enfant, on parle de saturnisme.
Pour chaque tranche de 100 microgrammes, I'enfant de moins de 6 ans
peut perdre jusqu'a 2 points de QI. Au-dela de 100, il peut souffrir
d’anémie, d'irritabilité. Au-deld de 1000, il risque la mort (1). Chez
I'adulte au-dela de 400, on observe des «coliques de plomb» (douleurs
abdominales), de I'hypertension, voire des cancers. Le taux de plomb des
ouvriers de I'usine est réguliérement surveillé. En 2001, 19 salariés de
I'usine ont été temporairement éloignés de leur poste de travail pour
avoir depasse les 8oo microgrammes. «En trente-deux ans, j'al ete
plombé deux fois, indique Hamza, ancien fondeur, aujourd'hui retraité.
Je suis toujours vivant !»

S por emissdes de
om metais

“Torre do chumbo” da Metaleurop North, onde
era produzido chumbo granulado.

Mais comment dépolluer ? La solution la plus rapide consiste & décaper
une tranche de 40 cm de terre. Le prix est exorbitant : 300 euros le ma.
Deuxiéme solution : la phyto-extraction, la dépollution par les plantes,

comme la luzerne qui pompe le plomb. Tarif : entre 5 et 10 euros le m=,

L'EDA a mis en place une expérimentation dans une ferme d'Aubv, &
quelques kilométres de l'usine, ot un agriculteur, voyant
mystérieusement avorter ou mourir ses vaches en pature, a cessé toute
production. puis attagué Metaleurop et obtenu réparation.
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INDUSTRIA ELECTRONICA
Elevado nimero de metais utilizados no fabrico de semi-condutores, cabos e outros
componentes electronicos.
Exemplo: Cu, Zn, Au, As, Pb, Sn, W (volframio), Cr, Se, Ga (galio), Co, Mo, Hg, etc.

Neste tipo de industria sdo também utilizados solventes potenciais contaminantes.

Origem da contaminacao: - Descarga de efluentes liquidos;
- Deposicao inadequada de residuos.

INDUSTRIA QUIMICA E OUTRAS...

Outras fontes importantes de contaminagcdo com metais para o ambiente sao:

» Producéao de cloro (Hg);

» Producao de baterias (Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, Hg);

» Tintas e pigmentos (Pb, Cr, As, Sb, Se, Mo, Cd, Ba, Zn, Co);
» Catalisadores (Sb, Co, Ni, Mo);

» Graficas (Se, Pb, Cd, Zn, Cr, Ba);

PAULA ALVARENGA
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VALORIZACAO AGRICOLA DE RESIDUOS ORGANICOS
Diretiva Quadro 2008/98/CE, do Parlamento Europeu - introduziu uma
mudanca paradigmatica na gestao de residuos: pretende-se que a sua gestao
considere a possibilidade de dar continuidade ao ciclo de vida dos materiais,
numa perspetiva de economia circular.

E neste contexto que surge a valorizacdo agricola de residuos organicos,
alternativa a sua deposicao em aterro.

animal
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Tepech Crgonio Carbor,

Em Portugal os solos tém um baixo teor de
matéria organica (< 1% em alguns locais),
sendo muito susceptiveis a processos
erosivos

O wuso de residuos organicos como
corretivos do solo permite:

(1) Contribuir para o sequestro de C,
aumentando o seu teor no solo;

(11) Reciclar nutrientes importantes (e.g. N,
P, K);

(i) Promover a formacéo de agregados
estaveis no solo;

(iv) Promover o aumento da capacidade de
retencdo de agua, o arejamento do solo e a
CTC.

(v) mantendo a matéria organica afastada
dos aterros, menos CH, e CO, sao emitidos
no aterro, e os lixiviados produzidos séo

menos poluidos. ( Atlas of Europe:
http://eusoils.jrc.ec.europa.eu/projects/soil atlas/index.html
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= Porém, esta estratégia representa um risco potencial para o
ambiente, devido ao elevado teor em contaminantes que pode
existir nestes materiais, por exemplo:

v metais,

v’ contaminantes organicos,
v'microrganismos patogénicos,
v'nanoparticulas...

» Este problema pode ser agravado se estes contaminantes forem
mobilizados no solo, disponibilizados para absorcao pelas
plantas (entrada na cadeia alimentar humana) ou transportados
nas aguas de drenagem.
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A LEGISLACAO PORTUGUESA:

Dec. Lei n® 276/2009, de 21 de Junho, estabelece o regime
juridico da utilizacao agricola de lamas de depuracao.

Dec.- Lei n°® 103/2015, de 15 de Junho, sobre matérias
fertilizantes, no Anexo Il estabelece requisitos adicionais
aplicaveis as matérias fertilizantes obtidas a partir de
residuos e outros componentes organicos inseridos no
grupo 5 (correctivos organicos).

Legislacdo muito atual a nivel comunitario, integrando:
» analise a metais (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn),

* microrganismos patogénicos indicadores de
higienizacao (Salmonella spp. e Escherichia coli),

« eventual analise a contaminantes organicos (LAS, NPE,
PAH e PCB, PCDD, PCDF).

PAULA ALVARENGA




AxEvor Dec. Lei n° 276/2009, de 21 de Junho, estabelece
o ompostos orgamicos < dioxmas e merorgansmes 0 Fegime juridico da utilizacdo agricola de lamas

Qo' de depuracéo.
Valore: limite de concentracio de metais pesados
nos solos em funcio do sen pH
p=ss | asepH=T | PH =T
Pirbmearso
mpky e EEnATEE S50
QUADIRE M2
Cadmdo. ... _...... 1 3 4
Cobre . ... 50 100 200 Valores limite de concentracio de metais pesados mas lamas
N]qlﬂ..................... 30 75 110 Mjm“mmam
Chmbe ... ... ...... S0 300 450
k1o o R 150 300 450
Mercimio ... ... | 1 L 2 Farkucio priatermrn,
Cromio. . . S0 300
Pihﬂﬂm-nﬂmm:&ﬂ&uﬂntmmﬂﬂ.wmtmm m_____________________________ 2|:|
ik 1o 2 500
COOMED . ..ot 1 000
QUADRE N4
QUADIRD N *3

Valores: limite de :ununtl'lgaud.e Compostos oTEAmices

Valores limite para as quantidades anuais de metais pesados nas lamas destinadas a
que podem ser introduzidas nos solos {aplicavel nos casos previstos no n° 1.1.5 do aneto m)

caltivados, com base numa media de 10 anes
Parksmete m{‘ B S
LAS (alguily benzenossulfonatos lineares) 5000 meke
Cidmio. . 0,15 MPE (nonilfensis 2 nonilfenois etoxilados) 450 mg’kg
. 12 PAH (hidrocarbonetos policiclices aromaticos) Gmeks
] 3 PCE (compostos bifenilos policlorados) 0.8 mzkg
_ Chizaba is PCDE (hoapay oo ) 10002 TEQRe
Porqué analisar o solo e Py qusao:s
colocar limites diferentes e i & acurara
de acordo com o seu R R
pH? Escharichiaeali. ... ....... ﬂlﬂ')ﬂc&ulas.fgdemtériafrsm.
Salmenella spp. ... ... ... .. |Ausente em 5 g de matenial original
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LAMAS QUADRON®2
RESIDUAIS |
Valores limite de concentraciao de metais pesados nas lamas
destinadas a aplicaciio no solo agricola
Parimetro N et gy )
MATERIAS FERTILIZANTES
CAMEO. . o o\ oo oo 20 OBTIDAS A PARTIR DE RESIDUOS
Nt e (INCLUI COMPOSTO)
Chumbo . ... ... . . 750
FANCO « o o o oo e e 2 500 Quadro n.” 2 — Valores miximos admissiveis para os teores «totaiss
Merciirio 16 de metais pesados na matéria fertilizante com componentes orga-
Crémio. ... 1L 1 000 nicos por classe (iligraimas por quilgrauna de materia seca),
Iiatena fernlizante
Parimetro
Classe] | Classe Il | Classe TA | Classe III
Cadmio (Cd). . ... ... ... ... 0.7 1.5 3 5.0
LEse'sLAcAo MUITO MA'S Chll:[ﬂb{} (Pb) ______________ lﬂD 15{] 3[“] 5[“]
RESTR'T'VA! Cobre (Cu) ... ... ... ... 100 200 400 600
Cromuo (CF) ... .. ... ....... 100 150 300 400
Mercurio (Hg) ... .......... 0.7 1.5 3 5.0
Niquel (ND). . .............. 50 100 200 200
Zinco(Zn) ... ... ... ... 200 500 1000 1500
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E importante avaliar beneficios e potenciais riscos
associados ao uso de diferentes residuos organicos em
solos agricolas:
» Os parametros de fertilidade do solo, FCT
A produtividade e estado nutricional da
| iy
« Oteor em metais pesados, no solo e na planta. _COMPETE
Woaste Management 61 (2017) 582-502 NETITUTO
o s e e ey (sonom
Waste Management 00 =7
ES;\) % "’D
journal homepage: www.elsevier.com/| asman e ..: p
”"["N':‘T;}"“ Agrarla R
Recycling organic wastes to agricu agﬁd as a way to improve its 'Of“‘”""'“’*
quality: A field study to EVW efits and risks Y ‘ .. me
b a,c a ad b ﬁﬁ&
P. Alvarenga . P ]‘a]ma nha®, M. Farto?, ]. Dores ®, M. Patanita®, C. Cunha-Queda”,
T. Natal-da- l.uz"-' M. Rena Snusa

* Departmend of Apglied Sctences and Technologies, Polytechidc lstiute of Beja, Beja, Portugal

"™ LEAF — Linking Londscope, Enviromment, Agriculture and Food, Institube Superior de Agronomia, Universidode de Lishoa, Topodo do Ajuda, 1349017 Lisboa, Portugad
“OIMA — Cendro de Investigagio Morinha & Ambiental, FCT, Universidode do Algorve, Foro, Poriugal

4 GeoltinTer, FCT, Universidode NOVA de Lisbow, Campus do Coparice, 26829-516 Coparica, Pertugal

“CFF - Centre for Fumctionol Ecology, Department of Life Sciences, University of Coimbra, Coimbra, Portugal
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ATIVIDADE AGRICOLA

A POLUICAO DIFUSA COM METAIS ORIGINADA PELA AGRICULTURA DEVE-SE
PRINCIPALMENTE A:

1. Presenca de impurezas nos adubos aplicados,
2. Uso de pesticidas contendo metais,

3. Aplicacdo de chorumes e estrumes.

FERTILIZACAO
As fertilizacOes excessivas podem criar problemas de:

E excesso de micronutrientes no solo, por vezes atingindo niveis
toxicos,

F problemas de salinizagcao secundaria.

I existéncia de metais como impurezas nos fertilizantes (ex: cadmio nos
adubos fosfatados).

]
PAULA ALVARENGA
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Os ADUBOS FOSFATADOS sao considerados uma fonte significativa de metais
em solos agricolas.
O input de metais por esta via depende bastante da razao metal:P na rocha
fosfatada utilizada no fabrico do adubo, bem como da taxa anual de fertilizacao
fosfatada utilizada.

Num estudo citado por Kabata-Pendias (2011), sao apresentados os intervalos
de quantidade de cada metal aplicado ao solo através de adubacao fosfatada
em diferentes Paises Europeus (g/ha/ano):

Cd: 0,1 (Finlandia) - 3,1 (Portugal)

Ni: 0,7 (Suécia) - 6,2 (Portugal)

Pb: 0,3 (Bélgica) - 2,5 (Irlanda)

/N: 11.1 (Dinamarca) — 134,7 (Finlandia)
Cr: 1,5 (Finlandia) — 42,3 (Portugal)
AS: 1,1 (Suécia) - 2,4 (Finlandia)

PAULA ALVARENGA
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APLICACAO DE PESTICIDAS

O emprego de produtos fitossanitarios contendo ARSENIO, MERCURIO, COBRE, ZINCO e
MANGANES, tem sido uma pratica corrente no combate a diversas pragas.

Exemplo: O uso da calda de sulfato de cobre (Il), “Calda Bordalesa”, desde o século
passado, por exemplo, revelou-se essencial no combate ao mildio da videira (provocou
contaminacéo de solos com cobre).

PAULA ALVARENGA 39
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APLICACAO DE ESTRUMES E CHORUMES
Principal problema: exploracdes de suinicultura.

A partir dos anos 50 tornou-se pratica corrente a suplementacéao com cobre e zinco
na dieta dos suinos criados intensivamente (200 mg Cu/kg e 100 a 150 mg Zn/kg
racao), por um lado para alcancar maior ganho de peso vivo diario e por outro para
prevenir certas doencas.

Cerca de 75% do cobre e 95% do zinco
ingerido pelos suinos é excretado,
podendo por iSSO 0S sSeus teores
alcancar valores bastante elevados nos
chorumes.

Quando o chorume €& aplicado ao
solo, a maior parte do metal acumula-
se na camada superficial, podendo
levar ao aumento do teor nesse
micronutriente nas plantas, causando
problemas de fitotoxicidade.

PAULA ALVARENGA
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QUEIMA DE COMBUSTIVEIS FOSSEIS

Resulta na dispersdo de uma vasta gama de metais em largas areas, Pb, Cd,
Cr, Zn, As, Sb, Se, Ba, Cu, Mn, U e V, dependendo do tipo de combustivel.

Metais emitidos nos efluentes gasosos, como cinzas volantes.
Combustao de gasolina com Pb, constituiu durante anos a maior fonte deste

metal no ambiente: banida em 1972 no Japéao, 1975 nos EUA e 1986-1989 na
Unido Europeia.

PAULA ALVARENGA
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CAMPOS DE TIRO E CACA DESPORTIVA

Projécteis compostos por Pb com < 2% de Sb tém sido utilizados na caca e
outras praticas desportivas usando armas de fogo.

Alguns projécteis sédo revestidos com Ni, que também €& um potencial
contaminante.

Os metais encontram-se predominantemente na forma solida, isto &, pouco
disponiveis.

O maior problema esta associado a desagregacao de fragmentos finos, que
se libertam durante a corrosao dos projécteis, que se dispersam rapidamente no
solo.
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ANTIGOS CAMPOS DE BATALHA, BASES MILITARES E CAMPOS
DE TREINO

Antigos campos de batalha estao na origem de concentracfes significativas
de Pb e U (dos escudos anti-tanque), Cu e Zn dos cartuxos e uma vasta gama
de metais com origem em veiculos e material destruido e abandonado,
derrames de combustiveis e lubrificantes, etc.

Existem areas contaminadas por todo o mundo, na Europa especialmente com
origem na | Guerra Mundial.

Campos de tiro, bases aéreas e navais tém probabilidade de contaminacéao
por metais.

Problema relevante em Paises do Centro e Este da Europa, onde existe pouco
dinheiro para limpeza e reabilitacdo dos solos, e onde a industria de armamento
é histdrica.

Portugal: Base Militar do Alfeite
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