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Resumo

O presente relatdrio enquadra-se no @ambito do mestrado em Geologia Aplicada, ramo de Geologia
de Engenharia, da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa. Refere-se ao estagio desenvolvido
entre o dia 1 de abril de 2019 e 31 de janeiro de 2020 na empresa de consultoria ambiental EDZ —
Environmental Consulting, Lda. sediada em Lisboa. Teve como principal objetivo a aprendizagem e
aplicacdo numa obra da técnica de analise por fluorescéncia de raios-X portatil para a caracterizacao
expedita de solos contaminados por “metais pesados” por forma a identificar solos classificAveis como
residuos perigosos. Esta técnica também permitiu a identificacdo em tempo real de solos (ou manchas
de solos) com concentracdes de “metais™ acima dos respetivos valores de referéncia para a qualidade de
solos, podendo assim ajudar na identificagcdo de situacfes de potencial risco para a saide humana ou
recetores ecologicos.

Os ultimos anos tém sido marcados por um aumento na constru¢do de novos edificios em
Portugal, muitos deles em locais previamente ocupados por industrias, ou seja, em terrenos
eventualmente contaminados. Para além dos potenciais riscos para a saude humana e ambiente,
associados a presenca de agentes contaminantes nos solos, o custo associado a remogdo e
eliminacdo/tratamento de solos contaminados pode ser muito elevado comparativamente aos solos ndo
contaminados. Uma correta avaliagdo dos contaminantes presentes no solo bem como as suas
concentracdes sdo essenciais para uma correta gestdo de solos escavados, permitindo assim controlar os
custos de remediagdo dos locais contaminados. Sendo os “metais pesados” um dos grupos de
contaminantes mais comum em locais contaminados, torna-se necessario dispor de tecnologias que
permitam em tempo real identificar estes elementos em concentragdes elevadas, isto &, perto ou acima
de concentragfes que tornem os residuos perigosos.

Numa fase inicial deste trabalho foi analisado o enquadramento legal a nivel nacional das leis
atualmente aplicadas em termos da contaminagéao de solos e a metodologia do processo de classifica¢do
de residuos (solos escavados) nas varias fases de estudo existentes. Foi igualmente feita a aprendizagem
na Gtica do utilizador do equipamento portatil de fluorescéncia de raios-X portatil (XRFP), modelo X-
200 da marca SciAps, quanto ao funcionamento e limitages do analisador, aprendizagem de técnicas e
estratégias de amostragem de solos, quer por meios mecanicos quer por meios manuais.

O caso de estudo realizado no ambito deste projeto incluiu a realizagdo de trés experiéncias: a
avaliacdo do desempenho do analisador X-200 quanto a repetibilidade e reprodutibilidade de dados por
analise de amostras de solos certificadas; acompanhamento da equipa técnica da EDZ em campo (Obra
A) para recolha de amostras e analise expedita in loco com o analisador portatil, avaliacdo e comparacéo
dos dados obtidos em laboratério e de campo para determinacdo da perigosidade dos residuos; e analise
dos efeitos da preparacdo das amostras (nomeadamente crivagem e secagem) sobre a qualidade dos
dados obtidos com o analisador portétil.

Os resultados obtidos permitiram comprovar que o analisador de XRFP utilizado permite
identificar amostras potencialmente perigosas e obter resultados fiaveis no que respeita a concentracéo
dos “metais pesados” presentes. A implementacdo de uma analise com XRFP como auxiliar para a
diagndstico permite efetuar um rastreio rapido de um local ou depésitos de material, possibilitando a
delimitacdo de areas e volumes de solos/residuos mais contaminados, otimizar planos de amostragem
para zonas especificas, efetuar o acompanhamento da remocao de residuos numa fase de escavacao em
obra, entre outras funcionalidades.

Palavras-Chave: “Metais pesados”, Fluorescéncia de Raios-X portatil, solos contaminados,
avaliacdo de perigosidade.






Abstract

This report falls within the scope of the master's degree in Applied Geology, branch of
Engineering Geology, from the Faculty of Sciences of the University of Lisbon. It refers to the internship
developed between April 1% of 2019 and January 31% of 2020 at the environmental consulting company
EDZ - Environmental Consulting, Lda. based in Lisbon. The main purpose was the learning and
characterization of contaminated soils by “heavy metals” through the technique of portable X-ray
fluorescence analysis, applied to a construction site for real-time identification of hazardous waste. The
X-Ray portable technique also allows to identify in real time “heavy metal” concentrations in soils which
are over references values and thus identify potential risk situations for humans and ecologic receivers.

In the last few years due to the increase of constructions in Portugal, but mainly Lisbon, in places
previously occupied by industries, potential contaminated sites are being occupied which may result in
a risk to human health. In addition to the risk associated with contaminants, the price of removing
contaminated soils involves a high cost compared to uncontaminated soils, so a correct assessment of
contaminants in the soil as well as their concentrations are essential for the correct management of
excavated soils. Being “heavy metals” a common pollutant in contaminated sites, it is important to have
a technology that allows to identify “heavy metals™ in concentrations that may turn the wastes hazardous.

In an early phase of this work, the legal framework of the laws currently applied in Portugal in
terms of soil contamination and the methodology of the waste classification process were analyzed. The
learning of the portable X-ray fluorescence equipment model X-200 of the SciAps brand, was also done,
regarding the functioning and limitations of the analyzer, and sampling techniques by
manual/mechanical methods.

The study carried included the evaluation of the performance of the X-200 analyzer in terms of
data repeatability and reproducibility by analyzing samples of certified contaminated soils; sample
collecting in field (construction site A) with EDZ technical team and sample analysis in situ with the
portable analyzer; comparison of laboratory and field data regarding the excess of reference values;
analysis and hazard classification of samples according to applicable regulations and standards (hazard
characteristics and waste classification); analysis of the quality of the data obtained with a portable
analyzer regarding the preparation of the sample for analysis.

The results obtained allowed to prove that the XRFP analyzer used allows to identify potentially
dangerous samples and obtain reliable results regarding the concentration of “heavy metals” present.
The implementation of an analysis with XRFP as an aid to the diagnosis allows a quick tracking of a
place or material deposits, allowing the delimitation of areas and volumes of most contaminated soils /
residues, optimizing sampling plans for specific zones, carrying out the monitoring the removal of waste
in an excavation phase on site, among other features.

Keywords: “Heavy metals”, portable X-ray fluorescence, contaminated soils, hazard assessment.
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1. Introducao

1.1. Enquadramento do tema

A crescente procura de terrenos para obras urbanisticas nas grandes cidades portuguesas leva a que
sejam utilizados cada vez mais terrenos que eram/sdo ocupados por fabricas e industrias. Para além disto, no
interior das cidades o elevado custo por metro quadrado das areas disponiveis obriga a escavacdes para
construcdo de pisos subterraneos por forma a garantir a oferta de lugares de estacionamento exigidos nos
regulamentos, como o Plano Diretor Municipal de Lisboa.

Ao serem escavados solos em zonas ocupadas por fabricas e inddstrias, existe uma maior probabilidade
de os solos se encontrarem contaminados. Os “metais pesados” como sendo um dos principais grupos de
poluentes existentes no solo (EEA, 2014), podem estar presentes em concentragbes acima dos respetivos
valores de referéncia para a qualidade de solos. Uma possivel utilizacdo destes terrenos para usos mais
sensiveis, como o uso residencial, podera constituir um risco para a saide humana e para 0 ambiente devido
aos contaminantes que podem ter sido deixados para tras.

Para além do risco existente para a salde humana e ambiente, a remog¢édo de solos numa escavacao
acarreta custos elevados consoante o grau de contaminagdo dos solos. Por exemplo, o custo associado a
remog&o de terras de uma obra em Lisboa pode variar entre: 5€/ton para remogao, transporte e eliminacdo de
solos em vazadouros (recuperagdo ambiental e paisagistica de pedreiras); cerca de 100€/ton para remogéo,
transporte e eliminacgdo de residuos em aterro de inertes e cerca de 250€/ton para remogéo e encaminhamento
de residuos perigosos para um Centro Integrado de Recuperacdo, Valorizacdo e Eliminacdo de Residuos
(CIRVER) (Ribeiro & Rainho, 2019).

Em locais/obras onde existam indicios de contaminagdo por “metais pesados” devido ao historico do
local, ou ja tenha sido confirmada a contaminagdo do solo e é necessario proceder a uma delimitacdo mais
precisa do local contaminado, a espessura de solo e volumes a ser removidos ou remediados necessitam de ter
um suporte analitico para a tomada de decisdes. A analise tradicional em laboratério de amostras de solo para
“metais pesados” segue um conjunto de passos que pode ser demorado até a obtencdo de resultados (recolha
de pelo menos 150 gramas de amostra, transporte/envio das amostras para laboratério, preparacao das amostras
no laboratério, analise, obtencao de resultados e envio dos resultados ao cliente). A realizagdo deste processo
numa fase preliminar de estudo de um local potencialmente contaminado ou em fase de remediacdo/remogéo
de solos, produz custos adicionais e aumenta prazos de tempo, 0 que torna ineficiente a gestao dos solos em
especial no caso de remocao dos mesmos.

A técnica de analise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRF) é um método analitico
comprovado que permite determinar a concentracdo de metais e metaloides em amostras de solo (Young et al.,
2016). Os analisadores de XRF sempre foram utilizados como aparelhos de bancada em laboratérios, mas nos
ultimos 30 anos foram criados e desenvolvidos equipamentos portateis de fluorescéncia de raios-X (XRFP), o
gue permite atualmente utilizar a tecnologia de XRF em campo e analisar amostras de solo in-loco e obter
resultados em tempo-real. Esta tecnologia apresenta assim potencial para ser aplicada em anélise expedita de
solos contaminados por “metais pesados” em obras para determinacéo da concentragdo dos metais e metaloides
mais frequentemente responsaveis por contaminagdo, tais com o arsénio, cobre, zinco, cromio, niquel e
chumbo. A implementacdo de um plano de amostragem com utilizacdo de um equipamento de XRFP para
analise in-loco de amostras de solos permite a obtencdo de resultados em tempo real quanto a concentracao de
“metais pesados” numa amostra, permite a realizagdo de um maior nimero de ensaios e assim maior detalhe
na determinacgdo das areas e volumes de solos contaminados e tem um custo e tempo de anélise mais reduzido
comparativamente a realizacdo de ensaios em laboratério.

A avaliacdo de risco e avaliacdo de perigosidade sdo processos de andlise comparativa de concentracoes
de contaminantes com valores de referéncia e limites de concentracdo respetivamente. A analise de risco é
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feita para avaliar a possibilidade de existir um risco para a saide humana e ambiente, os valores de referéncia
utilizados sdo muito mais baixos do que os limites de concentragdo que tornam o solo um residuo perigoso
(i.e., Valor de Referéncia do niquel é de 100 ppm e o Limite de Concentracao € de 1000 ppm).

Os resultados obtidos por equipamentos de XRFP sdo menos precisos relativamente a ensaios de
laboratdrio, mas em casos em que a contaminacdo por “metais pesados” ja tenha sido confirmada por estudos
anteriores, 0s equipamentos XRFP tém precisao suficiente para separar amostras contaminadas de amostras
ndo contaminadas. Juntamente com algumas amostras de controlo em laboratério para confirmacdo dos
resultados obtidos por XRFP, o equipamento de XRFP torna-se um ferramenta com bastante potencial para
identificagdo em tempo real da existéncia de risco ou perigosidade dos solos por “metais pesados”.

1.2. Objetivos do relatdrio e estagio

Os objetivos principais definidos para este trabalho foram de avaliar o desempenho do analisador de
XRFP para caracterizacdo expedita de solos e identificacdo em tempo real de solos classificaveis como
residuos perigosos devido as concentragcdes de “metais pesados”. No &mbito deste trabalho, entende-se por
“metais pesados” 0s elementos pertencentes ao grupos dos metais pesados, s.s., como é o caso do chumbo e
zinco, e os elementos com propriedades fisico-quimicas semelhantes ao metais pesados, como é o caso do
metaloide arsénio. Os elementos referidos caracterizam-se por ter uma elevada massa atémica, densidade e
toxicidade. Neste trabalho serdo analisados apenas oito “metais pesados” (arsénio, cadmio, cobre, chumbo,
cromio, niquel, mercurio e zinco) e por razdes de simplificacdo serdo designados ao longo deste documento
por “metais pesados”.

Nesta medida foi desenvolvido o estagio curricular na empresa EDZ — Environmental Consulting, Lda.,
no &mbito do mestrado em Geologia Aplicada, Ramo de Geologia de Engenharia da Faculdade de Ciéncias da
Universidade de Lisboa, onde foi possivel acompanhar o processo de avaliagdo de contaminagéo de uma obra
e implementar ao mesmo tempo uma metodologia de analise com XRFP para avaliar o desempenho do
analisador.

Foi definido o seguinte procedimento a desenvolver ao longo do estagio que decorreu entre 1 de abril
de 2019 e 31 de janeiro de 2020:

e Aprendizagem na 6tica do utilizador do funcionamento e limitacfes de utilizacdo do equipamento
de XRFP, neste caso da marca SciAps modelo X-200, bem como os procedimentos de seguranca;

e Anélise bibliogréafica da legislacdo em vigor em territério nacional referente a contaminagdo de
solos, gestdo de residuos de construcdo e demolicdo (RCD), critérios para admissdo de residuos nas
varias classes de aterro e normas nacionais e internacionais sobre solos contaminados;

o Anélise bibliografica referente a estratégias e normas para a elaboracéo e implementagéo de planos
de amostragem de solos/residuos, quer a partir de grandes depdsitos temporarios quer a partir de
amostras recolhidas diretamente do solo.

e Aprendizagem das regras de classificacdo de perigosidade de residuos, com base em legislacdo
nacional aplicavel;

e Aprendizagem de métodos estatisticos para determinacdo da concentracdo média dos constituintes
no solo;

e Aplicagdo a obra de construcdo civil para identificacdo em tempo real de residuos perigosos;

o Interpretacdo de resultados e estabelecimento de conclusdes.
1.3. Empresa de estagio

O estagio foi desenvolvido na empresa de consultoria ambiental EDZ- Environmental Consulting, Lda.,
iniciou-se no més de abril de 2019 e terminou em janeiro de 2020. A empresa EDZ foi fundada em 2012 para
fazer face a crescente necessidade em Portugal de consultoria na investigacdo de solos contaminados e outros
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passivos ambientais. Os servicos prestados pela EDZ véo desde o planeamento e execugdo de estudos
preliminares (Fase I) e investigagdes detalhadas (Fase I1) de locais potencialmente contaminados, a preparagdo
de cadernos de encargos, bem como a identificacdo e implementacdo de solucdes de remediacéo.

1.4. Estrutura do relatério

O presente relatorio encontra-se dividido em nove capitulos; em seguida € descrito o contetido de cada
um destes capitulos.

O primeiro capitulo corresponde a introducdo; neste é feito o enquadramento do trabalho e definidos os
objetivos, é feita uma breve descricdo da empresa onde esta a ser realizado o estagio e descrita a estrutura de
relatorio.

O segundo capitulo contém uma definicdo de solo, é feita uma descri¢do das varias fases que constituem
o solo (fracdo mineral, a fragdo liquida, a fracdo gasosa e a fragcdo organica) e como estas diferentes fases
influenciam a propagacéao/contencéo de contaminantes no solo.

O terceiro capitulo contém uma descrigdo dos principais contaminantes organicos e inorganicos que se
encontram no solo a nivel europeu, sdo eles, “metais pesados” e metaloides, radionuclideos, nutrientes,
hidrocarbonetos de petréleo, compostos organicos volateis, bifenilos policlorados, dioxinas/furanos e
pesticidas. E feita uma descricdo dos vérios contaminantes, as principais fontes e os efeitos que causam na
salide humana e ambiente.

O quarto capitulo contém o enquadramento legal atualmente empregue em Portugal na tematica de
gestdo de solos contaminados (RGGR, RA, REI, AlA). Os solos (incluindo solos escavados de locais
contaminados) e rochas provenientes de locais de obras sdo considerados residuos de construgdo e demolicéo.
E feita também uma breve ressalva ao projeto de decreto lei Pro-Solos e as alteracdes que podera introduzir
no ambito da gestdo dos solos contaminados.

O quinto capitulo contém uma descri¢do do processo de avaliacdo de solos contaminados nas varias
fases de avaliacdo de contaminagdo que existem para um local potencialmente contaminado (Fase Preliminar,
Fase Exploratoria, Fase de Avaliacdo Detalhada e Analise de Risco, Fase de Execucdo do Plano de
Descontaminacdo, Fase de Monitorizacdo). As varias fases de estudo encontram-se representadas num
fluxograma e em cada subcapitulo é feita uma descri¢do dos trabalhos envolvidos e é feita uma referéncia a
outras Leis e Normas aplicaveis nestas varias fases.

O sexto capitulo contém uma descricdo do processo de amostragem, dos varios tipos de amostragem
mais utilizados na analise de solos e as vantagens/desvantagens de cada método.

O sétimo capitulo contém uma descri¢do do funcionamento do aparelho de Fluorescéncia de Raios-X
Portatil (XRFP) e dos varias componentes que constituem a maquina. E igualmente feita uma descricio das
principais condicionantes deste método analitico e do efeito da preparacéo das amostras nos resultados obtidos.

O oitavo capitulo apresenta o estudo de caso efetuado no ambito do estagio. Neste capitulo é efetuada a
avaliacdo do desempenho do analisador portétil de XRFP quanto a reprodutibilidade e repetibilidade de
resultados por analise de amostras padrdo; analise da capacidade do analisador portatil em identificar amostras
potencialmente perigosas, e o efeito da preparacdo das amostras sobre os resultados obtidos.

O capitulo nove apresenta as conclusdes e recomendagdes futuras quanto aos resultados obtidos do
estudo de caso efetuado retiradas do caso de estudo efetuado.

Por fim, s&o apresentadas as referéncias bibliogréficas e anexos.



2. O Solo

O solo tem inumeras funcBes de elevada importancia socioecondémica e ambiental. O solo tem o papel
de suporte para o crescimento de plantas, material de construcdo e ainda filtro natural para as &guas
subterraneas. Por ter véarias funcdes, este tem também diversas defini¢des conforme for a temética em que é
tratado. Em geologia o solo é definido como a camada superficial da crosta terrestre, que resulta da alteracéo
e decomposicao de rocha in situ ou acumulagdo de minerais transportados por agua, vento ou gelo (Nortcliff,
et al., 2012), em engenharia é definido como um conjunto natural de particulas minerais que podem ser
separadas por agitagdo em agua, e em pedologia é considerado como sendo material mineral e organico nao
consolidado existente imediatamente a superficie da Terra que serve como meio natural para a fixacdo das
raizes das plantas e o seu crescimento (Loynachan, et al., 1999).

Para este trabalho considera-se a defini¢do de solo conforme a norma ISO 11074: 2015, “a camada mais
superficial da crosta da terrestre transformada por processos climaticos e fisicos/quimicos e bioldgicos,
composto por particulas minerais, matéria organica, agua, ar e organismos vivos organizada em horizontes
genéricos do solo.” Desta defini¢do resultam quatro fragcBes que constituem o solo (fragdo mineral, fracéo
organica, fracdo gasosa e fracdo liquida). Pretende-se neste capitulo definir os principais constituintes do solo
e as suas propriedades fisicas e quimicas.

Fracdo mineral

A fracdo mineral do solo é constituida por fragmentos de rocha, minerais, primarios e secundarios com
diferentes formas, tamanhos, distribuicdo e composicdo mineralogica. A distribuicdo em percentagem
ponderal das particulas do solo de acordo com as suas dimens@es (granulometria) através de um diagrama
triangular de classificacdo de solos como o diagrama de Feret (Figura 2.1.) permite atribuir uma classificacéo
textural ao solo (Fernandes, 2012).
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Figura 2.1. Diagrama triangular de classificacdo de solos (retirado de
https://docplayer.com.br/1108540-Formas-de-classificacao-dos-solos.html)

A classificacdo de solos é feita com base em trés classes granulométricas: areias, particulas com
diametro entre 2mm e 0,06mm; siltes, particulas com diametro entre 0,06mm e 0,002mm e argilas, particulas



com didmetro inferior a 0,002mm. As particulas com dimensfes superiores as areias sdo constituidas
exclusivamente por minerais primarios e fragmentos de rocha. Sempre que existam elementos grosseiros numa
percentagem superior a 5%, a fracdo grosseira € rejeitada para evitar erros de classificacdo (Jorge, 2001).

A fracdo de solo com dimenséo de areias é a fracdo mais grosseira utilizada para a caracterizacdo do
solo, é constituida essencialmente por minerais primarios, fragmentos de rocha com mais do que um mineral
e outras particulas organicas e inorganicas. Relativamente as suas propriedades fisicas, a areia tem fraco poder
de retencdo de &gua e substancias dissolvidas, é permedvel, ndo plastica e incoerente quando seca,
guimicamente é relativamente inerte (Jorge, 2001).

As particulas de dimenséo dos siltes sdo constituidas na sua maioria por minerais primarios muito
reduzidos e com uma superficie de alteracdo, material ferruginoso e calcéario, agregados de quartzo e argilas.
Fisicamente o silte tem uma capacidade consideravel para reter 4gua, quimicamente, é relativamente inerte,
mas a presenca de minerais primarios, parcialmente alterados, e/ou agregados podem influenciar essa
propriedade (Jorge, 2001).

A fracdo argilosa é constituida maioritariamente por minerais secundarios resultante da alteragdo de
minerais primarios em condicdes e processos especificos. Os minerais de argila sdo os principais minerais
secundarios e ttm um papel fundamental nas propriedades fisicas do solo devido a sua guimica (estrutura,
superficie especifica, capacidade de adsorcao, trocas idnicas, etc.). As propriedades fisicas mais importantes
s&o o poder de retencéo de agua e a capacidade de adesividade e plasticidade que tém, por serem quimicamente
muito ativas. Os minerais de argila vao assim desempenhar um papel essencial na agregacdo dos solos e das
substancias organicas (Jorge, 2001).

A distribuicdo granulométrica do solo para as trés classes referidas (textura), juntamente com o arranjo
e distribuicdo destas particulas na matriz solo (estrutura) sdo os principais parametros que definem
propriedades fisicas e quimicas do solo. A textura e estrutura das particulas do solo e as propriedades quimicas
das particulas, em especial das argilas, influenciam propriedades fisicas e quimicas como por exemplo a
porosidade, compacidade, permeabilidade, capacidade de trocas cationicas, pH do solo, entre outros. As outras
fracGes que formam o solo (fragdo liquida, gasosa e organica) estdo assim dependentes das propriedades fisicas
e quimicas da fracdo mineraldgica (Jorge, 2001).

Fracdo Liquida

Entende-se por fragdo liquida do solo, a proporcdo liquida no solo geralmente constituida por agua que
se encontra retida nos poros e se infiltra neste. Também existe agua associada a composi¢do quimica de
minerais e 4gua sob a forma de vapor. A agua pode ser classificada como agua higroscépica (resulta da
adsorcdo por particulas, especialmente de argila), agua de capilaridade (resulta do fendmeno de capilaridade)
e agua gravitica (dgua que circula livremente pelo solo por a¢do da gravidade) (Jorge, 2001).

A capacidade da agua em se mover por entre 0s poros do solo e interagir com as particulas que o
constituem vai promover trocas catidnicas entre particulas e a dgua e assim promover a mobilizacdo de ides
pelo solo. A alteracdo das propriedades iénicas do solo por sua vez influencia outros parametros como por
exemplo o potencial redox, acidez ativa (pH), condutividade elétrica, capacidade de trocas cationicas, entre
outros (Guarconi & Nogueira da Costa, 2015).

Fracdo Gasosa

A fracdo gasosa € constituida por ar e vapor de agua. A composicao dos gases presentes é semelhante a
composicao atmosférica, mas contem mais dioxido de carbono e menos oxigénio. O oxigénio é principalmente
consumido por microrganismos e pelas raizes de plantas, o didéxido de carbono é libertado pelos
microrganismos. O ar existente no solo vai influenciar a concentracdo de matéria organica presente no solo,
pois € indispenséavel para as reagdes quimicas e bioldgicas que se desenvolvem neste (Jorge, 2001). O ar do



solo pode ter composigdes diferentes conforme a porosidade existente e a matéria organica do meio, que por
sua vez influenciam a composicéo da fase liquida e organica presente no solo, como foi acima descrito.

Fracdo Organica

A fragdo organica do solo é constituida por restos de plantas e organismos, em varios estados de
decomposicao, produtos excretados por seres vivos, microrganismos vivos que ndo se podem distinguir e
separar do material organico morto. A matéria organica tende a acumular-se na camada mais superficial de
solo e pode alterar as propriedades fisicas do solo na medida em que influencia a capacidade retencdo de agua
no solo e a proporcdo de dgua disponivel para 0s organismos presentes neste (Jorge, 2001).

A concentracdo de matéria organica no solo é influenciada principalmente pelo clima, temperatura,
topografia e grau de saturagdo do solo. A fracdo de matéria organica no solo também influencia a acidez do
solo (pH). Por exemplo, se 0 pH aumentar vai promover a precipitacdo de “metais pesados” na forma de
carbonatos, fosfatos, sulfatos e hidréxidos, producdo de acidos por acdo de substancias organicas com 0s
metais, potencializar as trocas catidnicas (minerais de argila) e aumento do potencial de lixiviagdo de “metais
pesados” (Guarconi & Nogueira da Costa, 2015).

As propriedades fisicas e quimicas associadas ao solo e a respetiva influéncia que tém nas reagfes que
ocorrem dentro deste, provocam alteracdes na adsorcéo, variagdo de pH, oxidacdo-reducéo, trocas cationicas
e solubilizacdo entre particulas e contaminantes. Por sua vez estas mesmas reacdes, influenciam as préprias
propriedades fisicas do solo.

A introdugdo de poluentes e consequente contaminagdo do solo é muitas vezes inevitavel, devido ao
impacto do Homem no ambiente. O transporte e interacdo de poluentes com o solo depende de vérios fatores.
Este fatores incluem as propriedades do solo de acordo com as vérias fragBes descritas (i.e., mineralogia,
matéria organica, humidade, porosidade), as propriedades quimicas dos poluentes (i.e., pressdo de vapor,
solubilidade) e fatores ambientais (i.e., temperatura, precipitacdo). Se forem conhecidas as propriedades do
solo bem como dos poluentes presentes, podem-se prever as reacdes que ocorrem entre o solo e o poluente e
assim propor estratégias que reduzam os impactos ambientais de forma a promover uma utilizagdo sustentavel
do solo consoante as atividades necessarias ao desenvolvimento humano.



3. Contaminacao do solo

A contaminacdo do solo pode ser definida como a adi¢do de substancias/compostos quimicos no solo
por acdo antropogénica, que modifique as suas caracteristicas naturais, limitando o seu uso e degradando a
gualidade das aguas superficiais e subterraneas, constituindo assim um risco para a saide humana e ambiente
(APA, 2020b; Costa, 2006). Neste contexto, um contaminante é definido como “substincia presente no solo
em resultado de acdo antropogénica, que preencha os critérios relativos aos perigos para a saide humana ou
para 0 ambiente fixados no Regulamento (CE) n.° 1272/2008 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 16 de
dezembro, na sua redagdo atual, relativo a classificagdo, rotulagem e embalagem de substancias e misturas”
(APA, 2019b).

Os locais contaminados apresentam assim riscos ambientais significativos para 0s ecossistemas
terrestres e aquaticos. S&o fontes de poluicdo que podem resultar em efeitos ecotoxicoldgicos nos ecossistemas.
Os contaminantes partilham propriedades fisicas e quimicas como toxicidade aguda e/ou crénica, alta
persisténcia ambiental, em alguns casos alta mobilidade, o que leva a sua propagacdo como substancias
dissolvidas nas aguas subterraneas ou a lipofilicidade, levando a bioacumulagdo nas redes alimentares (Fent,
2004). Existe também uma implicacdo direta do risco dos solos contaminados na satide humana devido a
ingestdo, inalagdo, contacto e absor¢do dérmica de contaminantes.

A contaminagdo de solos provoca um risco para a saide humana e ambiente, devido a toxicidade dos
varios contaminantes existentes no solo. Atualmente na Unido Europeia estima-se que existam mais de 2.5
milhdes de locais potencialmente contaminados e cerca de 342 mil locais identificados como contaminados.
Os residuos municipais e industriais sdo 0s que mais contribuem para a contaminagao de solos (38%), seguido
pelo setor da indUstria/comércio (34%). Os hidrocarbonetos de petréleo e “metais pesados” sdo 0s principais
contaminantes dos solos, contribuindo cerca de 60% para a contaminag&o do solo (Panagos et al., 2013).

Existem varios quimicos que podem poluir o solo, desde simples i6es inorganicos a moléculas organicas
complexas, e estes podem ser separados em duas classes principais: poluentes orgénicos e poluentes
inorganicos. Neste capitulo pretende-se descrever resumidamente quais 0s principais contaminantes existentes
nas duas classes definidas, utilizando como critério desta divisao 0s grupos presentes em pacotes analiticos de
andlises laboratoriais, bibliografia sobre o tema da contaminagdo (Eugénio et al., 2018; Duarte et al., 2018;
Mirsal, 2004) e segundo 0s grupos apresentados no Anexo 2 do Guia Técnico — Valores de Referéncia para o
Solo (APA, 2019b). Pretende-se igualmente descrever a estrutura quimica dos grupos de contaminantes, as
principais fontes antropicas e utilizagdes, e os efeitos adversos para a saude humana e ambiente.

3.1. Contaminantes inorganicos

Os contaminantes inorganicos mais comuns incluem metais pesados, metaloides, radionuclideos e
nutrientes. Alguns destes elementos encontram-se naturalmente nos solos (i.e., Fe, Cu, Zn) e sdo considerados
micronutrientes em pequenas concentragfes, ou podem ser considerados toxicos se ultrapassarem certos
valores de concentragdo; enquanto que outros sdo automaticamente considerados toxicos (i.e., Hg, As, Tl) por
a sua presenca se dever a contaminacdo por atividades Humanas. (Duarte et al., 2018).

3.1.1. Metais pesados e metaloides

Os metais sdo caracterizados pelo seu brilho, dureza, alta condutividade elétrica e térmica,
maleabilidade, ductilidade e elevados pontos de fusdo e ebulicdo. Dentro deste grupo de elementos existem
alguns que apresentam uma densidade mais elevada que os demais e por isso sdo denominados por metais
pesados (Ribeiro, 2013).

Os metaloides exibem propriedades intermedias entre os metais e ndo metais. Os metaloides sdo
semicondutores (baixa condutividade elétrica e térmica), sélidos a temperatura ambiente, ndo maleaveis ou
ducteis. As propriedades fisicas dos metaloides tendem a ser mais proximas dos elementos metalicos, mas as
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suas propriedades quimicas sdo mais parecidas com as dos elementos ndo metalicos (Blaber & Shrestha.,

2020).

Atualmente consideram-se como principais metais e metaloides de preocupacdo para o ambiente 0s
seguintes 16 elementos: antiménio (Sb), arsénio (As), bario (Ba), berilio (Be), cadmio (Cd), cromio (Cr),
cobalto (Co), cobre (Cu), mercdrio (Hg), chumbo (Pb), molibdénio (Mo), niquel (Ni), selénio (Se), estanho
(Sn), vanadio (V) e zinco (Zn). Dos elementos indicados, os mais comuns relacionados com a contaminacéo
antropogeénica sdo: As, Cd, Cu, Cr, Hg, Pb, Ni e Zn. As principais utilizacdes e fontes de contaminacao destes
oito elementos vém descritos na Tabela 3.1.

Os elementos metalicos/metaloides mais comuns (As, Cd, Cu, Cr, Hg, Pb, Ni e Zn) encontram-se
naturalmente no solo e alguns deles sdo essenciais para o préprio organismo humano, mas devido a
contaminacao antropogénica ocorre um aumento da concentragdo destes “metais” o que o0s torna toxicos para
a salde humana e para o ambiente, dependendo da concentracdo destes no solo e do grau de exposi¢do (Steffan

et al., 2018).

Tabela 3.1. Fontes de “metais pesados ” no solo (adaptado de Blatt, 1997)

Elemento

Principais utilizagdes

Fontes de Contaminagao

Carvao, petroleo, escérias de minas,

Arsénio (As) Pesticidas, aditivo de ragGes para animais, detergentes. inddstria  metaldrgica, deposicdo
atmosférica.

Cadmio (Cd) Pigmentos de tinta, plasticos, baterias, galvanoplastia de | Deposicdo atmosférica, industria

ferragens. metalurgica, indUstria quimica.
_ Aco inoxidavel, pigmentos de tinta, fabrico de tijolo, | Industria  metaldrgica, efluentes

Crémio (Cr) . L .
cromagem de metais. domeésticos, lamas de efluentes.

Cobre (Cu) Cabos elétricos, canalizagdes, bronze, galvanoplastia a | Industria metaldrgica, lamas de
latdo. efluentes, deposi¢cdo atmosférica.
Pesticidas, baterias, produtos metalicos diversos, | Indlstria metallurgica, lamas de

Chumbo (Pb) | pigmentos, quimicos diversos, aditivo de combustiveis | efluentes, deposigdo atmosférica.

derivados do petréleo, carvao.

Mercurio (Hg)

Plasticos e equipamento elétrico, producdo de quimicos,
pesticidas.

Centrais termoelétricas a carvdo e
deposicdo atmosférica.

Lo . o , i IndUstria metalldrgica, lamas de
, . Produtos quimicos, baterias, combustado de petrdleo, gas e e , .
Niquel (Ni) . 1 (0 efluentes, deposicdo atmosférica,
carvao, ligas metalicas. -
efluentes domésticos.
Zinco (zn) Baterias, fabrico de borracha, revestimento de metais, | Indldstria metaldrgica, deposicdo

diversas ligas metalicas incluindo o latdo.

atmosférica, efluentes domésticos.

Os efeitos adversos destes contaminantes na salide humana deve-se sobretudo a sua toxicidade em
concentracdes elevadas. Os efeitos mais comuns na satde humana devido aos “metais” sdo:

Problemas no sistema nervoso central;
Problemas respiratérios, renais, gastricos e cardiacos por inalacdo de particulas;
Irritacdo dérmica por contacto através da pele;

Aumento da probabilidade de doencas carcinogénicas.

Os efeitos no ambiente sdo a poluicdo de aguas subterraneas, poluicdo de solos e a bioacumulacdo ao
longo da cadeia alimentar devido a lipossolubilidade de certos elementos (Panagos et al., 2013).



3.1.2. Radionuclideos

Os radionuclideos sdo elementos quimicos que sdo radioativos, ou seja, tém a capacidade de emitir
radiacdo. Alguns destes elementos existem na natureza como uranio, radio e raddo, enquanto que outros séo
produzidos pelo ser humano como o (90) estroncio ou (60) cobalto que resultam de sobre produtos em centrais
nucleares (EPA, 2017Db).

A radiagdo emitida pelos radionuclideos tem efeitos adversos para a saude humana como efeitos
mutagénicos, doencas respiratorias, efeitos carcinogénicos e até morte. No ambiente os radionuclideos estdo
presentes no solo, &guas e ar e podem o que facilita a exposic¢éo de seres vivos quer por inalagdo, ingestdo ou
contacto dérmico com estes elementos.

3.1.3. Nutrientes

Os nutrientes sdo compostos moleculares essencialmente constituidos por fosforo e nitrogénio que
ocorrem naturalmente no meio ambiente e servem de suporte ao crescimento de plantas e animais, tanto
terrestres como aquaticos. Os nutrientes sdo principalmente utilizados por plantas para sintetizar proteinas.
Certas atividades humanas, no entanto, tendem a aumentar a concentragao destes elementos no ambiente o que
leva a contaminacao de solos e aguas por nutrientes (EPA, 2017a).

A contaminacdo por nutrientes esté relacionada principalmente com meios aquaticos, mas as fontes
destes poluentes vém de atividades industriais e agricolas que poluem grandes areas de solo e
consequentemente cursos de agua e aquiferos.

O excesso de nutrientes em ambientes aquaticos leva a eutrofizagdo de 4guas o que provoca um aumento
da toxinas e compostos que causam um perigo para a salde humana. No ambiente 0 aumento de nutrientes
leva também a eutrofizacdo da &gua e a criagdo de zonas anoxicas, uma vez que a decomposi¢do das algas
quando morrem consomem 0 0xigénio presente na agua.

3.2. Contaminantes organicos

O termo contaminantes organicos refere-se a compostos que contenham carbono na sua estrutura (com
ou sem um grupo funcional) e incluem varias centenas de compostos. Os grupos mais comuns e importantes
dos contaminantes inorganicos sdo: hidrocarbonetos de petrdleo, compostos organicos volateis (halogenados
e ndo halogenados), clorobenzenos, bifenilos policlorados, dioxinas/furanos e pesticidas (clorados, fosfatados
e azotados).

Alguns destes elementos encontram-se naturalmente no ambiente resultantes da decomposicdo de
matéria organica, emissdes vulcanicas ou incéndios florestais. Estes compostos formados por causas naturais
ndo tendem a encontrar-se em concentrac@es elevadas no ambiente.

3.2.1. Hidrocarbonetos de petroleo

Os Hidrocarbonetos de Petréleo, muitas vezes referidos como Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo
(TPHs) sdo uma mistura de varias centenas de compostos derivados do petréleo. Devido a grande quantidade
de compostos existentes neste grupo, torna-se impraticavel determinar a concentracdo de cada composto
individual. Como as propriedades das moléculas de TPHs dependem da sua composicao, é frequente separar
os hidrocarbonetos de petréleo em fracdes de acordo com o nimero atomos de carbono (US Departement of
Health and Human Sevices, 1999).

Como exemplo, no Anexo2 (APA, 2019b) os TPHs estdo divididos nas seguintes fragfes: C6-C10, C10-
C16, C16-C34 e C34-C50. Também se pode separar os TPHs noutras fragdes com diferentes nimeros de
atomos de carbono, por exemplo para separar as fraces de acordo com a sua volatilidade, que regra geral
diminui com o aumento do nimero de atomos de carbono (Robinson, 2013).



Os hidrocarbonetos de petréleo englobam outros contaminantes, como 0s BTEX, PAHs entre outros. A
principal fonte destes contaminantes sdo principalmente produtos derivados de petréleo como o gés natural,
gasolina, querosene, gasoleo, gasolina de avido, lubrificantes de petrdleo, desengordurantes, asfalto e
betuminosos. A exposic¢do a TPHSs ocorre pelo contacto com as varias fontes referidas (vapores de gasolina em
postos de abastecimento, produtos de limpeza, derrames de 6leos na estrada) (US Departement of Health and
Human Sevices, 1999).

3.2.2. Compostos Organicos Volateis

Os compostos orgénicos volateis (COVs) sdo definidos pela Diretiva 2004/42/CE do Parlamento
Europeu e Concelho de 21 de abril de 2004 como: “um composto organico cujo ponto de ebulicdo inicial, a
pressdo normal de 101,3 kPa, seja inferior ou igual a 250°C.” Estes compostos podem ainda ser divididos em
dois subgrupos, COVs nédo halogenados e COVs halogenados. As fontes de contaminag&o e utilizagcdo de COVs
é semelhante para ambos os sub-grupos. Os compostos presentes no grupo dos COVs sdo produzidos por
indUstrias quimicas e petroliferas, processos de combustdo, entre outros. Os compostos sdo utilizados em
retardantes de chamas, solventes, desengordurantes, pesticidas, producéo de borrachas, plasticos, entre outros
(EPA, 2017c).

COVs nao halogenados

Os COVs ndo halogenados sdo compostos quimicos que ndo tém atomos do grupo dos halogéneos na
sua estrutura quimica. Estes compostos podem ter um anel de benzeno associado (e.g. BTEX) ou néo (e.g.
cetonas). O benzeno tem férmula quimica C6H6 e tem uma estrutura em anel hexagonal constituida por seis
atomos de carbono com trés ligagdes simples e trés ligagdes duplas alternadas e cada a&tomo de carbono esta
ligado a um outro atomo de hidrogénio (Figura 3.1). Muitos contaminantes tém um anel de benzeno na sua
estrutura (FRTR, 1997).

Figura 3.1. Estrutura quimica da molécula de benzeno (adaptado
de http://chemistry2.csudh.edu/rpendarvis/benzRep.GIF)
A contaminagdo do solo por COVs ndo-halogenados ocorre com a adsorgdo de contaminantes na fase
liquida em torno das particulas que constituem o solo ou nos poros que o constituem. A fracao liquida pode
depois evaporar e propagar-se pelo solo como vapor e/ou percolar pelo solo e interagir com aquiferos.

Os efeitos dos COVs ndo halogenados na saude humana variam conforme o grau de exposi¢do aos
contaminantes. Os efeitos na salde podem variar entre a irritacdao da pele, olhos, sistema respiratorio e tonturas
por exposicdo a concentragdes baixas e por tempo reduzido, a efeitos carcinogénicos e mutagénicos se a
exposicéo for prolongada e as concentrages de COVs elevadas.

COVs halogenados

Os COVs halogenados sdo compostos quimicos que contém um atomo do grupo dos halogéneos na sua
estrutura quimica. Estes compostos podem ter um anel de benzeno associado (i.e., clorobenzenos) ou nao (i.e.,
tricloroetileno, tetracloroetileno) (FRTR, 1997).

A contaminacéo do solo por COVs halogenados € idéntica a dos contaminantes ndo-halogenados, em
que a fase liquida presente no solo fica adsorvida em torno das particulas de solo e pode propagar-se neste
como vapor ou liquido.

Os efeitos na saude devido a exposicdo de COVs halogenados é semelhante a dos COVs ndo
halogenados.
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3.2.3. Bifenilos policlorados

Os bifenilos policlorados (PCBs) sdo compostos organicos pertencentes a familia dos hidrocarbonetos
clorados. Séo formados por dois anéis de benzeno unidos por ligag@es carbono — carbono simples (Figura 3.2).
O numero de atomos de cloro e a sua localizacdo numa molécula de PCB determinam as suas propriedades
quimicas e fisicas (EPA, 2019).

Figura 3.2. Estrutura quimica da molécula de PCB 77 (adaptado de
http://fwww.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422001000300016)

As principais fontes de PCBs no meio ambiente deve-se a sua vasta produgao e uso como misturas com
diferentes graus de cloragdo entre as décadas de 1930 e 1980. Foram utilizados como fluidos dielétricos em
equipamentos como os transformadores. As misturas com diferentes graus de cloracdo eram utilizadas como
fluidos de refrigeragdo em sistemas transformadores e hidraulicos fechados, turbinas de gas, bombas de vacuo
e retardantes de chamas no combate a incéndios (Pereira, 2004).

A contaminacgdo do solo por PCBs ocorre com a adsor¢ao de contaminantes na fase liquida em torno
das particulas que constituem o solo ou nos poros que o constituem. A fracdo liquida pode depois entrar em
contacto com agua de aquiferos e contaminar estes ou ficar retida em torno das particulas do solo e nos poros
deste.

Os bifenilos policlorados tém efeitos toxicos, mutagénicos, teratogénicos nos seres humanos e sdo
considerados poluentes organicos persistentes, ou seja, ttm um tempo de permanéncia longo no ambiente e
podem ser incorporados facilmente na gordura de animais bioacumulando-se ao longo da cadeia alimentar
(EPA, 2019).

3.3.4. Dioxinas/Furanos

As dioxinas e furanos sdo o nome abreviado dado as dibenzo(p)dioxinas policloradas (PCCD) e
dibenzofuranos policlorados (PCDF), respetivamente. As dioxinas e furanos sdo um subproduto que ocorre
dos processos industriais e de combustdo de matéria organica ou incineragdo de residuos. (Pereira, 2004).

A distribuicdo das dioxinas e furanos no meio ambiente depende das propriedades fisicas e quimicas do
contaminante. Estes contaminantes tém uma baixa solubilidade e s&o emitidos em baixas concentra¢Ges, mas
devido a sua persisténcia tendem a acumular-se no meio ambiente e ao longo da cadeia alimentar.

As dioxinas tendem a aderir as particulas de solo e sedimentos; devido a sua baixa pressdo de vapor,
baixa solubilidade, e forte capacidade de adesdo a particulas. Assim, as dioxinas e furanos tendem a
permanecer imoveis nos solos e sedimentos.

As dioxinas e furanos tém efeitos toxicos semelhantes aos PCBs: efeitos mutagénicos, cancerigenos e
teratogénicos. O perigo das dioxinas em seres humanos esta principalmente relacionado a exposicao a criancas
e os efeitos a curto prazo (Washington State Departement os Ecology, 2010).

3.3.5. Pesticidas

Os pesticidas sdo todas as substancias ou misturas que tém como objetivo, impedir, destruir, repelir ou
mitigar qualquer praga (EPA, 2020a). Os pesticidas podem ser classificados como herbicidas, fungicidas,
inseticidas e rodenticidas que estdo destinados ao controlo de ervas, fungos, insetos e roedores respetivamente.
Os pesticidas englobam um conjunto de moléculas organicas ou inorganicas destinadas ao controlo especifico
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de determinada praga e séo especialmente utilizados na agricultura para aumentar a quantidade e qualidade da
producdo de alimentos. Na Europa anualmente sdo utilizadas cercas de 320 mil toneladas de pesticidas
(Eugénio et al., 2018).

Os compostos utilizados na producéo de pesticidas tém efeitos toxicos para o ser humano e propriedades
fisicas distintas conforme a sua composi¢do quimica. A composi¢do quimica dos pesticidas por sua vez
influéncia a interacdo com o solo e a migragdo dentro deste. Os pesticidas podem ser divididos em 12 grupos
distintos, sendo que os principais s@o os pesticidas organoclorados (i.e., DDT, Aldrina) e organofosforados
(i.e., Diazinon).

Os efeitos dos pesticidas em seres humanos podem variar de efeitos carcinogénicos a afetacéo do sistema
nervoso, irritacdo da pele e olhos. O grau dos efeitos adversos esta relacionado com a dose e tempo de
exposicdo ao agente (EPA, 2020a).

A sua presenca no ambiente e solo deve-se a aplicagdo direta dos pesticidas, especialmente na producao
agricola. A aplicacao dos pesticidas é depois dispersa para o solo por agdo da agua ou vento, derrames para o
solo, limpeza de equipamentos utilizados para aplicacdo de pesticidas (Eugénio et al., 2018).
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4. Enquadramento Legal

O solo tem vérias fungdes de elevada importancia socioecondémica e ambiental. O facto de o solo se
formar muito lentamente e por estar sujeito a uma grande pressdo por a¢des antropogénicas, fazem com que
este seja um recurso ndo renovavel a escala humana. No ambito do 7.° PAA (Programa de Ac¢do em matéria
de Ambiente) para 2020 da Unido Europeia em matéria de ambiente, “Viver bem, dentro dos limites do nosso
planeta”, identificaram-se mais de meio milh&o de locais contaminados em toda a Uni&o Europeia (PRoSolos,
2015).

Por forma a colmatar a lacuna de legislagdo a nivel do solo na Unido Europeia, foi feita a “Proposta de
Diretiva do Parlamento Europeu e do Conselho que estabelece um quadro para a protecdo do solo e altera a
Diretiva 2004/35/CE” — COM(2006)232 — com 0 objetivo de estabelecer um quadro legislativo que permitisse
proteger e utilizar o solo de forma duradoura, integrar a protecao do solo nas politicas nacionais e comunitarias
e reforcar a base de conhecimento e o aumento da sensibilizacdo do pablico. A proposta de Diretiva prevé
medidas de identificacdo de problemas, prevencdo da degradacdo do solo e de reabilitacdo dos solos
contaminados ou degradados. Infelizmente, a Diretiva foi blogueada em 2010, na sequéncia do Tratado de
Lisboa, por uma minoria de Estados-Membros, possuidora da sua propria legislacéo e retirada pela Comissao
em 2014 (Comission of the European Communities, 2006).

Em Portugal, existem situacdes de contaminacédo de solos, geograficamente delimitadas, consequéncia
de atividades industriais que entraram em declinio. Trata-se de situagdes em que ndo se pode aplicar o principio
da responsabilidade ou ndo é possivel obrigar o responsavel a suportar os custos de recuperacdo (APA, 2020a).
As disposicgdes respetivas a solos estdo dispersas em varios regimes juridicos, que por sua vez remetem para
outros DL, o que dificulta e limita a aplicacdo destas leis.

Face as limitacBGes e generalidade das leis existentes no que diz respeito & protecdo dos solos, foi
proposto em 2015, o projeto de lei “Prevengdo da Contaminagdo e Remediagdo dos Solos” — Pro-Solos — que
tem como principal objetivo a “prevencdo da contaminacgdo e remediacdo dos solos, com vista a salvaguarda
do ambiente e da saide humana, fixando o processo de avaliacdo da qualidade e de remediacao do solo, bem
como a responsabilizacdo pela sua contaminacdo, assente nos principios do poluidor-pagador e da
responsabilidade” (PRoSolos, 2015).

Atualmente o enquadramento legal passivel de ser invocado em matéria de licenciamento,
acompanhamento da execucao, fiscalizacdo e inspecéo de obras onde existem solos contaminados, relaciona-
se essencialmente com a gestdo de residuos, responsabilidade por danos ambientais, emissdes industriais e
avaliacdo de impactes ambientais. Estes regulamentos e leis tratam os solos escavados como residuos, o que
em caso de remocdo dos solos de um local ndo causa problemas, mas se os solos contaminados ndo forem
removidos, estes regulamentos carecem de esclarecimento e referéncias quanto ao tipo de contaminantes e
concentracdes admissiveis para 0s solos que permanecem no local.

Em Portugal, na auséncia de uma metodologia legislada, foram criados guias técnicos pela APA, de
modo a auxiliar as entidades do ramo da contaminacgdo de solos, na gestdo dos residuos. Existe um guia que
fornece informacédo quanto a realizacdo do plano de amostragem e plano de monitorizacdo, que sera falado
mais a frente neste capitulo — “Solos Contaminados — Guia Técnico — Plano de Amostragem e Plano de
Monitorizacdo do Solo” (APA,2019a), um guia para valores de referéncia aplicaveis aos principais
contaminantes do solo — “Solos Contaminados — Guia Técnico — Valores de Referéncia para o Solo” (APA,
2019b) e um guia que define os elementos que devem ser considerados numa analise de risco para a sadde
humana e para 0 ambiente, bem como os critérios de aceitabilidade do risco a utilizar para o efeito — “Solos
Contaminados — Guia Técnico — Andlise de Risco e critérios de Aceitabilidade do Risco” (APA, 2019c) e um
guia técnico para a classificacdo de residuos “Guia de Classificacdo de Residuos” (APA, 2017).
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Em seguida é feita uma descri¢do mais detalhada dos varios regimes aplicaveis a contaminagdo de solos
e 0s DL para 0s quais cada regime remete.

4.1. Regime Geral da Gestao de Residuos

O Regime Geral da Gestao de Residuos (RGGR), regido pelo DL n.° 178/2006, de 5 de setembro, na
sua redacdo atual, segundo o DL n.° 152-D/2017, de 11 de dezembro, estabelece o regime geral aplicavel a
prevencdo, producao e gestdo de residuos, transpondo para a ordem juridica interna a Diretiva n.° 2008/98/CE,
do Parlamento Europeu e do Conselho, de 19 de novembro, na sua redacdo atual.

Segundo o DL 178/2006, sdo considerados residuos quaisquer substancias ou objetos de que o detentor
se desfaz ou tem a intencdo ou a obrigacdo de se desfazer. E aplicavel as operacdes de gestdo de residuos
destinadas a prevenir ou reduzir a producdo de residuos, 0 seu cardcter nocivo e os impactes adversos
decorrentes da sua produgdo e gestdo, bem como a diminui¢cdo dos impactes associados a utilizacdo dos
recursos, de forma a melhorar a eficiéncia da sua utilizagdo e a protecdo do ambiente e da salde humana.

Este DL estabelece ainda que os solos escavados no contexto de obra sdo considerados residuos de
construgdo e demolicdo (RCD), ou seja, residuos provenientes de obras de construgdo, reconstrucéo,
ampliacéo, alteracdo, conservagdo e demolicdo e da derrocada de edificacdes. Sdo excluidos a terra in situ,
incluindo os solos contaminados ndo escavados e solos ndo contaminados e outros materiais naturais
resultantes de escavagdes no &mbito de atividades de construcéo desde que estes materiais sejam utilizados no
local onde foram escavados, noutras obras licenciadas ou na recuperacgdo paisagistica de pedreiras.

O facto de os solos escavados serem considerados RCDs, faz com que estes estejam sujeitos a uma
classificagdo de residuos, segundo a Lista Europeia de Residuos (LER), publicada na Decisdo da Comisséo
2014/955/EU e regulamento EU n.° 1357/2014, de 18 de dezembro, que publica as caracteristicas de
perigosidade de residuos.

Um codigo LER é uma codigo de seis digitos que corresponde a uma classificacdo de residuos,
identificando-o quanto a sua perigosidade. A APA dispde de um Guia Técnico intitulado “Guia de
Classificagdo de Residuos” onde ¢ clarificado o processo de classificacdo de residuos, de acordo com a
legislacdo aplicavel.

A avaliacdo de perigosidade de um residuo implica uma avaliacdo quimica-fisica quanto as substancias
presentes no residuo de forma a definir se é perigoso ou ndo. De forma a esclarecer o processo de avaliacao de
perigosidade de um RCD, no capitulo 5.6.1 é detalhado o processo de classificacdo de perigosidade e sdo
referidas outras normas e DL utilizados neste processo.

O RGGR define ainda conceitos importantes como a descontaminacgéo de solos e a definicdo de residuo
perigoso, os principios da responsabilidade pela gestao de residuos (Autoridade Regionais de Residuos -ARR),
licenciamento, autoridades licenciadoras e fiscalizag&o.

4.2. Regime Juridico da Responsabilidade por Danos Ambientais

O Regime Juridico da Responsabilidade por Danos Ambientais (RA), regido pelo Decreto-Lei n.°
147/2008, de 29 de julho, na sua redacdo atual, estabelece o regime juridico da responsabilidade por danos
ambientais e transpde para a ordem juridica nacional a Diretiva n.° 2004/35/CE, do Parlamento Europeu e do
Conselho, de 21 de abril de 2004, que aprovou, com base no principio do poluidor-pagador, o regime relativo
a responsabilidade ambiental aplicivel & prevencdo e reparacdo dos danos ambientais, com a alteracéo que Ihe
foi introduzida pela Diretiva n.° 2006/21/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, relativa a gestdo de
residuos da industria extrativa.

O RA estabelece o regime juridico da responsabilidade por danos ambientais com base no principio do
poluidor-pagador. E aplicavel aos danos ambientais, bem como as ameacas iminentes desses danos, causados
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em resultado do exercicio de uma qualquer atividade desenvolvida no &mbito de uma atividade econdmica,
independente do seu carater publico ou privado, lucrativo ou ndo, exceto nos casos conforme explicito no RA.

No que respeita ao solo, é definido como dano ambiental causado ao solo, qualquer contaminacdo do
solo que crie um risco significativo para a saide humana devido & introducg&o, direta ou indireta, no solo ou &
superficie, de substancias, prepara¢Bes, organismos ou microrganismos. Em caso de danos causados ao solo,
0 RA estabelece os exercicios de atividade econdmicas que causem danos ambientais e estdo abrangidas por
este DL, as medidas a assegurar para controle do contaminante no solo e as medidas de reparacdo mais
adequadas para a repara¢do dos danos ambientais causados. A forma de avaliar o risco causado por um
contaminante para a salide humana é através de uma analise de risco.

O RA define assim o0s pontos a conter numa analise de risco, sdo eles as caracteristicas e funcdes do
solo, o tipo e a concentracdo das substancias, preparacGes organismos ou microrganismos perigosos, 0s seus
riscos para salde humana e a sua possibilidade de disperséo.

4.3. Regime das EmissOes Industriais

O Regime de Emissfes Industriais (REI), regido pelo Decreto-Lei n°127/2013, de 30 de agosto, na sua
redacdo atual, estabelece o regime de emissGes industriais aplicavel & prevencéo e ao controlo integrados da
poluicdo, bem como as regras destinadas a evitar e ou reduzir as emissdes para 0 ar, a &gua e 0 solo e a produgdo
de residuos, a fim de alcangar um elevado nivel de protecdo do ambiente no seu todo, e transpde para a ordem
juridica interna a Diretiva n.° 2010/75/UE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 24 de novembro de 2010,
relativa as emissdes industriais (prevencao e controlo integrados da poluicgao).

O REI estabelece o regime de emissdes industriais aplicavel a prevengdo e ao controlo integrados da
poluicdo, bem como as regras destinadas a evitar e ou reduzir as emissdes para o ar, agua e o solo e a producao
de residuos. E definido como emissdo pelo presente DL, a libertacdo direta ou indireta de substancias,
vibracdes, calor ou ruido para o ar, agua ou solo, a partir de fontes pontuais ou difusas com origem numa
instalacéo.

No que respeita a contaminacao dos solos, 0 REI estabelece a obriga¢éo do operador apresentar, com o
pedido de licenciamento ou autorizagdo, um relatério de base que inclua informagdes que permitam determinar
0 estado de contaminacdo do solo e das &guas subterraneas, de modo a permitir estabelecer uma comparagédo
quantitativa com o estado do local apds a cessacdo definitiva das atividades. Sdo abrangidas inddstrias,
atividades que usem solventes organicos, atividades de incineracdo e de coincineragdo de residuos.

O REI ¢ aplicavel a prevencéo e ao controlo integrados da polui¢do, bem como a definicéo das regras
destinadas a evitar e ou reduzir as emissfes para o ar, a &gua e 0 solo e a producao de residuos, a fim de alcancar
um elevado nivel de protecdo do ambiente no seu todo.

4.4. Regime de Avaliagdo de Impacte Ambiental

O Regime de Avaliacdo de Impacte Ambiental (AlA), regido pelo Decreto-Lei n.° 151-B/2013, de 31
de outubro, na sua redacdo atual, estabelece o regime juridico da avaliacdo de impacte ambiental (AlA) dos
projetos publicos e privados suscetiveis de produzirem efeitos significativos no ambiente, transpondo para a
ordem juridica interna a Diretiva n.° 2011/92/UE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 13 de dezembro
de 2011, relativa a avaliacdo dos efeitos de determinados projetos publicos e privados no ambiente.

A nivel da contaminacao dos solos, a descricao do estado de um local e os fatores ambientais suscetiveis
de serem considerados afetados pelo projeto, devem constar do contetdo minimo do estudo de impacte
ambiental.

Entende-se com estudo de impacte ambiental, o documento elaborado pelo proponente no @&mbito do
procedimento AlA, que contem uma descri¢cdo sumaria do projeto, a identificacdo e avaliacdo dos impactes
provaveis, positivos e negativos, que a realizagdo do projeto pode ter no ambiente, a evolucao previsivel da
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situacdo de facto sem a realizacdo do projeto, as medidas de gestdo ambiental destinadas a evitar, minimizar
Ou compensar 0s impactes negativos esperados e um resumo ndo técnico destas informagoes.

4.5. Outros Regimes Aplicaveis

Como o solo é um composto trifasico, conforme foi descrito anteriormente no capitulo 2, a existéncia
de um contaminante no solo pode passar com maior ou menor facilidade para a fase liquida e/ou gasosa do
solo. A predisposicdo para a ocorréncia destas transferéncias, faz com que sejam adotados nestes casos,
regimes e licenciamento referentes a rejeicdo de aguas contaminadas e qualidade do ar no ambiente.

Relativamente as aguas, o enquadramento legal que protege este recurso é a Lei da Agua (LA), regida
pela Lei n. °58/2005, de 29 de dezembro, na sua redacdo atual, que estipula como objetivos ambientais o0 bom
estado, ou 0 bom potencial, das massas de agua, através da aplicacdo dos programas de medidas especificados
nos planos de gestdo das regiGes hidrograficas (PGRH). Por sua vez os PGRH, definidos pelas varias
Administracdes da Regides Hidrograficas (ARH), estabelecem os objetivos de protecdo, melhoramento,
recuperacao e reducdo de poluigdo de aguas superficiais e subterraneas (site APA).

Em situagdes em que seja necessario extrair aguas contaminadas do local, estas devem ser geridas como
aguas residuais. Seguem-se em seguida as referéncias aos principais DL relativos a rejei¢éo e controle de dguas
contaminadas:

e Decreto-Lei n.° 236/98, de 1 de agosto, na sua redagdo atual, que estabelece normas, critérios e
objetivos de qualidade com a finalidade de proteger o meio aquatico e melhorar a qualidade das
aguas em fung&o dos seus principais usos, A rejeicao de aguas residuais no solo ou na dgua encontra-
se sujeita ao cumprimento dos valores limite de emissao estabelecidos neste diploma;

e Decreto-Lei n.° 226-A/2007, de 31 de maio, na sua redacao atual, estabelece na sua Seccéo Ill, 0s
requisitos e normas na rejei¢do de aguas residuais. A sec¢do |11 estabelece as normas de rejeicao de
aguas residuais urbanas e industriais, 0s requisitos especificos e valores limites de emisséo.

¢ No caso da cidade de Lisboa, é ainda aplicavel o Regulamento para o Lancamento de Efluentes na
Rede de Coletores de Lisboa — regido pelo Edital n.° 156/91, de 6 de junho, este estabelece
regulamento a aplicar-se ao langamento de efluentes industriais na rede de coletores do concelho de
Lisboa.

Relativamente a qualidade do ar, o enquadramento legal que protege este recurso € feito pelo Decreto-
Lei n. 102/2010, de 23 de setembro; este diploma estabelece o regime de avaliagdo e gestdo do ar ambiente,
definindo, a metodologia de avaliacdo da qualidade do ar e, numa perspetiva de protecdo da saude humana, os
valores limite de concentracdo de determinados contaminantes no ar ambiente.

4.6. Projeto Legislativo Pro-Solos

Através da analise do enquadramento legal feito no ponto anterior, pode-se verificar que as disposicoes
legais respeitantes a solos, se encontram dispersas por varias leis e regulamentos o que dificulta e limita a sua
aplicacdo. A nivel dos solos que permanecem in situ, mesmo estando contaminados, as leis existentes ndo
estabelecem valores de referéncia ou metodologias (ex: de Anélise Quantitativa de Risco) que permitam
determinar concentragdes admissiveis de contaminantes nestes solos, nem os procedimentos a seguir para uma
correta avaliagcdo dos solos.

Com o objetivo de colmatar as limitagdes das leis existentes e unificar a regulamentagdo ja existente a
nivel dos solos, foi proposto em 2015 o projeto legislativo Pro-Solos. Este projeto de lei se for promulgado ira
definir os procedimentos para a avaliagdo e remediagdo do solo e a articulagdo com os outros regimes juridicos
afins. O projeto lei Pro-Solos prevé os seguintes objetivos (Vildo, 2017):

o Estabelecer a cadeia de responsabilidade pela avaliacdo da qualidade do solo e a sua eventual
remediacdo, baseado nos principios do poluidor pagador e da responsabilidade, e exclusdes dessa
responsabilidade;
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Fixar valores de referéncia para o solo dependendo da sua utilizacéo;
Definicdo de limiares de aceitabilidade de risco para a saide humana e para o ambiente;

Emisséo de Certificados de Qualidade do Solo, permitindo o conhecimento do estado de um
determinado solo;

Definicéo das disposigdes, no ambito da transmisséo do direito de propriedade do solo, no sentido
de acautelar o interesse das partes e 0 bem comum;

Estabelecer a criacdo de um Atlas da Qualidade do Solo, que retne a informacdo disponivel,
agregada e georreferenciada, relativa aos locais com risco inaceitavel para a saide humana e para o
ambiente, aos locais remediados, as atividades potencialmente contaminantes do solo, aos tipos de
contaminagdo e as técnicas de remediagdo adotadas.
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5. Metodologia de avaliacado de contaminacao de solos

A avaliacdo da qualidade dos solos, com vista & determinacdo da sua contaminacdo, remediacdo e
protecdo, deve seguir uma metodologia por etapas de modo a que a informacéao obtida numa fase sirva de base
para a execucdo de etapas posteriores. A avaliacdo da qualidade de solos, consiste na determinacdo e
caracterizacdo dos riscos associados a determinados recetores, através de um conjunto de medidas que
permitam conhecer a causa da potencial contaminacdo, das caracteristicas dos locais potencialmente
contaminados, bem como os impactes adversos que estes provocam nos recetores, de modo a que no final se
possa tomar uma decisao adequada face ao problema (Associagdo Portuguesa de Empresas Petroliferas, 2016).

Com o intuito de explicitar o procedimento para uma correta caracterizacdo de solos potencialmente
contaminados, de acordo com os regulamentos e leis aplicaveis a cada fase, foi elaborado um fluxograma que
se encontra representado na Figura 5.1. Este fluxograma representa as varias fases de avaliacdo de qualidade
do solo e/ou &guas subterraneas e a gestdo que deve ser feita dos locais contaminados, bem como as leis que
sdo aplicaveis aos processos de licenciamento nas varias fases de uma obra, desde a chegada ao local de uma
futura obra até & fase de monitorizacéo apos feita a remediagéo do solo. Em seguida é feita uma descri¢do mais
detalhada de cada fase, em que constam as vérias tarefas que devem ser realizadas e os resultados a obter.
Como a area de estudo do estagio se situa em Lisboa, sdo feitas referéncias, nas varias fases de avaliacdo da
gualidade de solos, aos regulamentos e leis aplicados nas fases de licenciamento do Municipio de Lisboa.

A elaboracdo do fluxograma teve por base informacéo contida em Associacdo Portuguesa de Empresas
Petroliferas, 2016; APA, 2019d; PRoSolos, 2015; Costa, 2006 e conhecimentos adquiridos no decorrer do
estagio.
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5.1. Fase de Avaliacéo Preliminar

A Fase de Avaliacdo Preliminar (FAP) é uma fase de estudo que consiste na recolha de informacéo do
local da futura obra. Nesta fase deve ser compilada e analisada informacéo sobre as atividades atuais e passadas
do local, o estado de estruturas existentes e envolventes (por exemplo: depositos de combustivel enterrados,
locais de deposicao de substancias quimicas na area de rejeitos em industrias, entre outros), de forma a permitir
gue no final se possa identificar o risco de contaminagdo existente no local e a necessidade de avangar para a
fase seguinte — Fase de Avaliacdo Exploratéria. Em caso negativo prossegue-se para a fase de
Licenciamento/comunicagdo prévia de operacao urbanistica.

As tarefas realizadas nesta fase consistem nos seguintes pontos (Costa, 2006):

o Recolha de dados existentes quanto a utilizacdo historica e atual do local, isto €, as atividades
previamente realizadas no local até a passagem do terreno para 0 novo proprietario. Podem ser
consultadas plantas da edificacdo existente, para identificar possiveis locais de contaminag&o;

e Recolha de informacdo quanto ao terreno e as suas propriedades. Informacéo de relatérios técnicos
anteriormente feitos, mapas que caracterizem o local (mapas geoldgicos, geotécnicos, morfolégicos,
hidrogeoldgicos, de ocupagao de solos), fotografias aéreas atuais e historicas;

e Visita ao local da futura obra para avaliacdo visual do terreno e entrevista a pessoas que tenham
ocupado o local anteriormente ou habitem nas imediacGes, por forma a obter informacéo quanto a
episodios ocorridos que possam ter provocado a contaminacéo do solo e obtengdo de informacao
adicional relativa as atividades feitas e substancias utilizadas no local.

Uma vez realizadas as tarefas acima descritas, deverdo ser obtidos os resultados abaixo descritos:

¢ ldentificacdo das atividades e ocorréncias historicas do local, qual a utilizacdo feita do solo, as
substancias utilizadas, localizacdo de zonas potencialmente contaminadas, caracteristicas das
instalagdes;

e ldentificacdo das caracteristicas do terreno, informacdo quando a geologia, hidrogeologia e
geotecnia  do local, que influencia a dispersdo dos contaminantes no solo e massas de agua
subterraneas, se a contaminacao existir;

¢ ldentificacdo visual ou por testemunho de pessoas quanto ao risco de contaminagdo do local (por
exemplo, através da visualizagdo de manchas de 6leo no terreno, odor a combustivel ou testemunho
de pessoas quanto a deposicdo de substancias potencialmente contaminantes em determinado local
do terreno).

A FAP depois de executada, deve fornecer informagéo quanto ao potencial de contaminag&o do local da
futura obra, informacao quanto a localiza¢&o dos locais potencialmente contaminados, fontes de mobilizacéo
dos contaminantes relacionados com a geologia e hidrogeologia do local, potenciais vias de contacto entre os
seres humanos e ambiente com o0s potenciais contaminantes. Os resultados obtidos podem ser sumarizados
num modelo conceptual e assim ser utilizados para elaborar um plano de prospecao que possa ser utilizado na
fase seguinte — Fase Exploratoria.

A Fase de Avaliacdo Preliminar e a Fase de Avaliacdo Exploratdria, podem ser também designadas
como estudo de Fase | e estudo de Fase Il, respetivamente, devido a nomenclatura utilizada pelas normas
ASTM (American Society for Testing and Materials) que definem estes estudos como Phase | and Phase 11
Environmental Site Assessments.

Os resultados obtidos na Fase | vao determinar a necessidade de se proceder a uma estudo de Fase Il ou
a ndo necessidade passando o0 processo de obra para a Fase de Licenciamento/Comunicagéo prévia de operacdo
urbanistica.

A nivel nacional, ndo existe atualmente nenhuma lei que obrigue & realizagdo de um estudo de Fase I,
apenas esta prevista a obrigacao da realizacdo deste estudo no projeto de lei Pro-Solos. Este tipo de avaliacdo
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costuma ser realizada maioritariamente para avaliagdo de potenciais passivos ambientais para compra e venda
de terrenos comerciais e ambientais, nomeadamente quando estas transacdes envolvem investidores
estrangeiros, que ja estdo cientes dos riscos inerentes a compra de terrenos eventualmente contaminados. No
municipio de Lisboa, no entanto, o regulamento do Plano Diretor Municipal (PDM) de Lisboa, no n.°1 do
Artigo 25°, define que “Nas dreas onde, tendo em consideracdo, nomeadamente, atividades poluentes pré-
existentes, existam indicios de que os solos se encontram contaminados com substancias de risco para a
populacdo e para o ambiente, com possibilidade de afetac@o de aquiferos e aquitardos, é obrigatorio proceder
a uma avaliacao da respetiva perigosidade.”, ou seja, depois de realizada um estudo de Fase I, passa a ser
obrigatério no municipio de Lisboa, a realizagdo de um estudo de Fase 1l e Fase de Avaliagdo Detalhada.

5.2. Fase de Avaliacdo Exploratoria

A Fase de Avaliacdo Exploratéria (FAE) é elaborada no seguimento da FAP caso tenham sido
identificados possiveis fontes de contaminacdo. O objetivo desta fase de estudo é de confirmar a existéncia
dos potenciais contaminantes identificados no estudo de Fase I, a sua distribuicdo espacial no terreno, tanto
nos solos como nas aguas subterraneas e a comparacao de valores de concentracdo amostrados com valores de
referéncia para o uso previsto para o solo. No Final desta fase, se forem identificados contaminantes em que a
sua concentragdo seja superior a valores de referéncia, deve-se passar para uma Fase de Avaliacdo Detalhada
(FAD) e respetiva Analise de Risco. Em caso negativo procede-se para a fase de Licenciamento/comunicagdo
prévia de operacao urbanistica.

As tarefas a realizar nesta fase de estudo tém por base os resultados obtidos na Fase | e acrescentam-se
as seguintes tarefas (Costa, 2006):

e Elaboracdo de um plano de amostragem do solo e &guas subterraneas, tendo por base 0 modelo
conceptual da Fase | e a localizacdo das zonas potencialmente contaminadas;

e Reconhecimento do subsolo através de amostragem em profundidade com recurso a sondagens e
reconhecimento de parametros hidrogeoldgicos através da instalagdo de piezémetros e recolhas de
amostras de agua;

¢ Realizacdo de analises laboratoriais das amostras recolhidas.

Os resultados a obter nesta fase, sdo os seguintes:

¢ ldentificacdo e quantificacdo das substancias contaminantes presentes no solo e/ou aquiferos;

e Caracterizagdo do meio, distribuicdo espacial e vias de mobilizagdo dos contaminantes através do
solo. Esta caracterizacdo permite identificar novos locais potencialmente contaminados devido a
migracdo de substancias pela acdo de percolagdo das aguas tanto por precipitacdo como aguas
subterraneas;

e Avaliagdo da concentracdo dos contaminantes identificados quanto ao potencial risco que possam
causar para a saide humana e para o ambiente.

O estudo de Fase Il depois de realizado deve fornecer informacdo quanto a identificacdo e
quantificacdo dos contaminantes presentes no solo e aguas subterraneas, conhecimento do meio geoldgico
(perfis litologicos do terreno) e hidrogeoldgico (mapa piezométrico), caracterizagdo da disposicdo dos
contaminantes (em profundidade e area ocupada), avaliagdo quanto ao potencial risco para a satde humana e
ambiente por comparacdo com valores de referéncia. Os resultados da Fase Il permite melhorar 0 modelo
conceptual feito na primeira fase para uma melhor avaliagdo dos riscos para a saude e ambiente na Fase de
Avaliacdo Detalhada.

Os resultados da Fase |1 vao determinar a necessidade de se proceder a uma Fase de Avalia¢éo Detalhada
caso as concentragfes das amostras sejam superiores aos valores de referéncia. Caso ndo hajam excedéncias
aos valores de referéncia o processo de obra para a Fase de Licenciamento/Comunicacao prévia de operacdo
urbanistica.
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O potencial risco para a satude humana e ambiente que o solo pode apresentar é avaliado na FAD. Para
determinar a necessidade de proceder a esta fase, os resultados obtidos para as concentragdes das varias
substancias identificadas nas amostras enviadas para analise laboratorial sdo comparados com valores de
referéncia. Entende-se por valor de referéncia, a concentracdo de um contaminante no solo acima da qual pode
haver risco inaceitavel para a saude humana e/ou para o ambiente (APA, 2019b). E feito no seguinte
subcapitulo uma explicacdo mais detalhada dos valores de referéncia utilizados em Portugal.

5.2.1. Valores de Referéncia

Os valores de referéncia utilizados em Portugal foram adotados das Normas de Ontério, que constam no
documento “Soil, Ground Water and Sediments Standards for Use Under Part XV. 1 of the Environmental
Protection Act”, de 15 de abril de 2011 (OME, 2011b) e que foram reproduzidos no guia técnico “Valores de
referéncia para o solo” publicado pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA, 2019b). As Normas de Ontério
tém um longo historico de utilizagdo em Portugal, desde a publica¢do da primeira versdo destas normas em
1997.

Neste sentido, sdo definidos pelas normas trés tipos de uso de solo: uso industrial/comercial, uso urbano
e uso agricola (APA, 2019b). Para além do tipo de uso do solo existe ainda outro critério para a escolha dos
valores de referéncia, que se refere a utilizacdo, ou ndo, de aguas subterraneas. Considera-se segundo o Guia
Técnico — Valores de Referéncia para o Solo da APA que “ha utilizacdo de agua subterranea se existirem
captacdes de agua num raio de 250 m, determinado a partir do limite do local em analise ou existir um
perimetro de protecdo de uma captagdo de agua subterranea que abranja parte ou a totalidade do local em
andlise.” Conforme o caso em estudo seleciona-se uma das tabelas de valores de referéncia disponiveis. Na
Tabela 5.1 encontra-se um exemplo dos valores de referéncia para os “metais pesados” para cada tipo de uso
de solo, para solos pouco profundos.

Tabela 5.1. Valores de referéncia para “metais pesados” para solos pouco profundos (adaptado da tabela C “Valores de referéncia
para solos pouco profundos”, do Guia técnico da APA (APA, 2019b)

Valores de referéncia (mg/kg peso seco)
Com utilizacdo de dgua subterranea Sem l;ﬂlt:::fr?;ncej: agua
Namero Namero Contaminante
CE CAS
Uso Uso
Uso Uso | ingustriar | Y0 | industrial/
agricola urbano - urbano -
comercial comercial
231-148-6 7440-38-2 Arsénio 11 18 18 18 18
231-152-8 7440-43-9 Cadmio 1 1,2 19 12 19
231-100-4 7439-92-1 Chumbo 45 20 120 120 120
231-159-6 7440-47-3 Cobre (180) 140 | (180) 140 | (300)230 | (180) 140 | (300) 230
231-157-5 7440-47-3 Crémio (total) 160 160 160 160 160
231-106-7 7439-97-6 Mercdrio (1,8)0,25 | (1,8)0,27 (20)3,9 (1,8) 0,27 (20)3,9
231-111-4 7440-02-0 Niquel (130) 100 | (130)100 | (340)270 | (130)100 | (340)270
231-175-3 7440-66-6 Zinco 340 340 340 340 340

() Os valores entre paréntesis referem-se a solos com textura média a fina. Os valores para solos de textura grosseira encontram-se sem
paréntesis. Quando ndo existem valores entre paréntesis, os valores sdo aplicaveis aos dois tipos de textura de solos.
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Os valores de referéncia das Normas de Ontario foram desenvolvidos com base em metodologias
internacionalmente aceites de andlise de avaliacdo de risco, e incorpora cenarios com diferentes exposi¢oes,
niveis de absorcdo de contaminantes e niveis de risco aceitaveis, tanto para seres humanos como para a fauna
e flora, de modo a estabelecer valores de referéncia suficientemente conservadores para garantir que os solos
gue cumpram estas normas ndo apresentem riscos inaceitaveis para os recetores humanos e ecolégicos. A
metodologia utilizada no seu desenvolvimento encontra-se descrita de forma detalhada no documento
Rationale for the development of soil and ground water standards for use at contaminated sites in Ontario, de
abril de 2011 (OME, 2011a). A titulo exemplificativo, na Tabela 5.2 vém representados para 0s oito “metais”
que serdo analisados, 0s recetores e respetivas concentragdes admissiveis para estes, conforme apresentado no
Rationale Document.

Tabela 5.2. Concentragdes admissiveis segundo o Rationale Document para os oito elementos que serdo analisados no caso de
estudo (tabela adaptada do Rationale Document, “Soil Components for Table 3 — FullDepth, Non-potable water scenario (OME,

2011a))
Uso residencial furbano (mg/Kg)
. ] Soil Indoor Soil
— MOE Soil | Mass. | Ont. Soil | Plants & | Mammal )
Parametro ) ) Contact Indoor Air Outdoor |Free Phase| Odour
RL PQL Bkgrd | Soil Org. | s & Birds . . l
guimico 51 Risk | 5-GW3 | Air5-l1A | Odour Air Threshold | 5-Nose

Arsénio 1 20 51 0,95 12000
Cadmio 1 1,9 0,69 18000
Chumbo 10 32 200 24000
Cobre 5 600
Cromio 5 28000 11000
Mercirio 0,1 9.8 1,20E+14 0,25 36 34000
Miguel 5 330
Zinco 30 5600 15000
MOE Soil RL - Limite reportado pelo ministério do ambiente de ontario
Mass. POL - Limite reportado pelo departamento de protecdo ambienteal de Massachussets
Ont. Soil Bkgrd - Valor de fundo de solso de Ontério
Plants & Soil Org. - Concentragao de contaminante que afeta plantas e organismos no solos
Soil Contact 51 Risk - Exposicdo ao solo com grande frequéncia e grande intensidade por criangas e mulheres

gravidas. Valor calculado utilizando valores de referéncia de toxicidade por ingestdo de solo e

contacto dérmico
5-GW3 - Concentracdo de contaminante que permite a sua migracdo do solo para as daguas

subterréneas e posteriormente para as aguas superficiais
Indoor Air S-1A& - Concentragdo de contaminante que permite a sua migracdo do solo para o ar interior
Indoor Air Odour - Concentragao de contaminante que provogue odores no ar interior
Qutdoor Air - Concentragdo de contaminante que provoque odores no ar exterior
Free Fase Treshold - Fragdo livre de contaminante
Soil Odour 5-Nose - Concentracio de contaminante que provoque odores inaceitaveis

Como se pode verificar pela consulta da tabela acima (Tabela 5.2) e a Tabela 5.1 (coluna valores de
referéncia para o solo uso urbano sem utilizacdo de agua subterranea), os valores de referéncia utilizados na
criacdo da Tabela 5.1 nem sempre representam o valor mais baixo calculado para todos os recetores. Por
exemplo, o limite maximo aceitivel para a concentragao de arsénio no solo é de 0,95 mg/kg para criangas e
mulheres gravidas, mas como a concentracdo de fundo para o arsénio nos solos de Ontario é de18 mg/kg, o
valor adotado como valor de referéncia € o valor de fundo. Para o elemento zinco, o recetor crianga (S1) pode
estar exposto a solos com uma concentracdo de 5.500 mg/kg sem riscos inaceitaveis; contudo, para certas
espécies de mamiferos e aves uma concentracdo mais baixa, de 340 mg/kg, pode causar efeitos adversos. Por
essa razdo foi adotado a concentracdo de 340 mg/kg como valor de referéncia.

A determinacdo de concentracdes maximas aceitaveis para 0s varios recetores (humanos, animais e
plantas) faz com que os valores de referéncia respeitem a salide e bem-estar de varios seres vivos bem como
do ambiente.
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5.3. Fase de Avaliacdo Detalhada e Andlise de Risco

A Fase de Avaliacdo Detalhada é elaborada no seguimento da FAE caso os valores registados nos solos
e/ou &guas tenham concentracBes superiores aos valores de referéncia aplicaveis. O objetivo desta fase de
estudo é de quantificar os riscos para os recetores criticos (humanos e/ou ecoldgicos) devido as concentragdes
dos poluentes presentes no solo e/ou &guas subterraneas, por forma a determinar a necessidade de realizar
acOes de remediacdo. Em caso de risco inaceitavel sdo calculados os valores objetivos de remediagdo, ou seja,
as concentracfes dos poluentes chaves nos diferentes compartimentos ambientais que devem ser garantidas
por forma a que os riscos sejam reduzidos até niveis aceitaveis. Alternativamente, podem ser introduzidas
medidas que garantam que 0s recetores ndo estejam expostos aos solos ou aguas contaminados.

As tarefas a serem realizadas na FAD, incluem os seguintes pontos (Costa, 2006):

¢ Refinamento da localizagdo dos contaminantes no solo e 4guas subterraneas, para se proceder a uma
correta volumetria de solo e agua contaminados e que devem ser alvo de remediacdo, podendo ser
necessarias mais amostras e analises laboratoriais, dependendo dos resultados obtidos na fase FAE;

e Elaboracdo de uma Analise de Risco, em fungdo do uso previsto do solo, as vias de exposic¢ao dos
potenciais recetores e toxicidade dos contaminantes presentes.

Os resultados a obter uma vez realizadas as tarefas propostas sao:

e Determinacdo dos volumes de terrenos contaminados no local, passiveis de serem tratados na
seguinte fase;

e Resultados da analise de risco efetuada;

e Determinacdo de valores objetivos de remediacdo, ou de outras medidas passiveis de reduzir 0s
riscos até niveis aceitaveis, caso a analise de risco determine a existéncia de um risco inaceitavel
para a satde humana e/ou ambiente.

A FAD esta associada a analise de risco, as tarefas realizas nesta fase servem guase exclusivamente para
a determinacdo do risco associado aos contaminantes presentes no local. Torna-se assim de extrema
importancia definir como é feita a analise de risco de terrenos contaminados, descrita no seguinte subcapitulo.

5.3.1. Analise Quantitativa de Risco

A Anélise Quantitativa de Risco (AQR), é o processo de andlise do potencial de um ou mais
contaminantes causarem efeitos adversos na salide humana e/ou no ambiente num dado local, com o objetivo
de determinar a necessidade de remediacéo. A andlise de risco é assim efetuada para determinar se a presenca
dos contaminantes que estejam acima dos valores de referéncia correspondem a uma situa¢do de potencial
risco inaceitavel para a saide humana e/ou ambiente, para assim definir a necessidade de elaborar um plano
de remediag&o e estabelecer os valores objetivos de remediacéo do solo ou outras agdes para mitigar o0s riscos,
tais como, por exemplo a criacdo de barreiras fisicas entre a fonte de contaminagao e os recetores. , bem como
os critérios de aceitabilidade do risco a utilizar para o efeito. A EPA dispde de um guia para a realizacdo de
uma avaliagdo de risco denominado de Risk Assesment Guidance for Superfund. Este guia é utilizado
principalmente como recurso para avaliagdes de risco nos Estados Unidos da América, mas também é utilizado
a nivel mundial. No Risk Assesment Guidance for Superfund fornece instruc@es, ferramentas e bases de dados
para a realizagcdo de uma avaliacao de risco.

O processo de analise de risco baseia-se numa analise Fonte — Via de Exposicdo — Recetor (analise F-
V-R). Esta metodologia tem por base o conceito de que, para que exista um risco inaceitavel, tem de existir
primeiro uma via de exposicao que permita o transporte dos poluentes entre uma fonte de contaminacéo e os
recetores sensiveis. Sempre que todas as vias de exposic¢do ou ligagdes entre um contaminante e o recetor dessa
contaminacdo, se encontrem ausentes, assume-se que o risco é inexistente (APA, 2019c).
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A fonte de contaminagdo ¢ avaliada quanto a sua toxicidade, isto é, os efeitos adversos para a satde
humana e ambiente em relacdo & dose de exposicao e os efeitos adversos que esta pode causar. Estdo incluidos
nesta analise os efeitos adversos que um contaminante pode causar (por exemplo aumento do risco de cancro)
em relagdo a concentracdo e grau de exposi¢do de um determinado recetor.

A anélise de exposicdo estd relacionada com as propriedades fisico-quimicas e toxicoldgicas dos
contaminantes, e as concentragdes a que 0s diversos recetores estdo expostos ou podem vir a estar expostos
tendo em conta o uso atual e/ou previsto para o solo. Sdo avaliados varios cenarios de exposi¢do, em que sao
consideradas varias fontes de contaminacdo (reservatérios, condutas, solos contaminados), pontos de
exposicdo (solo, &gua ou ar) e vias de exposicédo (inalacdo, ingestdo, absorcéo pela pele).

Os recetores em andlise estdo relacionados com o uso previsto do local, e podem ser incluidos criancas,
mulheres gravidas, trabalhadores do local de obra, animais, entre outros. Para cada um dos recetores é
necessario especificar os fatores de exposi¢do, que podem ser valores de defeito de softwares disponiveis (i.e.,
RBCA Toolkit for Chemical Releases e 0 RISCS5, entre outros) ou podem ser valores mais especificos para o
local contaminado.

A quantificacdo do risco combina os resultados da analise de exposicao e toxicidade para determinar a
possibilidade de acontecer efeitos negativos para a salde humana e ambiente. Nesta analise sdo contabilizados
os resultados da analise de toxicidade e exposicao por forma a calcular a probabilidade e incertezas associadas
aos efeitos adversos que podem ocorrer nos recetores considerados. Os valores de incerteza incluem a incerteza
associada aos efeitos dos contaminantes e a incerteza associada ao ambiente de exposicéo.

Com os resultados da andlise de risco, sdo ainda definidos os valores objetivos de remediagéo para o
local por forma a que este ndo apresente um risco inaceitavel para a salde humana e para o ambiente. Os
valores objetivo para o plano de remediacdo sdo obtidos pelo processo inverso da analise de risco, isto &,
partindo dos valores que se considerem aceitaveis para 0 meio em estudo, sdo determinadas as concentragdes
méaximas das varias substancias nos solos e aguas.

A avaliacdo de risco de um local estd sempre dependente da futura utilizacdo prevista para este, por
exemplo, indo aos casos extremos, se 0 terreno contaminado for ocupado por um infantario ou um armazém
de produtos industriais.

O Rationale Document (OME, 2011a) contéem no capitulo dois, uma explicacdo mais detalhada de como
s&o obtidos os valores de exposi¢do dos varios recetores e toxicidade dos contaminantes, bem como formulas
que podem ser utilizadas para o calculo dos valores objetivo a serem alcancados com a remediacao.

5.4. Elaboracdo do plano de descontaminacao dos solos e Licenciamento da
operacao de descontaminacao

O plano de descontaminacdo dos solos € efetuado no seguimento da FAD e Andlise de Risco. No
municipio de Lisboa, o n. °2, do Artigo 25° do PDM de Lisboa, diz que “Em caso de comprovada situagéo de
risco é obrigatéria a elaboracéo e execucdo de um plano de descontaminacédo dos solos e reposicdo da
salubridade, o qual devera anteceder qualquer intervencéo urbanistica.”.

O plano de descontaminacéo ou remediacdo tem como objetivo principal, tornar o terreno apto para a
ocupacdo futura conforme o uso previsto para este. Este processo consiste na reducdo ou eliminacdo dos
contaminantes identificados na andlise de risco para os valores que resultem num risco aceitavel para a saude
humana e ambiente. Alternativamente podem ser implementadas medidas que interrompam as vias de
exposicdo entre a fonte e recetores, tais como por exemplo barreiras de solos limpos ou sistemas de
impermeabilizagdo dos edificios contra a intrusdo de vapores.

O custo de execugdo de um plano de descontaminacao, dependendo da dimens&o e grau de contaminagéo
do solo, pode ultrapassar varios milhdes de euros. E necessario que o plano de descontaminacio seja efetuado
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com base numa analise de risco e defini¢do de objetivos bem precisos e claros quanto aos objetivos a serem
alcancados pela remediacéo.

Existem vérias técnicas de remediacdo, agrupadas em duas abordagens principais:

e “Insitu”, quando o solo ndo é removido, efetuando-se a remediacao no proprio local, ou;
e “Exsitu”, quando o solo é removido, efetuando-se a remediagdo ou 0 seu tratamento, ja enquanto
residuo, noutro local adequado (APA, 2019c).

Dentro destas op¢des, existem varias técnicas de remediacdo. Por exemplo a biorremediacao, consiste na
estimulacdo de microrganismos naturalmente presentes no solos, ou na introducdo de microrganismos
cultivados para o efeito, capazes de degradar o poluente presente no solo. A biorremediacao pode ser realizada
in-situ ou ex-situ. A lavagem de solos por exemplo, é uma das técnicas “ex-situ” utilizadas.

Uma vez definido o plano de remediagdo, este tem de ser submetido a Comissdo de Coordenagdo e
Desenvolvimento Regional (CCDR) para pedido de licenca da operacdo de descontaminagdo dos solos, ou
seja, o0 plano de remediacdo tem de ser aprovado pela CCDR conforme o estabelecido no Regime Geral de
Gestdo de Residuos (RGGR).

Nos termos do disposto no RGGR, sdo responsaveis pelo licenciamento de operacBes de
descontaminacdo dos solos as Autoridades Regionais de Residuos (ARR) e a CCDR. O pedido de
licenciamento é feito através do modulo Licenciamento Unico de Ambiente (LUA), através da plataforma
eletronica do Sistema Integrado de Licenciamento do Ambiente (SILiIAmb).

5.5. Fase de Licenciamento/comunicacado prévia de operacgdo urbanistica

A fase de licenciamento/comunicacao prévia de operacao urbanistica, é submetido a Camara Municipal
de Lisboa (CML). O RJUE, estabelece que sdo os municipios que aprovam regulamentos municipais de
urbanizacéo e edificagdo bem como os regulamentos relativos ao langamento e liquidagéo das taxas que sejam
devidas pela realizacdo de operacGes urbanisticas e a necessidade de licenciamento prévio e/ou autorizacdes,
bem como as excecdes a estes casos.

O dono de obra depois de receber licenciamento para a operacdo de descontaminacdo dos solos, deve
integrar copia do alvara de licenciamento emitido pela CCDR LVT e dos elementos entregados para o pedido
dessa licenga, no projeto a submeter a CML, para que esta possa emitir um alvara de licenca ou titulo de
comunicacao prévia para realizacdo urbanistica (Artigo 5.° DL 55/99).

Caso nas fase de Avaliacao Preliminar, fase de Avaliacdo Exploratéria e fase de Avaliacdo Detalhada,
ndo tenham sido identificados indicios de contaminagdo, 0s contaminantes e a sua concentracdo nao se
encontrem acima dos valores de referéncia ou os contaminantes presentes no solo ndo causem um risco
inaceitavel para a salde humana e ambiente, conforme as respetivas fases, 0 processo de licenciamento nédo
carece de licenciamento de operacdo de descontaminacgdo e passa diretamente para a fase de licenciamento
prévio de operagdo urbanistica.

5.6. Execucdo do Plano de Descontaminacéo dos Solos

A fase de execucdo do plano de descontaminacdo dos solos é executada de acordo com o plano de
remediacdo entregue a CCDR e CM. O caso mais comum & proceder-se a remog¢do dos solos contaminados.
Neste caso 0 solo que é escavado passa a ser considerado como um residuo, pelo que é necessario proceder a
sua classificacdo de perigosidade, atribuicdo de um cédigo LER e determinacdo do local apropriado para
deposicédo destes residuos.

No caso dos solos escavados em obra que s&o considerados Residuos de Construcdo e Demolicéo, as
entradas LER para a sua classificagdo constituem entradas espelho, pelo que a sua classificacdo esta
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dependente de uma avaliacdo inicial quanto a perigosidade do residuo. Nos seguintes subcapitulos é feita uma
descrigdo mais detalhada do processo de avaliacao de perigosidade dos residuos.

5.6.1. Classificacao da perigosidade dos residuos

A avaliacdo da perigosidade dos residuos (neste caso os solos escavados contaminados por “metais”) é
feita com base na perigosidade individual das substancias presentes no mesmo, e na forma como essa
perigosidade se traduz no residuo. Considerando os “metais pesados”, que sdo o tema principal deste trabalho,
deve proceder-se as seguintes etapas:

o Etapa 1: Identificagdo das substéncias relevantes;

o Etapa2: Compilagdo dos dados para a avaliacdo de perigosidade;

o Etapa 3: Avaliagdo dos Limites de Concentracdo Especifica;

e Etapa 4: Avaliacdo das caracteristicas que utilizam o método de soma (HP4, HP6, HP8 e HP14);
e Etapa 5: Avaliacdo das restantes caracteristicas de perigosidade.

Etapa 1: Identificacdo das substancias relevantes

Depois de determinar as concentragdes dos varios “metais” no solo, deve-se determinar a espécie
metalica presente como contaminante (i.e., 6xidos, sulfato, carbonato, etc.). Este passo torna-se de dificil
realizag8o sem se recorrer a técnicas analiticas especializadas ou sem informacao especifica sobre as matérias
primas utilizadas e/ou processos quimicos que resultaram na contaminagao por metias. De forma a simplificar
0 processo de escolha da substancia metalica presente, costuma-se assumir que os elementos metélicos se
encontram na forma de Oxidos por ser a substancia mais provavel de se encontrar elementos metalicos na
natureza. Dos 6xidos existentes para 0s “metais” considerados no Regulamento (CE) n°® 1272/2008 —
“Classification, Labelling and Packaging” — CLP selecionam-se 0s 0xidos que levem ao pior caso possivel de
perigosidade, ou seja, a substancia metalica mais toxica entre as varias hipoteses possiveis.

Uma vez definidos 0os compostos quimicos que correspondem a cada metal, é necessario converter a
concentracao do metal indicado no boletim analitico na concentragdo do composto quimico através da seguinte
férmula:

[elemento quimico] X M (composto quimico) [5.1]

composto guimico] = —
[ p 1 ] n X M (elemento quimico)

Em que: n — quantidade estequiométrica do elemento quimico no composto;
M (elemento quimico) — massa molar do elemento quimico;
M (composto quimico) — massa molar do composto quimico;
[elemento quimico] — concentracdo do elemento quimico;
[composto quimico] — concentragdo do composto quimico.

Por exemplo se foi identificado o elemento cobre (Cu) no residuo e este tiver uma concentracao de 400
ppm e se for considerado que este elemento se encontra sobre a forma de 6xido de cobre (CuO), a conversdo
da concentracdo elementar para a forma de composto é dada por:

400 x 79,55
[CuO] = 6355 ~ 500 ppm
Uma vez mais este processo pode ser simplificado, multiplicando cada concentragdo elementar por um
fator de conversdo correspondente a concentracdo da substancia. Encontra-se representado no Anexo | a
determinacdo do fator de conversdo para os oito “metais” que serdo analisados no estudo de caso. Por exemplo
considerando a concentracdo de cobre 400 ppm cobre, multiplicando esta concentracao pelo fator de conversdo
para o 6xido de cobre (fator de conversdo = 1,25) obtém-se igualmente a concentragdo de 500 ppm de CuO.
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Por altimo, procede-se & correcdo das concentracdes em relagdo ao teor de humidade uma vez que 0s
resultados analiticos de laboratério sdo obtidos em relacdo ao teor de matéria seca. A conversdo da
concentracdo de mg/Kg em matéria seca para mg/Kg de residuo é dada pela seguinte expressao:

[X]residuo = [X]matéria seca X % de matéria seca [5.2]

Por exemplo, se tivermos 450 ppm de 6xido de cobre (1) em relagéo ao teor de matéria seca e se tivermos
uma percentagem de 95 % de matéria seca determinada pelo laboratério, a concentracao real de 6xido de cobre
(1) presente no residuo, aplicando a formula anterior, vai ser de 427,5 ppm.

Para o caso de estudo deste trabalho, costumam-se considerar os oito metais que serdo analisados como
estando na forma das seguintes substancias:

e Arsénio — tridxido de arsénio (As203);

e Céadmio — oxido de cadmio (CdO);

e Croémio — 6xido de crémio (VI) (CrO3);

e Cobre — dxido de cobre (I1) (CuO);

e Chumbo — compostos de chumbo (Pb);

e Mercurio — compostos inorganicos de mercurio (HgO);
e Niquel — dioxido de niquel (NiO2)

e Zinco — 6xido de zinco (ZnO);

Para o elemento chumbo e mercurio ndo existe uma entrada harmonizada para éxidos na lista CLP pelo
que se considera a entrada generalizada compostos de chumbo e compostos inorgénicos de mercurio
respetivamente. No caso do elemento mercdrio considera-se este como estando na forma de éxido de mercdrio
e para chumbo com estando na forma elementar.

Etapa2: Compilacdo dos dados para a avaliacdo de perigosidade

Uma vez identificadas as substancias “metalicas”, calculadas as suas concentragdes e corrigidas para o
teor de matéria himida, pode-se proceder a analise de perigosidade das substancias presentes no residuo. Para
tal deve-se compilar os dados para a avaliagdo de perigosidade através da consulta do Regulamento CLP e
Regulamento n.° 1357/2014, da Comissdo, de 18 de dezembro onde vém descritas a caracteristicas de
perigosidade e limites de concentragdo que podem tornar um solo/residuo como perigoso.

Pode acontecer que as substancias identificadas ndo se encontrem na lista harmonizada CLP, pelo que
se pode utilizar outras fontes de informacdo como o C&L Inventory (ECHA, 2019), que é uma base de dados
que contém informacdes sobre a classificacdo e rotulagem relativas as substancias notificadas e registadas,
recebidas dos fabricantes e importadores.

Para cada substancia relevante, e com base na consulta da Tabela 3.1 do Anexo VI do Regulamento
CLP (atualizado no site da ECHA), e do C&L Inventory sempre que necessario, reiine-se a seguinte informacéo
de base necesséria para a classificacdo de perigosidade:

e Codigo de classe e categoria de perigosidade;

e Codigos de adverténcia;

e Limites de Concentracdo Especifica;

e Carateristicas de perigosidade;

e Valor-limite (aplicavel as carateristicas de perigosidade que utilizam o método de soma: HP4, HP6,
HP8 e HP14);

Na Tabela 5.3 encontra-se representados os dados a compilar nesta etapa para 0s 0ito “metais” que seréo
analisados no caso de estudo.
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Tabela 5.3. Pardmetros Considerados na avaliacdo de Perigosidade dos oito ” metais ” considerados no caso de estudo

Substancias
consideradas /CAS

Parametros a
avaliar

Triceado de arsénio
(As203)
CAS:- 1327533

Cxido de Cromio W1
(Cro3)
CAS- 1333-82-0

Cromic

Tabela 3.1 do Anexo VI do CLP e C&L Inventory

Codigos de
classe e
categona de
pengosidade
Carc. 1A

Codigos de
adverténcia

Acute Tox. 2

Skin Corr. 1B

Aquatic Acute 1

Aquatic Chronic
1

Ox. Sol. 1

Carc. 1A H350
Muta. 1B H340
Repr. 2 H361f
Acute Tox. 2* H330
Acute Tox. 3* H311
Acute Tox. 3* H301
STOTREA1 H3rz**
Skin Corr. 1A H314
Resp. Sens. 1 H334
Skin Sens. 1 H317
Aguatic Acute 1 H400
Aquahc1Chmn|[: HA10

Limite de Concenfracdo Especifico

STOTSE3; HIZ5:C=z1%

REG 135772014

Caracteristicas de
Pengosidade

Valor limite

Limite de
concentragao

0,1%

HP7 -
HP11 - 0.1%
HP10 - 3%
HPG 0,1% 3>0,5%
HPG 0,1% ¥>15%
HPG 0,1% Y>5%
HP5 - %

HP4/HPB 1% 5>1% /575%
HP13 10%
HP13 10%
HP14 0,1% 5>25%
HP14 0,1% 7>25%
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Tabela 5.3.(continuacéo). Parametros Considerados na avalia¢do de Perigosidade dos oito metais considerados no caso de estudo

Tabela 3.1 do Anexo VI do CLP e C&L Inventory REG 1357/2014
Codigos de
classe e Cadigos de
categoria de adverténcia
pengosidade

Parametros a Substancias

Caracteristicas de Valor limite Limite de

avaliar consideradas /CAS S i
' Pengosidade concentragdo

Limite de Concentracdo Especifico

Repr. 1A Repr. 22 H361: C 2 2.5 % )
Acute Tox. 4 H332 HPG 1% 5522 5%
Acute Tox. 4 H302 HPEG 1% 35259
Chumbo G“’:ﬁl'j’fr‘ifs de STOT RE 2 H373 STOTRE 2 H373: C205 % HES ; 10%
Aquatic Acute 1 H400 HP14 0.1% >>25%
Aq”a““F"D"'“ H410 HP14 0,1% 3>25%

Carc. 1A

Digxido de Niguel STOTRE 1

(NIO2) Skin Sens. 1
CAS: 12035-36-8 | Aguatic Chronic
4

Na tabela acima representada, as varias entradas da tabela correspondem ao seguinte:
Parametros a avaliar — elemento quimico detetado nas analises quimicas efetuadas;

Substancia considerada /CAS — nome da substancia quimica de acordo com a [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) e nimero de identificacéo
do Chemical Abstracts Service;

Cadigo(s) das classes e categorias de perigo — a classificacdo para cada entrada baseia-se nos critérios estabelecidos no Anexo | do CLP;
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Cddigo(s) da adverténcias de perigo — cédigos atribuidos as substancias de acordo com o Anexo 111 do CLP;
Caracteristica de perigosidade;

Limite de Concentracdo Especifico — Valores de concentracao definidos para algumas classes e categorias de
perigo da lista harmonizada da tabela 3.1 da parte 3 do Anexo VI do CLP;

Caracteristica de Perigosidade: Codigo HP associados as categorias e classes de perigo da substancia;

Valor Limite — Limiar a partir do qual a presenca de uma substancia deve ser tida em conta na avaliacdo de
perigosidade, apenas aplicavel aos HPs que utilizem o método da soma;

Limite de Concentracdo — limiar a partir do qual ou acima do qual a presenca de uma substancia resulta na
classificacdo do residuo como perigoso.

Uma vez compilados os dados para a avaliacdo de perigosidade, o seguinte passo consiste na
comparagdo da concentracdo das substancias com os respetivos limites de concentragdo especificos, valores-
limite e limites de concentracéo.

Etapa 3: Avaliacdo dos Limites de Concentracdo Especifica

O primeiro nivel de triagem da avaliagdo de perigosidade consiste na comparagdo das concentragdes das
substancias “metalicas” com os Limites de Concentracdo Especifica, o que é limitado aos poucos compostos
para 0s quais existem estes limites: cromio (6xido de cromio), mercudrio (compostos inorganicos de mercdrio),
chumbo (compostos de chumbo).

O limite de concentragdo especifico do cromio refere-se ao cddigo de adverténcia H335, que nao faz
parte dos cddigos de adverténcia compilados na Tabela 5.3. e, portanto, ndo é aplicavel este critério.

Para as substancias de chumbo os limites de concentracdo especifica referem-se aos cddigos de
adverténcia H361 e H373. Neste caso, apenas 0 codigo de adverténcia H373 é aplicavel, estando associado a
categoria de perigosidade STOT RE 2 — Specific Target Organ Toxicity for Repeat Exposure 2, caracteristica
de perigosidade HP5 (Téxico para érgdos-alvo especificos) com a concentracéo de 0,5% (5.000 mg/kg).

Para os compostos de mercirio, também se aplica o cédigo de adverténcia H373, associado a categoria
de perigosidade STOT RE 2, e com concentragdo de 0,1 % (1.000 mg/kg).

Se uma das substancias tiver uma concentracdo igual ou superior ao limite de concentracao especifico a
amostra em questdo é automaticamente classificada como perigosa para essa carateristica de perigosidade.
Caso nenhuma das substancias consideradas exceda o respetivo limite de concentragdo especifico passa-se
para 0 seguinte passo.

Etapa 4: Avaliacdo das caracteristicas que utilizam o método de soma (HP4, HP6, HP8 e HP14)

Para as substancias relevantes com cddigos de adverténcia associados as carateristicas de perigosidade
HP4, HP6, HP8 e HP14 (aplicavel a todas as substancias “metalicas” consideradas para o caso de estudo exceto
Ni), comparam-se as concentracdes das substancias com os respetivos valores-limite. Apenas substancias com
concentracdes acima do respetivo valor-limite sdo tidas em conta na avaliacdo da perigosidade de um residuo.
Por andlise da Tabela 5.3, verifica-se que o valor-limite mais baixo para todos os cddigos de adverténcias
associados a estas quatro carateristicas é de 0,1%, ou seja, 1.000 mg/kg associado aos cédigo de adverténcia
H410. Portanto, para a analise destas quatro carateristicas de perigosidade em cada amostra, podem ser
excluidas todas as substancias com concentracgOes inferiores a 1.000 mg/kg.

Se uma das substancias com codigo de adverténcia H410 tiver uma concentragdo superior a 1.000
mg/kg, essa substancia tera de ser tida em conta para a realizacdo do método da soma para caracteristica de
perigosidade HP14 (Ecotoxico). Para avaliar a perigosidade para HP 14 aplica-se a seguinte formula
estabelecida no Regulamento CE n° 2017/997:

[100 x X ¢ (H410) + 10 x B¢ (H411) + Tc (H412) > 25 %] [5.3]
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Por andlise da Tabela 5.3, pode-se verificar que ndo ha codigos de adverténcia H411 ou H412 associados
as substancias em anélise, podendo-se assim simplificar a aplicagdo da formula referida apenas para o codigo
de adverténcia H410. Considerando apenas o cédigo H410, solos em que a concentragdo de uma das
substancias metalicas de cobre, chumbo ou zinco ultrapasse 2.500 mg/kg individualmente sdo classificados
como residuos perigosos. De igual modo os solos em que a concentracdo de duas ou mais substancias metalicas
ultrapasse o valor limite de 1.000 mg/kg e a soma das concentra¢des destas substancias ultrapasse 2.500 mg/kg,
sdo classificados como residuos perigosos.

Para as restantes substancias que ndo tém um limite de concentracdo especifico nem utilizam o método
da soma, o passo final para avaliacdo da perigosidade consiste na comparacdo das concentragdes das
substancias metélicas com os respetivos limites de concentracao.

Etapa 5: Avaliacdo das restantes caracteristicas de perigosidade

A avaliacdo de perigosidade termina com a comparagdo da concentragdo das substancias com 0s
respetivos limites de concentracdo. Analisando a Tabela 5.3 verifica-se que para as substancias “metalicas” de
arsenio, cadmio, crémio e niquel existem limites de concentragdo de 0,1%, ou seja, 1.000 mg/kg associados a
caracteristica de perigosidade HP7 (Carcinogénico) com codigo de adverténcia H350. A concentracgao limite
associada ao codigo HP7 faz com que solos com concentragdes de substancias de arsénio, cadmio, cromio ou
niquel maiores ou iguais a 1.000 mg/kg sejam automaticamente classificadas como perigosas.

Para as substancias de cobre, chumbo e zinco, o calculo pelo método da soma para HP14 tem
concentracdo inferior a qualquer um dos limites de concentracao, pelo que se uma destas substancias tiver uma
concentracdo maior ou igual a 2.500 mg/kg ja é considerada perigosa.

Da analise das vérias etapas acima referidas para avaliacdo da perigosidade dos oito “metais”
considerados para o caso de estudo, torna-se possivel definir concentragdes criticas a partir das quais uma
determinada substancia metalica pode tornar uma amostra perigosa. Isto é, com base nas caracteristicas de
perigosidade de cada substancia considerada existe uma concentragdo minima de substancia metalica que torna
a amostra perigosa. Em seguida estdo compiladas as concentra¢cGes minimas que tornam uma amostra perigosa
para 0s 0itos “metais” que serdo analisados no caso de estudo (Tabela 5.4).

Tabela 5.4. Concentragfes minimas que tornam uma amostra automaticamente perigosa para os oito elementos considerados para o
caso de estudo

Cadigos de
Substancia considerada /CAS classg.- e Cédigcﬁ:s qe Caracfferi?ticas Cunceir?tragéio
categoriade  adverténcia de Perigosidade critica
perigosidade
Tridxido de arsénio Carc. 14 H350 HP7 1.000 mg/kg
Oxido de cadmio Carc. 1B H350 HP7 1.000 mg/kg
Oxido de crédmio VI Carc. 14 H350 HP7 1.000 mg/kg
Oxido de cobre I Aquatic Chronic 1 HA10 HP14 2.500 mg/kg
Compostos de chumbao Aquatic Chronic 1 HA10 HP14 2.500 mg/kg
Composots inorganicos de mercudrio STOTRE 2 H373 HP5 1.000 mg/kg
Didxido de niguel Carc. 1A H350 HP7 1.000 mg/kg
Oxido de zinco Aquatic Chronic 1 HA10 HP14 2.500 mg/kg

Como se pode ver na Tabela 5.4. as caracteristicas de perigosidade chave bem como as concentragdes
minimas individuais que tornam uma amostra perigosa sao:

e HP5, para as substancias de mercurio, com uma concentragdo minima de 1.000 mg/Kg;
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e HP7, para as substancias de arsénio, cddmio, crémio e niquel, com uma concentracdo minima de 1.000
ma/kg;

e HP14, para as substancias de cobre, chumbo e zinco, com uma concentragdo minima igual ou superior
a 2.500 mg/kg pelo método da soma HP14 ou pela concentragdo individual de uma das substancia com
caracteristica de perigosidade HP14 igual ou superior aos 2.500 mg/kg.

Para que uma amostra de solo possa ser classificada como residuo perigoso devido a carateristica de
perigosidade HP14, a concentracdo de pelo menos uma das substancias “metalicas” com cddigo de adverténcia
HA410 deveré ser superior a 1.000 mg/kg por forma a ser “tida em conta” no método de soma utilizado para a
determinacdo da carateristica HP14. De igual modo se uma das substancias “metalicas” com codigo de
adverténcia H410 ultrapasse a concentracdo de 2.500 mg/kg individualmente, a amostra seré classificada como
perigosa.

A titulo de demonstracdo da classificacdo de perigosidade de um residuo de construcdo e demolicao,
segue-se em seguida um exemplo de classificagdo para um RCD que tenha uma concentracéo de arsénio de
500 mg/kg e teor de matéria seca de 95%. Neste caso foi assumido que o arsénio estava na forma de trioxido
de arsénio. Numa situacgdo real seria necessario avaliar as concentracdes de todas as substancias “metalicas”
analisadas e respetiva perigosidade.

Apos ter sido classificada a perigosidade de uma amostra, 0 passo seguinte consiste na atribui¢éo do
respetivo cédigo LER para classificar os residuos gerados se ocorrer a remogao destes solos perigos.

5.6.2. Atribuicdo do codigo LER

Uma vez determinado se uma amostra de solo é perigosa ou nao, pode ser atribuido o respetivo cédigo
LER segundo a Decisdo 2014/955/UE, da Comissdo, de 18 de dezembro. A classificacdo dos residuos, consiste
na identificacdo de um codigo de seis digitos. Este cddigo serve para enquadrar os residuos na entrada que
melhor os caracterizam: uma entrada absoluta (codigo de seis digitos que diz respeito a residuos que sdo
automaticamente considerados residuos ndo perigosos ou perigosos, ndo sendo necessario qualquer avaliacéo)
ou uma entrada espelho (que corresponde a um grupo de pelo menos duas entradas LER alternativas, que
atribui ao residuo a necessidade de proceder a uma avaliagdo da presenga de caracteristicas de perigosidade).
Os RCD:s estdo abrangidos no capitulo 17 dos codigos LER

A classificacdo de residuos como entrada absoluta pode ser de residuo perigoso ou residuo ndo perigoso.
As entradas absolutas de residuos perigosos sdo cddigos LER que tenham um asterisco, «*», no final do cédigo,
como por exemplo:

e 1703 03*: Alcatrdo e produtos de alcatrdo

Estes codigos dizem respeito a residuos que sdo classificados automaticamente como perigosos, ndo
sendo necessaria qualquer tipo de avaliacao.

As entradas absolutas de residuos ndo perigosos sdo codigos LER que ndo tenham asterisco, «*», no
final do codigo, como por exemplo:

e 1601 03: Pneus usados

Estes codigos dizem respeito a residuos que sao classificados automaticamente como nao perigosos, nao
sendo necesséria qualquer tipo de avaliacgao.

As entradas espelho sdo pares de entradas relacionadas entre si, onde uma diz respeito a um residuo
perigoso e a outra a um residuo ndo perigoso, como por exemplo:

e 17 05 03*: solos e rochas, contendo substancias perigosas (entrada espelho de residuo perigoso)
e 17 05 04: solos e rochas ndo abrangidos em 17 05 03 (entrada espelho de residuo ndo perigoso)
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Por forma a determinar se um solo ou rocha “contém substancias perigosas” ¢ preciso efetuar o exercicio
descrito anteriormente para o triéxido de arsénio.

Uma vez classificado um residuo quanto a sua perigosidade e atribuido o c6digo LER correto, o residuo
pode entdo ser avaliado quanto a sua admissibilidade em aterro.

5.6.3. Avaliacdo da admissibilidade em aterros

A admissdo de um residuo em aterro é feita com base no Decreto-Lei 183/2009 de 10 de agosto. Este
DL estabelece o regime juridico de deposicdo de residuos em aterro e 0s requisitos gerais a observar em cada
classe de aterro (Artigo 1° do DL 183/2009).

Os aterros sdo classificados de acordo com o artigo 10° do DL 183/2009, em trés classes:

e Aterros para residuos inertes;
e Aterros para residuos nao-perigosos;
e Aterros para residuos perigosos.

Um aterro é definido como a instalacdo de eliminagdo de residuos através da sua deposic¢do acima ou
abaixo da superficie natural. Os residuos de cada classe de aterro estdo definidos no artigo 4° do DL n.°
183/2009, do seguinte modo:

e Residuo inerte: o residuo que ndo sofre transformacgoes fisicas, quimicas ou biologicas importantes
e, em consequéncia, ndo pode ser solivel nem inflamavel, nem ter qualquer tipo de reacéo fisica ou
quimica, e ndo pode ser biodegradavel, nem afetar negativamente outras substancias com as quais
entre em contacto de forma suscetivel de aumentar a polui¢cdo do ambiente ou prejudicar a salde
humana, e cujos lixiviabilidade total, conteldo poluente e ecotoxicidade do lixiviado sdo
insignificantes e, em especial, ndo pdem em perigo a qualidade das aguas superficiais e ou
subterraneas;

e Residuo ndo-perigoso: o residuo que ndo apresente nenhuma caracteristica de perigosidade para a
salde ou para o ambiente, nomeadamente os identificados como tal na LER;

e Residuo perigoso: o residuo que apresente, pelo menos, uma caracteristica de perigosidade para a
salide ou para o0 ambiente, nomeadamente os identificados como tal na LER.

Os critérios de admissibilidade de residuos por classes de aterros tém por base os resultados de lixiviagdo
(eluato) e parametros no residuo (aplicado apenas a aterros de inertes e aterros de residuos perigosos) feitos
em laboratdrio. Os valores limites de lixiviacdo estdo definidos nas tabelas n.° 2, 4, e 7 e 0s pardmetros no
residuo nas tabelas 3 e 8 do anexo 1V do DL n.° 183/2009. Encontra-se representada na Tabela 5.5 os valores
limites de lixiviagéo e os outros parametros considerados para a avaliagdo da admissibilidade de residuos nas
varias categorias de aterro.

Outro destino possivel para os solos e rochas (e eventualmente outros RCDs) é para o enchimento dos
vazios de uma pedreiras. De acordo com o Decreto-Lei n.° 544/99, de 13 de dezembro, os RCD podem ser
depositados em pedreiras como material de enchimento para recuperacao paisagistica. Segundo este DL sdo
admitidos residuos inertes, que sdo definidos como “residuos nao suscetiveis de sofrerem transformacdes
fisicas, quimicas ou bioldgicas importantes e que ndo constituem risco para a qualidade das aguas de
superficie ou subterraneas” .
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Tabela 5.5. Valores limites para admissibilidade de residuos nas varias categorias de aterro (adaptado das tabelas 2, 3, 4, 7 e 8 do

Anexo 1V do DL 183/2009)

. . . aterros de residuos
aterros de residuos | aterros de residuoes ndo . .
inertes perigosas perigosos - residuos
granulares
mg'kg de matéria seca | mg'kg de matéria seca | mg'kg de matéria seca
Componentes - - -
L/S(*)=101ke L/S(*)=101ke L/S(*)=101ke
As 0,5 3 25
Ba 20 100 300
Ccd 0,04 2 3
Cr total 0.5 20 0
Cu 2 30 100
Hg 0,01 0.5 2
Mo 0,35 10 30
Ni 0.4 10 40
Pb 0,35 10 30
Sb 0.06 0.7 3
Se 0.1 0.5 7
Zn 4 50 200
Cloreto 800 50 000 25 000
Fluoreto 10 250 500
Sulfato 1 000 20 000 50 000
Indice de fenol | - -
COoD 500 1 000 1 000
SDT 4 000 60 000 100 000
Oufros parametros
COT (Carbono Orgamico Total) 30 000 60 000
BTEX ]
PCB (7 congéneres) 1
Oleo mineral (C10 a C40) 500
PAHs 100 -
PI (perda por ignigdo) 100 000
CNA (capacidade de neutralizago de dcidos) sem valor definido

A concentracdo do eluato de um residuo ndo pode ultrapassar os valores-limite estabelecidos para cada
categoria de aterro, sendo que se um componente ultrapassar a concentracdo da categoria em analise, o residuo
tera de ser eliminado na categoria de aterro seguinte. No que respeita 0s parametros no residuo para a classe
de aterros de residuos perigosos pode-se optar por calcular o pardmetro do carbono orgénico total ou perda por

ignicao.
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6. Plano de amostragem

O plano de amostragem do solo visa identificar e quantificar, através de métodos analiticos e estatisticos,
0s contaminantes presentes no solo e na agua, se aplicvel, bem como definir uma primeira distribui¢éo
espacial destes, em extensdo e profundidade. O Plano de Amostragem do Solo pode, ainda, ser desenvolvido
numa fase de avaliacdo detalhada da qualidade do solo, com o objetivo de otimizar a malha de amostragem,
visando uma delimitacdo espacial mais rigorosa da zona contaminada, em extensdo e profundidade (APA,
2019a).

A APA elaborou um guia onde inclui os elementos minimos que um plano de amostragem deve conter.
O plano de amostragem devera conter 0s seguintes elementos:

e Meios a amostrar;

e Programa analitico, com indicagdo dos contaminantes a analisar;

e Calendéario de amostragem;

e NuUmero de pontos de amostragem;

o Distribuicdo dos pontos de amostragem e justificagdo da malha de amostragem selecionada;
o Georreferenciagdo de cada ponto de amostragem;

e Planta & escala, com a delimitacdo da &rea a avaliar e localiza¢do de cada ponto de amostragem;
e Numero de amostras a recolher em cada ponto de amostragem;

e Profundidade prevista de recolha de amostras em cada ponto;

e Tipo de amostras a recolher (simples ou compostas) e tamanho de cada amostra;

¢ Métodos adotados para a recolha das amostras;

o Embalagem, rotulagem, preservacdo e transporte de amostras;

e Sistema de controlo de qualidade;

¢ Indicacdo de eventuais ensaios realizados in situ e métodos e equipamento utilizado;

o Entidade selecionada para recolha das amostras;

e Laboratorio selecionado para realizar programa analitico.

As principais dificuldades na elaboracéo deste plano, relacionam-se com a definicdo das amostras a
recolher (nimero de amostras, locais, profundidade, colheita, manuseamento, etc...), com a escolha do método
de analise (efeitos de erros nas medicdes e qualidade das anlises) e a representatividade dos dados em relacao
ao objetivo de estudo (o grau de confianga com o qual se pode tomar uma determinada decisao). Neste capitulo
vao ser definidas estas trés etapas no que respeita a analise de solos contaminados.

Amostragem

A amostragem é o processo de selecionar uma porcao de material suficientemente pequena em volume
para ser transportada e manuseada convenientemente em laboratdrio, mas de modo a que seja representativa
de todo 0 ambiente amostrado (Carvalho, 2014), a principal dificuldade que advém deste processo, é o de obter
tal amostra. Uma amostra representativa € uma amostra que responde a uma questao sobre uma determinada
populacdo com um certo grau de confianca (Ramsey & Hewitt, 2005). Em analise de contaminacéo de solos,
devido a variagdo das caracteristicas da populacdo (solo dentro de uma determinada area e profundidade),
quanto a variabilidade composicional do solo, distribuicdo dos contaminantes no local e dimensdo da zona em
estudo (heterogeneidade dos locais em estudo, quanto a dispersdo dos contaminantes no solo, bem como a
variacdo da propria litologia do terreno), utilizam-se principalmente métodos de amostragem semi-
probabilistica. Os métodos de amostragem semi-probabilistica sdéo métodos de amostragem que ndo permitem
garantir a representatividade da populacao, pelo que se divide a populacio em subpopulacdes de forma a poder
garantir uma representatividade nessas.
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Assim, para definir uma amostragem representativa para o estudo de um local, é necessério reduzir o
tamanho do local (populagdo) em secgdes denominadas por unidades de decisdo, que séo areas ou volumes de
solo sobre o qual se pode tomar uma decisdo. A escolha da unidade de decisdo depende da populagdo e do
grau de detalhe que se pretende alcancar com o estudo em causa. A separacdo de um local de estudo em
unidades de decisdo menores facilita o cumprimento do objetivo de investigacdo de um local, pois permite
uma melhor gestdo do nimero de amostras a recolher e andlises a efetuar, e a0 mesmo tempo aumenta a
representatividade dos resultados obtidos para cada unidade de deciséo.

Em cada unidade de decisdo vai-se definir o suporte de amostragem, que é o tamanho, forma e orientacéo
da amostra fisica que se vai recolher por forma a representar a populacgdo de interesse nessa unidade. O suporte
de amostragem esta diretamente relacionado com a questdo que se pretende responder, por exemplo, se a
amostragem estiver a ser realizada para se fazer uma analise de risco para a salde humana, as particulas da
fragdo mais fina de um solo tém maior impacto na perigosidade pois sdo mais facilmente mobilizadas e inaladas
por seres Vivos.

Para cada suporte de amostragem tem de ser definido o suporte de medicdo, que é a escolha da
preparacdo analitica da amostra recolhida que determina quanto do contetido da amostra original € medido por
um instrumento de laboratorio. O suporte de medic&o vai definir os volumes/massa de solos que s&o necessarias
recolher. Cabe ao técnico responsavel pela recolha das amostras garantir que utiliza material apropriado,
embalagem, rotulagem e transporte de modo a ndo contaminar a amostra (CLU-IN, 2018).

Na caracterizacdo de solos contaminados, 0os métodos de amostragem mais utilizados sdo o método de
amostragem multi-incremental e 0 método de amostragem composita. Numa amostragem compdsita sdo
combinados varios incrementos de varias unidades de decisdo para formar uma amostra que é analisada e
utilizada para a tomada de decisdes do conjunto de unidades de decisdo. Numa amostragem multi-incremental,
sdo retirados varios incrementos (um incremento é uma quantidade modular de material retirada do conjunto
que se deseja amostrar, para composicao de uma amostra) em cada unidade de decisdo e homogeneizados entre
si para formar uma amostra de cada unidade de decisdo. Esta amostra é analisada e os resultados obtidos
serviram para tomar decisdes em cada unidade de decisdo (CLU-IN, 2018). Encontra-se representado um
esquema na Figura 6.1 para ilustrar os dois métodos de amostragem mais comuns.

Amostragem Compdsita Amostragem Multi-Incremental
Unidade de Decisdo 1 | Unidade de Deciséo 2 Unidade de Decis&o 1
. [ ]
L]
Incremento .\ / \ \ /
Unidade de Decisdo Unidade de Degisdo 4 -& * J

X O
Ameostra multi-incremental

Unidade de Decisdo 5 Unfdade de Decisdo 6
I

/
U1/

Ameostra Compdsita O

Figura 6.1. llustracao dos métodos de amostragem compdsita (esquerda) e
amostragem multi-incremental (direita) (adaptado de (CLU-IN, 2008))

Os métodos de amostragem compdsita e multi-incremental podem ser aplicados sobre a superficie do
solo e ou depositos de solo (realiza-se a recolha de incrementos em torno do depdsito) o que permite, no tltimo
caso, caracterizar solos ja escavados. A escolha entre cada um destes métodos de amostragem é condicionada
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pelo orgamento disponivel para anélises, das caracteristicas do solo no local e do detalhe pretendido com a
andlise efetuada. O método de amostragem compdsita permite reduzir o nimero de ensaios a realizar e
consequentemente o custo das andlises, e podem ser feitas varias amostras compositas por forma a balizar os
resultados obtidos. O método de amostragem multi-incremental permite controlar a heterogeneidade dos solos
num local, pela recolha de vérios replicados dentro de uma mesma unidade de decisdo. Ao recolher varios
replicados dentro de uma mesma unidade de decisdo estdo-se a analisar varias amostras do mesmo local o que
permite obter resultados mais precisos quanto a contaminagdo presente em cada unidade de decisao.

Métodos de anélise

A escolha do método analitico esta relacionada com o grau de precisdo desejado na identificacdo e
guantificacdo dos contaminantes, dos contaminantes que se pretendem detetar, do tempo disponivel para obter
os resultados e do orcamento disponivel para realizar as analises. Um aparelho de bancada utilizado em
laboratério terd mais preciséo e detalhe do que um aparelho utilizado para a realizagdo de ensaios expeditos
em campo como 0 XRFP. Um aparelho mais preciso tera limites de detecdo menores o que permite identificar
elementos presentes numa amostra em menor concentragdo (CLU-IN, 2018).

A identificacdo dos contaminantes pretendidos também influencia a escolha do método a utilizar, por
exemplo para a detecéo e quantificacdo de “metais pesados” pode-se utilizar um aparelho de XRF, mas para
analisar PAH ja se utiliza uma técnica diferente como a cromatografia em fase gasosa com detecdo por
espetrometria de massa.

A escolha do método de andlise influencia os resultados obtidos devido a preciséo do préoprio aparelho
utilizado, a influéncia da preparacdo da amostra na analise bem como a quantidade de amostra que o parelho
pode analisar.

Considerando o tempo e custo das andlises a efetuar, a utilizacdo de um aparelho de XRFP permite a
obteng&o de um elevado numero de resultados em tempo real no campo, bastando uma simples preparacéo de
amostra, enquanto uma andlise laboratorial j& implica a mobilizacdo da amostra do campo para laboratorio e
uma prepara¢ao mais minuciosa da amostra antes de esta poder ser analisada. O custo associado a cada técnica
também varia devido a complexidade do método e tempo exigido.

A escolha do aparelho esta assim dependente da questdo a qual se pretende responder e o grau de
precisdo que se pretende obter.

Representatividade dos dados e incertezas associadas

A representatividade dos dados esta relacionada com o grau de confiangca com que se pode aceitar que
os valores obtidos sdo representativos do local em estudo. Sdo estes valores que definem se uma amostra é
representativa ou ndo, e consequentemente se o plano de amostragem foi bem efetuado. Se os resultados nao
forem representativos de um local, é necessario proceder a um ajuste do plano de amostragem através da
recolha de mais amostras, melhor preparacdo das amostras a analisar ou efetuando um maior ndmero de
analises (CLU-IN, 2018).

O intervalo de confianca € utilizado para indicar a margem de incerteza em relagdo a uma medicao. Este
célculo utiliza as amostras de estudo para estimar o valor real de uma determinada popula¢do de origem
permitindo assim “afirmar” se um determinado pardmetro esta presente num local ou ndo, e a concentracao
em que se estima estar presente (CLU-IN, 2018).

Para determinar o intervalo de confianga podem-se utilizar softwares como o ProUCL que é um software
que efetua testes de hipoteses para um conjunto de dados fornecidos e devolve o tipo de distribuicéo e o limite
de confianga superior de 95% se os dados introduzidos tiverem uma distribuicdo estatistica definida.

A elabora¢do do plano de amostragem é um processo metodico em que deve ser tomado em conta a
amostragem realizada, a escolha do método analitico e a incerteza associada aos dados. A incorreta defini¢do
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de um destes pardmetros inviabiliza a tomada de decisGes associada a questéo colocada e obriga a alteracdo do
plano de descontaminacao o que obriga a recolha de novas ou mais amostras, tempo gasto e consequente custo
associado. Os erros passiveis de serem cometidos em cada pardmetro podem ser prevenidos através da
definicdo correta da unidades de decisdo e caracteristicas fisicas/quimicas a elas associadas, correta
manipulacdo das amostras recolhidas, definicdo do método analitico apropriado e estabelecimento dos erros
associados as medicdes efetuadas.

Para o caso da utilizacdo de um analisador portatil de fluorescéncia de Raios-X (XRFP), sera sempre
necessario recorrer a uma percentagem de analises por laboratério para aferir a representatividade dos
resultados obtidos pelo método expedito. A analise de dados em laboratorio vai permitir avaliar a repetibilidade
e reprodutibilidade dos resultados do método expedito e criar uma calibracdo para o aparelho de XRFP para a
matriz de solo analisada por forma a melhorar os resultados obtidos.
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7.Fluorescéncia de Raios-X Portatil

O sistema de andlise por Fluorescéncia de Raios-X (XRF), é uma técnica analitica de identificacdo e
quantificacio da composicio elementar de uma dada amostra ou material. E uma técnica répida, precisa e n3o
destrutiva, que requer apenas uma peguena preparacdo prévia da amostra que se vai analisar para se obterem
melhores resultados (Brouwer, 2010).

7.1. Modo de Operacéao

O conceito basico por detras de todos 0s espectrometros de raios-X é o mesmo, uma fonte de raios-X,
uma amostra e um sistema de detecdo. A fonte de raios-X incide sobre uma amostra e o detetor vai medir a
radiacdo proveniente dessa amostra (Brouwer, 2010). Existem dois sistemas principais de espectrometria: 0s
sistemas de Energia Dispersiva (EDXRF) e os sistemas de Dispersdo de Comprimento de Onda (WDXRF)
(Malvern PANanalytical, 2019). A principal diferenca nos dois sistemas esta no sistema de detecéo.

Na EDXRF tem um detetor que é capaz de medir as diferentes energias da radiacdo caracteristica que
provem da amostra, separa a radiacdo da amostra e a radiagdo caracteristica dos elementos da amostra. Esta
separagdo chama-se dispersao.

A WDXREF, a radiagéo que provém da amostra passa por um cristal analisador que vai difratar os raios-
X com comprimentos de onda diferentes (diferentes energias) em varias direcGes. A andlise dos elementos
presentes é feita medindo a intensidade dos diferentes comprimentos de onda sequencialmente.

A grande parte dos equipamentos de Fluorescéncia de Raios-X Portateis (XRFP) utilizam o sistema de
EDXRF (ThermoFisher, 2019; CLU-IN, 2018). E a técnica mais conveniente pois tem uma boa precisdo e
sensibilidade para “metais pesados”, tem menor custo, tem menos componentes 0 que permite compactar 0s
elementos para formar um equipamento portatil, permite uma analise mais rapida e ndo necessita de preparacéo
prévia da amostra (ThermoFisher, 2019).

O aparelho utilizado neste trabalho para realizar as medigdes é o aparelho XRFP da marca Sci-Aps,
modelo X-200.

Componentes do Sistema

Os equipamentos de analise por XRFP sdo constituidos essencialmente por trés componentes principais:
uma fonte de raios-X primarios (tubo de raios-X ou radiois6topos), um detetor de raios-X (deteta os fotGes de
raios-X secundarios emitidos pela amostra), um processador e analisador de sinais (processa os fotdes de raios-
X caracteristicos separando-0s por intensidade de energia emitida) e a unidade central de processamento
(converte a energia dos sinais detetados num elemento, concentracdo elementar e erro associado a
concentracdo).A disposicao dos elementos no interior da méaquina é semelhante ao ilustrado na Figura 7.1.
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Figura 7.1. Disposicao da instrumentacdo interna de um aparelho de FRXP (imagem
retirada de https://openei.org/wiki/Hand-held_X-Ray_Fluorescence_(XRF))

7.2. Fonte de raios-X primarios

Os raios-X, sdo radiacdo eletromagnética de comprimento de onda muito curto, 10 a 102 metros e
frequéncias correspondentes de cerca de 10'® a 10%° Hertz. A sua producdo no caso dos aparelhos de XRFP é
feita através de um tubo de raios-X. Este tubo contém um filamento (catodo) e um anodo colocados num
involucro a vacuo. A este conjunto vai ser aplicada uma determinada voltagem que vai excitar os eletrdes no
catodo e obriga-los a sair e interagir com o anodo. Ao interagir com o anodo os eletrdes que estavam excitados
vao desacelerar e assim libertar o seu excesso de energia sobre forma de calor e de raios-X, que véo sair e
interagir com a amostra, Figura 7.2. Neste processo apenas 1% da energia dos eletrGes é convertida em fotdes
de raio-X (Brouwer, 2010). O analisador portatil X-200, produz trés fontes de energia de raios-X primarios
com diferentes intensidades denominados de “Beams”. O Beam 1 tem uma energia de 40 kV, o Beam2 tem
uma energia de 10 kV e o Beam 3 tem uma energia de 50 kV. Cada gama de energias vai excitar atomos
diferentes conforme a distribuigdo eletronica destes e energia de ionizagdo. Os raios-X produzidos pelo
analisador X-200 séo gerados num tubo de raios-X de 50 kV com &nodo em ouro.

Alta voitagem

Eletrdes J Fotdes de raios-X
2 ¢ | W
e e AW
Filamento = A
Anodo

Figura 7.2. llustragao dos componentes de um tubo de Raios-X (adaptado de Brouwer, 2010)

7.3. Interacéo dos raios-X com amostra

Os raios-X primérios produzidos vao interagir com a amostra a um nivel atbmico. Ocorrem trés tipos de
interacfes quando os raios-X primarios incidem sobre a amostra: Fluorescéncia, Dispersdao de Compton e
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Dispersdo de Rayleigh. Quando o fotdo de raios-X é disparado contra a amostra, uma fracdo destes é
transmitida através da amostra, outra fracdo é absorvida produzindo radia¢do fluorescente e outra fracdo €
dispersa (Figura 7.3). A fracdo de raios-X gue é absorvida é a responsavel pela determinagdo dos elementos
presentes numa amostra. A fluorescéncia e a dispersdo dependem da espessura da amostra (d), da densidade
(p), composigdo do material e energia dos raios-X primarios (Brouwer, 2010).

Fotdesde Raios-X orimarios

Dispers3o de Rayleigh
Fluorascéncia

3 K

L

Fotdes de raios-X transmitidos

Dispersio de Compton

Figura 7.3. llustracdo dos trés principais tipos de interagéo de
Raios-X com uma amostra (adaptado de Brouwer, 2010)

Producéo de raios-X caracteristicos de cada elemento

O processo no qual um fotdo de raios-X é absorvido por um atomo por transferéncia da sua energia para
um eletrdo na camada mais interna é chamado efeito foto elétrico. Durante este processo, se 0 raio-X primario
tem energia suficiente, vai ejetar um eletrdo dessa orbital mais interna, criando uma vaga. Este espago vazio
provoca uma situacdo de instabilidade para o &tomo, pelo que um eletrdo das orbitais mais exteriores vai ser
transferido para esse lugar vago. O eletrdo das orbitais exteriores tem mais energia, conforme é descrito pelo
modelo de Rutherford-Bohr, pelo que para ocupar um lugar numa orbital mais baixa (menor energia) tem de
perder 0 excesso de energia, que é igual a diferenca de energia entre as duas orbitais. A emissdo de energia
raio-X produzida neste processo de transferéncia do eletrdo é chamada “Fluorescéncia de raios-X” ou XRF. O
processo de detecdo e analise dos raios-X emitidos ¢ chamada de “Analise de Fluorescéncia por raios-X”
(Amptek, 2019).

Os raios-X caracteristicos sdo identificados por uma letra maitscula (K ou L) que indica a orbital de
onde foram originados e por uma letra grega, alfa (o), beta (g) ou gama (y) para indicar a orbital de onde veio
0 eletrdo que preencheu o espaco vago. Um raio-X com a designacéo L, identifica um raio-X produzido de
uma transic¢do da orbital M para a orbital L e outro com identificacdo K identifica um raio-X produzido de
uma transi¢do de uma orbital M para a orbital K. Como ainda existem suborbitais, com maior e menores
energias eletronicas, é acrescentado ainda um ndmero a letra grega para identificar a transicdo dos eletrdes
dessas orbitais para as orbitais inferiores (Figura 7.4).

O detetor do aparelho de FRXP vai detetar as energias dos varios fotbes emitidos e em seguida o
processador do aparelho vai ordenar as varias intensidades por intensidade de emissdes e nimero de dete¢des
efetuadas formando assim um espetro de emissdo de fluorescéncia de raios-X.
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Figura 7.4. Principais transicdes de eletrfes nas
orbitais mais internas de um atomo (retirado de
(Brouwer, 2010))

7.4. Detecéao e processamento dos raios-X caracteristicos

As orbitais onde ocorre este processo sdo as orbitais mais internas do atomo, a orbital K, L e M. O
detetor do aparelho, constituido por material ndo condutor entre dois elétrodos, vai ser ionizado pelos fotdes
de raio-X provenientes da amostra, que perdem a sua energia ao intercetar este material e convertem essa
energia num impulso elétrico proporcional & energia dissipada. Depois de convertidos num impulso elétrico o
processador do aparelho aplica filtros e corre¢des ao sinal elétrico e procede a contagem de sinais que tenham
a mesma intensidade para assim produzir um espetro de fluorescéncia de raios-X com a todos os elementos
que consegue detetar numa amostra (Brouwer, 2010) (Figura 7.5).
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Figura 7.5. Espetro de emissdo de Raios-X obtido através de analise de dados do aparelho de FRXP X-200

Como se pode verificar na Figura 7.5 o espetro representa as CPS (Contagens Por Segundo) em funcéo
da energia dos fotGes em eletrdo-volt, ou seja, 0 nimero de dete¢des feitas por segundo para cada intensidade
de energia detetada. Também se pode verificar através da figura a existéncia de varias intensidades para um
mesmo elemento (linhas azuis para o elemento ferro e as linhas laranjas para o elemento zinco) conforme foi
descrito anteriormente.
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O analisador X-200 utilizado tem uma capacidade para fazer 125.000 dete¢des por segundo numa area
de 20 mm?2. A forma como o aparelho converte os sinais elétricos em concentracdes e elementos esta
relacionada com o software de cada produtor, que tem o seu algoritmo baseado em calibracdes de fabrica,
espessura da amostra analisada estimada a partir dos valores detetados e outros parametros (SciAps, 2018).

O software interno do aparelho vai analisar 0 nimero de contagens feitas por segundo para as varias
energias caracteristicas de um elemento durante o tempo de andlise definido pelo utilizador e em seguida
atraves do algoritmo especifico vai converter esse numero de contagens numa concentracéo do elemento. O
aparelho através das contagens feitas consegue também calcular o desvio padrdo em relacdo aos valores
medidos, 0 que corresponde a um valor da incerteza da medicé&o.

Desempenho do aparelho

O desempenho do aparelho de XRFP esta associada as préprias limitacbes do aparelho (limites de
detecdo, calibracdo, controlo de qualidade, precisdo e acurcia) mas também a fontes externas (interferéncia
guimica e fisica da matriz da amostra e humidade do solo).

Existem vérios fatores que podem afetar a detegdo e quantificacdo dos elementos presentes numa
amostra. Alguns destes podem ser evitados ou minimizados através da preparacdo da amostra de solo que se
vai analisar e método de amostragem, outros sdo efeitos naturais que tém de ser tomados em consideracéo
(CLU-IN, 2018).

¢ Interferéncia quimica da matriz do solo: A presencga de varios elementos e a sua concentracdo podem
levar & absorcédo preferencial de certos elementos e assim levar a erros de concentragédo final. Por
exemplo niveis altos de chumbo véo interferir com a quantificacdo de arsénio se este estiver em
baixa concentracdo devido a proximidade entre os valores de energia de Ka - 10,54 keV (As) e La
- 10,55 keV (Pb). Este efeito pode ser corrigido matematicamente através do software do aparelho.

¢ Interferéncia fisica da matriz do solo: Como a técnica de XRF penetra apenas um a dois milimetros
da superficie da amostra, a matriz fisica do solo interfere na determinacdo das concentraces.
VariagOes grandes ao nivel do tamanho de particulas e heterogeneidade da amostra, vdo causar uma
maior variabilidade nos valores obtidos. No caso em que o objetivo principal é fornecer uma
quantificagdo elementar o mais proximo possivel da realidade, deve-se ter o cuidado de preparar
bem a amostra (moagem crivagem antes de se proceder as medigdes.

¢ Humidade da amostra: Se a concentracdo de agua na amostra for superior a 20%, podem ocorrer
erros de analise porque o aparelho ndo esta calibrado para a presenca de agua acima desta
concentragdo e a presenca de agua causa uma reducdo da energia que é emitida para o detetor o que
provoca uma reducdo das concentragdes detetadas em relacdo ao valor real.

e Resolugdo do detetor: O processador do aparelho identifica os elementos atraves da energia em
eletrdo-volt fornecida pelo detetor, se este tiver uma resolucéo suficiente para separar energias que
estejam muito préximas, nao sera possivel separar elementos que tenham uma energia proxima. Por
exemplo se dois picos no espetro estiverem distanciados de 240 eV e a resolugéo do detetor for de
210 eV, o detetor vai ter dificuldades em separar estes dois elementos. Como ¢ o caso do pico Ka
(10,54 keV) do arsénio e o pico La (10,55 keV) do chumbo. Pode-se proceder a uma correcédo
matematica na determinacdo destes elementos para reduzir o erro.

e Limites de Detecdo: Existem dois tipos principais de limites de detecdo, o limite de detecdo do
aparelho e o limite de detecdo do método utilizado. O limite de detecdo é definido como a menor
concentracdo de um elemento que pode ser detetada de forma confidvel e distinta de zero, mas ndo
necessariamente quantificada se o valor medido foi maior que a incerteza associada a concentracéo.
O limite de detecdo do método esta associado a preparacdo prévia da amostra e tempo de analise
que séo definidos pelo utilizador (Portal Action, 2018).
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Limite de Quantificagdo: O limite de quantificacdo é definido como a menor quantidade de um
elemento numa amostra que pode ser determinado com precisdo e exatiddo aceitaveis nas condigdes

experimentais estabelecidas (Portal Action, 2018).

Para avaliar o desempenho dos dados obtidos com analisadores portateis podem seguir-se 0s
procedimentos sugeridos no guia da USEPA, “Method 6200 - Field Portable X-Ray Fluorescence
Spectrometry for the determination of elemental concentrations in soil and sediment” — Método 6200. O
Método 6200 é um guia para a analise quimica expedita de solos e sedimentos através de equipamentos de
XRFP. No Método 6200 vém descritos procedimentos para a avaliacdo da qualidade analitica de dados
produzidos com analisadores de XRFP, os parametros estatisticos a realizar sobre um conjunto de dados para
avaliar a reprodutibilidade e repetibilidade de um analisador de XRFP e métodos para calibragdo de

equipamento.

No Método 6200 vém igualmente referidas formas de melhorar resultados com equipamentos portateis
por preparacdao de amostras ou por calibracdo de aparelhos. A nivel da amostra para melhorar os resultados
obtidos pode-se secar a amostra, reduzir a dimensdo das particulas, homogeneizar a amostra e efetuar as
medic¢Bes numa superficie lisa que permita apoiar a superficie de medicao corretamente. Em termos de ajustes
na maquina podem ser efetuados ajustes na curva de calibracdo através da analise de amostras padréo,
efetuando um certo nimero de medicdes pode-se projetar os dados num grafico de modo a verificar se as
medicBes estdo a ser feitas corretamente (Figura 7.6); ajustar o tempo de analise por amostra, permite reduzir
0 erro associado e fornece valores mais precisos; dependendo da precisdo necessaria utilizar um aparelho mais
preciso em termos dos limites de detecdo e quantificacdo, quanto melhor o analisador e detetor do aparelho,

mais precisos serdo os resultados.
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Figura 7.6. Verificagdo da precisdo das medicOes obtidas em ensaios de XRF portatil através da analise de
amostras padronizadas (imagem retirada de CLU-IN, 2008)
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8.Caso de estudo
8.1. Introducéo

Neste capitulo é analisado um caso de estudo relativo a caracterizacao expedita de solos contaminados
com um analisador de XRFP para a identificacdo em tempo real de residuos perigosos bem como a
identificagcdo de solos com concentragdes de “metais” superiores aos valores de referéncia recomendados pela
APA. O local escolhido para o caso de estudo (adiante referido como Obra A) ja tinha sido identificado em
estudos anteriores como local contaminado por “metais” em concentracdes elevadas, ou seja, concentragdes
ndo apenas acima das valores de referéncia da APA, mas também acima dos valores-limite necessarios para
serem “tidas em conta” na classificagdo de perigosidade.

Antes de se proceder a analise de solos em campo foram realizadas medigdes off site a trés amostras
certificadas por forma a avaliar o desempenho do analisador de XRFP utilizado e estabelecer as defini¢cdes do
aparelho a utilizar depois em campo (fontes de energia de raios-X primarios a utilizar - Beams). O presente
caso de estudo esta assim dividido nos seguintes subcapitulos:

e Auvaliagdo inicial do desempenho do analisador portatil X-200 através da anélise de trés amostras
certificadas;

e Andlise de amostras de solo no campo com XRFP, compara¢do com os resultados obtidos em
laboratorio acreditado e subsequente avaliagdo de perigosidade por “metais pesados” com base nos
resultados obtidos pelos dois métodos;

e Auvaliagdo do efeito da preparacdo das amostras, nomeadamente a prévia secagem e crivagem com
peneiro de 250 um, efetuado sobre um conjunto de amostras da Obra A e comparacdo dos resultados
obtidos com XRFP e laboratério pelos dois métodos.

8.2. Analise com XRFP de amostras certificadas

Antes de se proceder a andlise de solos em obra, avaliou-se o desempenho do analisador X-200 através
da analise de trés amostras de solo certificadas (BAM), por forma a estabelecer as definicdes de analise do
aparelho a utilizar in situ.

As amostras BAM sdo certificadas pelo Bundesanstalt fiir Materialforschung und-prifung (BAM) -
Federal Institute for Materials Research and Testing. Cada amostra de solo é seca e peneirada por um crivo
de 2 mm e o material que atravessar a malha é moido com moinho de bolas em &gata ou zircdo até se obterem
particulas com dimensdes inferiores a 125 um. O material € em seguida homogeneizado num tambor rotativo
e colocado em frascos que sdo enviados para analise em 49 laboratérios.

Os certificados de cada amostra BAM estéo disponiveis em:

o BAM-U110: https://www.webshop.bam.de/show_blob_data.php?filename=pdf%2Fcertificates¥2Fu110_en.pdf
o BAM-U112a: https://www.webshop.bam.de/show_blob_data.php?filename=pdfos2Fcertificates%2Fbam_ul12a_e.pdf
o  BAM-U115: https://www.webshop.bam.de/show_blob_data.php?filename=pdf%2Fcertificates%o2Fbam-ul15_certificate.pdf

As amostras BAM ja se encontravam preparadas para a realizacdo de ensaios, estando condicionadas
em capsulas proprias para analises com aparelhos de XRFP (Figura 8.1).
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Figura 8.1. Capsulas com as amostras BAM

8.2.1. Metodologia aplicada

Para avaliar o desempenho do analisador X-200 seguiram-se 0s procedimentos sugeridos no guia da
USEPA, “Method 6200 - Field Portable X-Ray Fluorescence Spectrometry for the determination of elemental
concentrations in soil and sediment” — e 0 documento “Avalia¢do da qualidade dos dados obtidos por FRX
em dreas mineiras degradadas” de Roque & Jorge, 2008.

A avaliacéo da reprodutibilidade e repetibilidade do analisador X-200 consistiu assim na anélise das trés
amostras de solo certificadas: BAM-U110, BAM-112a e BAM-U115. Sobre cada capsula foram realizadas 20
medi¢Ges com o equipamento X-200 com recurso as trés gamas de energia de raios-X primarios (Beamil,
Beam2 e Beam3) e com periodos de rotagdo entre si de 40 segundos por beam, o que equivale a um tempo de
120 segundos por analise. A utilizacdo dos trés beams permite analisar 0s oito elementos de interesse para o
presente caso de estudo que se encontram separados nos varios beams (Beam 1: Cd; Beam 2: As, Cu, Hg, Pb,
Ni, Zn; Beam 3: Cr).

As medigdes efetuadas para uma mesma amostra foram realizadas no mesmo dia e ininterruptamente,
de modo a manter as condigdes laboratoriais semelhantes durantes os varios ensaios (Figura 8.2).

Figura 8.2. Medic&o sobre uma amostra BAM com analisador
X-200
8.2.2. Resultados
Os resultados analiticos relativos a cada amostra BAM encontram-se representados no Anexo |1, onde
sdo apresentados os resultados (em mg/kg) obtidos para os 20 ensaios realizados para cada amostra BAM, bem
como os valores de referéncia de cada amostra. Nos casos em que nao foi possivel quantificar o elemento em
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questdo o resultado € representado pelo simbolo “<L.OD”, ou seja, “inferior ao limite de detecdo”. Para cada
ensaio ¢ apresentada a respetiva incerteza (“+/-”) que corresponde a trés vezes 0 desvio-padréo calculado para
cada ensaio pelo proprio analisador de XRFP.

Os resultados obtidos para os 20 ensaios realizados sobre cada amostra BAM foram sujeitos ao
tratamento estatistico conforme sugerido pelo Method 6200. O Method 6200 recomenda a determinacdo do
coeficiente de variacdo (Cv) para cada elemento, por forma a avaliar a repetibilidade entre o conjunto de
medicOes de cada amostra. De modo a avaliar a reprodutibilidade dos resultados o Method 6200 recomenda a
determinacdo da diferenca percentual (Dif.Per.) entre os valores obtidos com o analisador e valores das
amostras BAM.

O Method 6200 define como limites aceitaveis de reprodutibilidade e repetibilidade um intervalo de
+20% quer para o Cv quer para a Dif.Perc.

O tratamento de dados realizado encontra-se resumido na Tabela 8.1, onde vem representado:

O numero de medigdes em que a concentragdo de cada elemento foi superior (n° >LOD) ou inferior
(n° <LOD) ao limite de detecdo para cada conjunto de 20 ensaios detetados (det.) e ndo detetados
(n.det.) em cada ensaio;

A concentracdo minima e maxima determinada para cada conjunto de 20 ensaios;

O desvio-padréo, calculado para cada conjunto de 20 ensaios realizados;

O coeficiente de variacéo, calculado para cada conjunto de 20 ensaios realizados por forma a avaliar
a repetibilidade dos dados;

A média das concentragdes de cada elemento para cada conjunto de 20 ensaios, sendo que a média
foi calculada apenas nos casos em que 10 resultados estivessem acima do limite de detecéo, ou seja,
para cada conjunto de 20 ensaios realizados existissem pelo menos 10 concentragdes acima do limite
de detecdo. Nos casos onde ndo houve 10 concentragdes acima do limite de detecéo nédo se calculou
a média;

O valor do certificado, que corresponde a concentragdo “real” dos elementos huma amostra;

A diferenca percentual (Dif.Perc.) entre a média das concentracdes o valor certificado, para verificar
0 desvio na quantificacdo elementar pelo aparelho de XRFP em relacéo ao valor real.

Tabela 8.1. Concentragdes elementares médias e principais parametros estatisticos para as 20 medicdes realizadas sobre cada

amostra BAM
,, ELEMENTOS

AMOSTRAS| PARAMETROS (ppm) :
As cd cr cu | Hg | i Pb Zn
ne > LOD 14 16 20 20 20 20 20 20
o [me<top 6 4 0 0 0 0 0 0
e [minimo 9,6 3.4 2307 | 2006 | 934 58,6 1730 | 8131
S méximo 17,3 6.9 251,6 | 2606 | 1163 | 96,6 190,9 | 901,9
i |desv.pad 2.3 1,0 5.0 21,0 4,0 8,4 5,2 22,7
b= v 18% 21% 2% 9% 4% 11% 3% 3%
g média 12,6 47 2394 | 2320 | 1080 | 77.2 182,7 | 8579
Val. Certif. 15,8 7.3 230 263 51,5 101 197 1000
DIf. Perc. (%) | 20% | -36% 4% 2% | 110% | 24% 7% 14%
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Tabela 8.1.(continuacdo). Concentragdes elementares médias e principais parametros estatisticos para as 20 medicdes realizadas
sobre cada amostra BAM

AMOSTRAS| PARAMETROS ELEMENTOS (ppm) :
As cd Cr Cu Hg Ni Ph Zn
n? > LoD 0 1 20 20 20 0 20 20
1] n? < LOD 20 19 0 0] 0 20 0 0
ﬁ minimo n.d. n.d. 88,9 62,1 31,0 n.d. 185,5 152,6
maximo n.d. n.d. , , , n.d. , ,
i 3 d d 99,4 77,0 38,1 d 197.8 174,0
:| dsv.pad. n.d. n.d. 2,6 3,9 1,7 n.d. 3,8 3,8
Y n.d. n.d. n.d.
E Cv (%) d d 3% 6% 5% d 2% 2%
¢ média n.d. n.d. 92,1 67,9 34,7 n.d. 192,2 167,0
28] Val. Certf. 10,3 4,12 80,1 755 16,3 10,1 198 198
Dif. Perc. (%) n.d. n.d. 15% -10% 113% n.d. -3% -16%
n2 > LoD 20 1 20 20 20 0 20 20
LN n? < LOD 0 19 0 0] 0 20 0 0
| minimo 13,3 n.d. 119,1 1349 14,7 n.d. 159.,8 2849
maximo , n.d. , , , n.d. , ,
S xi 25,5 d 139,5 148,0 25,9 d 177.6 303,7
1 dsv.pad. 31 n.d. 5,7 3,2 2,9 n.d. 3,8 4,9
Y n.d. n.d.
E Cv (%) 15% d 4% 2% 14% d 2% 2%
g média 20,3 n.d. 128,9 141,4 20,7 n.d. 169,4 2934
Val. Certf. 27,7 4,52 96,9 167 4 29,3 164 342
Dif. Perc. (%) -27% n.d. 33% -15% 417% n.d. 3% -14%
Legenda:
n.d. - ndo determinado(a)
-Cv > (+/-) 20 % ou ndo determinado
-média
Val. Certf. |- Valor do certificado
- Dif. Perc. > {+/-) 20% ou ndo determinada

Da observagdo da Tabela 8.1 é possivel verificar que alguns elementos ndo foram detetados nem
guantificados nalgumas das amostras (i.e., As na amostra BAM-U112a, Ni na amostra BAM-U115). Isto
provavelmente deve-se & capacidade de dete¢do do analisador bem como a baixa concentragdo dos elementos
nas amostras.

Considerando os elementos detetados, verifica-se que o critério de repetibilidade proposto no Method
6200 é respeitado para quase todos os resultados. Isto ¢, para cada elemento em cada amostra o coeficiente de
variacdo esta dentro do intervalo + 20%. Existe apenas uma excedéncia a este critério para o elemento Cd na
amostra BAM-U110 que tem um Cv de 21%. Apesar desta excegdo registada, os dados podem ser considerados
aceitaveis segundo o critério adotado, uma vez que os resultados foram produzidos por um método analitico
expedito, que tem uma incerteza associada a cada medicao (trés vezes o desvio padrdo em cada medicao).

Relativamente a reprodutibilidade, ou seja, a capacidade do analisador em quantificar a concentragao de
cada elemento por amostra 0 mais préximo possivel do valor certificado, é possivel verificar que o critério de
diferenca percentual (+ 20%) é respeitado para os elementos Cu, Pb e Zn nas trés amostras.

Para o elemento Cr e As na amostra BAM-U115, o critério de reprodutibilidade adotado foi excedido
por 13% e 7%, respetivamente. Avaliando os outros resultados para estes elementos verifica-se que para o0 As
as concentragdes tendem a ser subestimadas em relagdo ao valor “real”. Quanto ao elemento Cr as
concentraces tendem a respeitar o critério de reprodutibilidade nas outras duas amostras, o que leva a crer
que podera estar a ocorrer uma interferéncia da matriz do solo na quantificacdo deste elemento.
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As concentracdes de Cd e Ni foram superiores aos respetivos LODs em mais de 10 medigdes apenas na
amostra BM-U110. Nesta amostra o critério de repetibilidade € respeitado, mas o critério de reprodutibilidade
ndo. No entanto, tendo em conta que a cada medi¢do esta associada uma medida de incerteza, as concentracdes
podem ser consideradas aceitveis. Através da observacdo da Tabela 8.1 pode-se constatar que as
concentracdes de referéncia das amostras BAM em que os elementos Ni e Cd foram detetados e quantificados,
correspondem as amostras com maior concentracdo destes elementos, o0 que permite constatar que a nao
detecdo destes elementos nas restantes amostras se deve a baixa resolugédo do detetor do aparelho X-200.

Relativamente ao elemento Hg os resultados mostram uma boa repetibilidade nas trés amostras, mas em
relacdo a reprodutibilidade o critério de aceitacdo é excedido em todas as amostras. A razdo pela qual o
aparelho XRFP tende a sobrestimar as concentracdes de mercurio é desconhecida. A realizacdo deste exercicio
permitiu assim verificar que:

o O analisador X-200 tem uma boa capacidade de quantificagdo para os elementos Pb, Zn e Cu;

e Para o elemento As e Cr o analisador tende a subestimar as concentracdes de As e sobrestimar as
concentracdes de Cr, no entanto o erro na quantificacdo de As podera estar também associado a
interferéncia de elementos como o Pb;

e Para o elemento Cd o analisador tem baixa resolucdo do detetor para poder quantificar este
elemento;

e Para o elemento Ni o aparelho tem dificuldades em quantificar concentrages abaixo de cerca de
30ppm;

e Para o elemento Hg o aparelho ndo consegue quantificar a concentracéo real deste elemento.

8.3. Analise de solos Obra A
8.3.1. Descricdo da Area de Estudo

O terreno analisado para o caso de estudo (Obra A) é essencialmente constituido por um macigo calcario
sobre o qual foram depositadas varias camadas de aterro constituidos por diferentes materiais. Os materiais de
aterro sdo constituidos por:

e Aterros arenosos com residuos de construcdo e demoligdo (RCDs) (entulho, mosaicos, metal, tijolos,
argamassas, restos de betdo, fragmentos de calcario...);

e Aterros arenosos com lixo (tecido, plasticos, pneus, vidro, placas de betuminoso, PVCs, material
elétrico,...);

e Aterro areno-argiloso com fragmentos de calcario e/ou RCDs;

e Aterro com solos argilosos e fragmentos de calcario.

Estudos anteriores realizados sobre o terreno identificaram contaminantes nos solos que resultaram na
classificagdo de algumas amostras como residuos perigosos. em concentra¢cdes que tornam alguns dos solos
perigosos ou muito contaminados.

Na sequéncia dos estudos iniciais, foi realizada uma investigacdo adicional para melhor definir os
volumes de solos contaminandos e solos classificados como residuos perigosos. Nesta campanha de
investigacdo foi igulamente implementada a analise com XRFP por forma a avaliar a capacidadedo aparelho
em determinar em tempo real a perigosidade dos solos no que diz respeito a “metais pesados”, nomeadamente
os elementos arsénio, cddmio, cromio, chumbo, cobre, mercurio, niquel e zinco.

Em relacdo aos beams a utilizar nos ensaios no campo, decidiu-se excluir o Beam1 das gamas de energia
a utilizar visto que dos “metais” de interesse para o presente caso de estudo apenas o elemento Cd é detetado
com este beam, e conforme se verificou no capitulo anterior (capitulo 8.2) o analisador portatil ndo tem
resolucdo suficiente para quantificar este elemento. A remocao do beaml1 também permite acelerar o processo
de andlise no campo.
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8.3.2. Metodologia aplicada

A metodologia de amostragem e analise com o aparelho de XRFP foi adaptada ao plano de amostragem
ja definido, por forma a poder acompanhar e auxiliar a equipa técnica na recolha e anélise em tempo real das
concentracdes de “metais” nas amostras. Segue-se de seguida a descri¢do do processo de amostragem utilizado,
procesamento de amostras para analise em laboratério e XRFP, e os parametros que foram analisados.

Amostragem

Os pontos de amostragem foram escolhidos com base nos resultados obtidos nos estudos inicias de
contaminacdo. Selecionaram-se locais onde existiam duvidas quanto a extencdo da contaminacdo ou onde
ainda ndo havia informacdo. Foram assim criados 47 novos pontos de amostragem conforme indicado na
Figura 8.3, sendo que os contornos do local de estudo foram alterados por razées de confidencialidade.
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Figura 8.3. Esquema da disposi¢ao dos pontos de amostragem no
local de estudo

Em cada ponto de amostragem foram abertos pogos com recurso a uma maquina giratéria até uma
profundidade méxima de 5 m. Durante a escavagdo dos pogos separaram-se 0s solos escavados em depdsitos
temporarios por intervalo de profundidade de metro em metro ou sempre que fosse identificada uma alteragdo
na litologia (Figura 8.4).
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Figura 8.4. Exemplo da escavagédo de um pogo e divisdo em depdsitos temporarios

Processamento de amostras

Em cada depdsito foram recolhidos varios incrementos com recurso a um amostratador de meia cana e
cada incremento passou por um peneiro de 10 mm. O material que atravessou o peneiro foi colocado dentro
de um saco por forma a criar uma amostra composita representativa de cada profundidade de solo escavado.
Os incrementos foram recolhidos até perfazer uma amostra com cerca de 10 kg. Cada amostra foi identificada
com o numero do pogo e profundidade de solo amostrada (Figura 8.5). A fracdo com dimensdes superiores a
10 mm foi separada e fotografada, e foi feita uma estimativa da percentagem desta fracdo em relacdo a amsotra
total.

o ~aits RN o gt h

Figura 8.5. Exemplo das fracoes de solo separadas e identifica¢do de
uma amostra

As amostras para analise com XRFP (da fracdo inferior a 10 mm) foram novamente crivadas através de
um crivo de 4 mm. O material que passou pelo crivo de 4mm foi colocado num saco de pléstico transparente
e sobre este foram realizadas as medi¢des com analisador XRFP no local. No total foram analisadas 146
amostras com XRFP nos 47 pocos realizados.

A selecdo de amostras para analise laboratérial efetuou-se apds a conclusao da amostragem do poco. No
final de recolhidas as amostras num poco, sempre que se verificou a continuidade do material em profundidade
(mesmo tipo de material, cor e textura), optou-se por juntar as varias amostras “idénticas” numa amostra
compdsita de modo a reduzir o nimero de analises a realizar em laboratorio. No total foram recolhidas 127
amostras para analise em laboratorio. As amostras enviadas para laboratorio correspondiam a fragcdo <10 mm;
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portanto houve uma diferenca na granulometria entre as amostras analisadas no campo com XRFP <4 mm) e
as amsotras analisadas em laboratério. Esta diferenga tem influéncia na comparabilidade dos resultados obtidos
em laboratorio e com XRFP.

Analises Realizadas

As amostras de solo depois de recolhidas em frascos foram enviadas para um laboratério (LAB)
certificado de acordo com a norma ISO 17025 para os métodos utilizados para a analise dos “metais” avaliados
no ambito do presente caso de estudo. O procedimento utilizado pelo laboratdrio para a anélise de “metais”
seguiua norma holandesa AS300. Sao retiradas 150 g de amostra do frascos e sdo moidas com CO; s6lido e
homogeneizadas. Ap6s o procsesso de moagem € garantido que 95% das particulas tém menos de 500um. Do
material moido é retirada uma sub-amostra de cerca de 2,5 g que é analsiada através da técnica de ICP-AES
(Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy). Esta preparac¢do da amostra no laboratério é outro
fator reponsavel pelas diferencas registadas entre os resultados do laboratério e do XRFP no campo.

Nas amostras de solo analisadas com XRFP foram efetuadas trés medi¢6es com o analisador X-200 no
campo com utilizagdo do Beam 2 (As, Cu, Hg, Ni, Pb e Zn) e Beam 3 (Cr), durante 25 segundos para cada
Beam, o que perfaz um total de 50 segundos por medicéo (Figura 8.6). A utilizag&o destes tempos foi definida
com base no tempo minimo necessario pelo analisador para poder quantificar os elementos presentes. A cada
25 medic¢Oes aproximadamente efetuou-se uma medigdo de um “branco” (uma capsula com 6xido de silicio)
para despistar a contaminacdo da janela de medigdo do analisador e pelicula protetora. Caso se verifica-se a
contaminacdo da janela esta era limpa e a pelicula protetora subtituida por uma nova.

Figura 8.6. Exemplo de como foram realizadas as
medig¢Oes com XRFP in loco

8.3.3. Resultados

Os resultados obtidos pelo laboratério (LAB) e pelo analisador de fluorescéncia de raios-X portatil
(XRFP) encontram-se nos seguintes anexos:

e Anexo Il — resultados analiticos laboratoriais, estdo representadas as concentracGes elementares em
mg/kg e a percentagem de matéria seca de cada amostra conforme apresentado nos boletins analiticos
enviados pelo laboratorio.

e Anexo IV — resultados analiticos obtidos com o equipamento de XRFP, estdo representadas as
concentracdes elementares de cada ensaio realizado em mg/kg. Caso a concentragdo esteja abaixo do
limite de detecdo encontra-se representada pelo seguinte simbolo: “<LOD”. Em casos onde ndo tenha
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sido realizada a medicéo, 0 ensaio em questdo encontra-se representado por: “-” (aplicavel apenas ao
cromio nas medicBes iniciais). Para cada ensaio € apresentada a incerteza da medicdo (+/-), que
corresponde a trés vezes o desvio padrdo da concentragdo calculada pelo aparelho.

Em campo foram analisadas 146 amostras com 0 XRFP e no laboratorio foram analisadas 127 amostras.
Nem todas as amostras analisadas em laboratério tiveram uma amostra analisada com o XRFP correspondente
ao mesmo intervalo de profundidade. Para efeitos de comparacédo dos resultados obtidos em laboratério e com
analisador portétil a base de dados utilizada para o presente caso de estudo consiste em 108 amostras do
intervalo de profundidade para as quais foram realizadas medicdes no laborat6rio e com XRFP.

Os elementos analisados em laboratorio e com XRFP foram As, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni e Zn. O elemento
Cd néo foi analisado devido a baixa resolucdo do detetor do equipamento XRFP, e tendo em conta as baixas
concentracdes de cadmio registadas nos estudos anteriores e resultados de laboratdrio no decurso dos presente
caso de estudo. O elemento Hg apesar de ter sido analisado nédo foi considerado para efeitos de comparagéo
entre o laboratdrio e XRFP devido & sobrestimag&o verificada na fase prévia das analises das amostras BAM
para este elemento. A semelhanca do cadmio, as concentracdes de mercdrio registadas nos estudos anteriores
e no decurso dos presente estudo foram também muito baixas, e, portanto, este elemento (tal como cadmio)
ndo tinha relevancia na classificacdo da perigosidade das amostras. Para o elemento Cr houve problemas
técnicos na aquisicdo de dados nas amostras iniciais pelo que foram consideradas 96 amostras para efeitos de
comparagdo entre os resultados em LAB e XRFP.

Em relacdo aos resultados do analisador de XRFP foi feita a média dos trés ensaios realizados sobre
cada amostra para cada elemento.

Comparacdo com valores de referéncia

Por forma a comparar as concentra¢fes dos varios “metais” pelos dois métodos analiticos, compararam-
se as concentracOes de XRFP e obtidas por laborat6rio com os valores de referéncia da Tabela C — Uso urbano
sem utilizacdo de &gua subterranea do Guia técnico valores de referéncia para o solo da APA. Pretendeu-se
com esta andlise avaliar o niUmero amostras quantificadas por cada método, isto é, qual o nimero de amostras
acima e abaixo do limite de detecdo de ambos os métodos, e qual o nimero de amostras que excedem 0s
valores de referéncia para efeitos de avaliacdo do potencial de contaminag&o dos solos analisados.

As concentragdes “metalicas” obtidas por analise em laboratério e por analise com o equipamento de
XRFP para as 108 amostras consideradas para o caso de estudo encontram-se representadas na Tabela 8.2. A
comparagdo de concentragdes com valores de referéncia deve ser feita para resultados obtidos por analise sobre
amostras secas. As medi¢des com o equipamento de XRFP foram efetuados em campo sobre as amostras
himidas pelo que os resultados obtidos por este método podem estar subestimados.

As concentracfes elementares obtidas pelos dois métodos para as 108 amostras consideradas para
analise neste caso de estudo encontram-se representadas na seguinte tabela (Tabela 8.2). Encontram-se
representados os seguintes parametros:

e As concentragdes de laboratério conforme registado no boletim analitico (Anexo Il);

e A média dos trés ensaios de XRFP realizados para cada amostra (Anexo 1V);

e O numero de amostras abaixo do limite de detecdo para cada elemento (<LOD);

e O numero de amostras acima do valore de referéncia (Tabela C — Uso Urbano sem utilizacéo de &guas
subterraneas);

e Concentracdo maxima obtida para cada elemento em cada método.
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Tabela 8.2. Resultados analiticos 108 amostras em andlise para o caso de estudo (resultados em mg/kg)

Parametros

arsénio

cromio

cobre

chumbo

nigquel

Zinco

Método analitico

LAB | XRFP

LAB | XRFP

LAB | XRFP

LAB | XRFP

LAB | XRFP

LAB | XRFP

Valor Referéncia

18

160

180

120

130

340

NeAmostras
<LOD

2 50

0 10

0 10

N2Amostras
> Val.Ref.

26 40

45 53

70 74

18 29

56 61

N2Amostras
> 1000 mg/kg

10 16

22 23

28 39

Concentracéo
Maxima

95 244

270 456

6900 7023

52000 | 24861

1100 1365

19000 | 23061

0A1 0_100

3,8 9

79 -

23 36

19 25

68 99

83 124

0A1_300_350

0A2_0_70

0A2_70_200

OA2_200_380

0A3_0_100

OA3_100_150

0A4_200_350

OA5_0_100

0A5_300_350

OA6_0_150

0A6_150_350

OA7_100_400

0A8_0_100

OA8_300_400

0A9_0_50

OA9_50_300

0A10_0_100

OA10_100_400

0Al11_0_100

OA11_100_180

0A11_180_400

0A12_0_100

0A13_250_350

OA14_0_100

0Al14_100_200

OA15_100_200
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Tabela 8.2.(continuagao). Resultados analiticos 108 amostras em anélise para o caso de estudo (resultados em mg/kg)

Parametros arsénio cromio cobre chumbo niquel zinco
Método analitico | LAB | XRFP | LAB | XRFP | LaB | xrFP | LAB | xrRFP | LAB | XxRFP | LAB | XRFP
Valor Referéncia 18 160 180 120 130 340
OA15_200_350 4,9 25 22 36 81 20 £ 170 | 437 |
OA16_0_150 4,7 150 51 65 83 g7 22 230 | 294
OA16_150_200 2,2 23 20 84 174
OA18_0_100 45

OA18_100_200 3,5 16 200 | 237
OA18_200_400 17 13
OA19_200_300 7.3 o8 155
0OA19_300_500 8,5 120 | 181
0A20_0_100 2,2 37 94
0A20_100_200 2,2 31 39
OA21_0_100 11

0A21_100_200 15

0A21_200_350

2,3

0A22_0_80
0A22_80_120 1,5
0A22_120_260 3,2
0A23_0_60

0A23 60 150
0A23_150_220
0A23_220_340
0A25_0_100
0A25_100_250 12
0A25_250_320 6,3
0A25_320_420 18

0A26_0_100

0A26_100_200

OA27A_0_180

0A27_0_100

0A27_100_350

0A27_350_430

0A27_430_480

0A28_0_200

0A28 200 400

0A29_0_40

0A29_40_200
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Tabela 8.2.(continuagao). Resultados analiticos 108 amostras em andlise para o caso de estudo (resultados em mg/kg)

Parametros arsénio crémio cobre chumbo niquel zinco
Método analitico | LAB | xRFP | 1AB | XxRFP | 1AB | xrFP | 1AB | xRFP | 1AB | XRFP | LAB | XRFP
Valor Referéncia 18 160 180 120 130 340

18

10

6,7 19

39

34

85

32

23

20

82

95
46

0A29_200_420 19
0A30_0_100 140
0A31_0_80 14
0A31_80_190 28
0A31_190_250 31
0A31_250 320 5
0A33_0_50 a9
0A35_0_200 24
0A35_200_400 21
OA35_400_450 18
0A36_0_100 68
0A36_100_250 99
0A36_250_370 84
0A37_10_100 58
0A37_100_200

0A37_200_300

0A37 300 490

0A38_10_100

0A38_100_210

0A38_210_300

0A39_180_250

OA40_0_100

0OA40_100_200

OA40_200_300

0A40_300_500

0A41_0_100

0A41_100_200

0A41_200_300

0A41_300_400

0A41_400_500

0A42_0_100

0A42_100_200

0A42_ 200 300

0A42_300_500

0A43_0_100

15 42

12 30

14

28

31
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Tabela 8.2.(continuacdo). Resultados analiticos 108 amostras em anélise para o caso de estudo (resultados em mg/kg)

Parametros arsénio créomio cobre chumbo niquel zinco
Método analitico | LAB | xRFP | LaB | xR | LB | xRFP | LAB | xRFP | LAB | xrFP | LAB | XrFP
Valor Referéncia 18 160 180 120 130 340

0A43_100_200
0A43_200_300
0A43_300_410
0A44_50_150
0A44_150_300
OA45_400_500
0A46_0_100
0A46_100_200
OA46_200_300
OA46_300_500
OA46_500_530

Legenda:

- Valor abaixo do Limite de Detegdo (LOD)

- Valor acima do LOD e abaixo do valor de referéncia (GTWRQS - Tab C - Uso urbana)
- Valor acima do valor de referéncia (GTVRS - Tab C - Uso urbana)

- Andlise ndo efetuada

Foram igualmente criadas as Figuras 8.7 a 8.12 onde se apresentam graficamente as amostras que excederam os respetivos valores de referéncia de cada
elemento, quer pelos resultados obtidos em laboratorio, quer pelos resultados obtidos com XRFP. Para alguns elementos ndo foram representadas as amostras com
maiores concentracfes por questdes de visualiza¢do dos dados.
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Arsénio

Por andlise da Tabela 8.2 verifica-se que das 108 amostras em analise, o laboratorio obteve apenas duas
amostras abaixo do limite de quantificacdo, das 106 amostras quantificadas 26 encontravam-se acima do valor
de referéncia (18mg/kg). A concentracdo maxima de arsénio detetada foi de 95 mg/kg e pertence & amostra
“OA2_70_200” (Figura 8.7).

Para o analisador de XRFP, das 108 amostras em analise obtiveram-se 50 amostras abaixo do limite de
detecdo, das 58 amostras quantificadas 40 estdo acima do valor de referéncia para o arsénio. A concentracéo
méaxima detetada para o arsénio, foi de 244 mg/kg e pertence a amostra “OA2_70_200 (Figura 8.7).

O analisador de XRFP néo conseguiu quantificar o arsénio presente em quase metade das amostras em
analise, e em alguns casos ndo quantificou amostras que o LAB identificou como estando acima do valor de
referéncia (“OA41 100 200; “OA46 0 1007). Este problema deve-se a forte interferéncia produzida pelo
elemento chumbo na quantificacdo do arsénio e a capacidade do detetor do analisador. As camadas eletronicas
principais para a quantificacdo de arsénio e chumbo sdo respetivamente a Ko, (10,54 keV) e La (10,55 keV),
devido a baixa resolugdo do detetor de XRFP em separar estas energias este tende a aumentar o limite de
detecdo para 0 As pelo o aparelho ndo consegue quantificar corretamente este elemento e apresenta o resultado
como estando abaixo do limite de detecdo (SciAps, 2018).

Em relagdo as amostras acima do valor de referéncia, o analisador portatil sobrestimou as concentrages
de arsénio em todas as amostras (Figura 8.7). Esta sobrestimacdo podera estar relacionada com a influéncia do
chumbo na quantificacdo do arsénio e devido & heterogeneidade dos solos analisados.

A quantificagdo do arsénio nas amostras da Obra A tende a ser sobrestimada o que contraria o que foi
demonstrado anteriormente no capitulo 8.2, tal fato podera estar relacionado com preparagdo das amostras. As
amostras da Obra A por terem uma maior variedade granulométrica, heterogeneidade, humidade e disperséo
de particulas na amostra podem influenciar os resultados obtidos.

Crémio
Para o elemento cromio ndo foram realizadas medicGes nos primeiros dias por questdes técnicas, pelo

que na comparacao de valores entre laboratorio e XRFP apenas sdo consideradas as amostras a partir da
amostra “OA7_100_400" (Tabela 8.2).

Por analise da Tabela 8.2, das 96 amostras em analise, todas foram quantificadas e apenas 5 amostras
encontram-se acima do valor de referéncia para o créomio (Figura 8.8). A concentracdo maxima detetada para
o cromio foi de 250 mg/kg e pertence a amostra “OA43 300 410”.

Para 0 XRFP, das 96 amostras consideradas apenas 10 estdo abaixo do limite de detecdo e das 86
amostras quantificadas 11 estdo acima do valor de referéncia (Figura 8.8). A concentracdo maxima detetada
para o cromio foi de 456 mg/kg e pertence a amostra “OA41 200 300”.

Por analise dos resultados de laboratério na Tabela 8.2 verifica-se que as 10 amostras abaixo do limite
de detecdo identificadas através do analisador de XRFP n&o foram quantificadas devido & baixa concentragdo
em gue este elemento se encontrava nas amostras em questdo. O detetor do analisador X-200 ndo tem resolucédo
suficiente para detetar e quantificar cromio nas concentragdes verificadas.

Em relagdo as amostras acima do valor de referéncia para o elemento crémio, por analise dos resultados
no Anexo IV referentes aos trés ensaios realizados sobre cada amostra, verifica-se que alguns dos valores
influenciam o resultado médio final. Por exemplo, na amostra “OA26 100 200" obtiveram-se 0S seguintes
resultados para o crémio nos trés ensaios realizados: 144,77; 121,39; 919,14. O resultado médio destas trés
concentragdes € assim influenciado pela medigao final obtida na amostra “OA26 100 200", obtendo-se uma
concentracdo acima do valor de referéncia para o elemento cromio. Estas variagfes nos ensaios realizados
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também se observam para as amostras “OA30 0 100”; “OA37 100 2007, “OA41 200 300" e
“OA43_200_300”.

Para as restantes amostras, os valores obtidos em LAB e por analise com XRFP encontram-se ambos
préximos do valor de referéncia pelo que se podem considerar os resultados proximos tendo em conta o erro
associado as medicGes com XRFP (Figura 8.8).

A quantificacdo do cromio nas amostras da Obra A tende a ser sobrestimada o que esta de acordo com
0 que foi demonstrado anteriormente no capitulo 8.2.

Cobre

Por anélise da Tabela 8.2 verifica-se que das 108 amostras em anélise, ndo houve amostras abaixo do
limite de quantificacdo nas analises laboratoriais; das 108 amostras quantificadas 45 estdo acima do valor de
referéncia (180 mg/kg). A concentracdo maxima quantificada pelo laboratério € de 6.900 mg/kg pertence a
amostra “OA46_0 100" (Figura 8.9).

Para o analisador de XRFP, também ndo houve amostras abaixo do limite de detecdo do aparelho; das
108 amostras quantificadas 53 estéo acima do valor de referéncia. A concentragdo maxima quantificada pelo
analisador de XRFP é de 7.023 mg/kg e pertence a amostra “OA29 0 40 (Figura 8.9).

Existem amostras para o qual a concentragdo determinada em laboratorio e através do aparelho de XRFP
variam significativamente, como por exemplo a amostra “OA11_100 1807, em que o LAB determinou uma
concentracao de 8 mg/kg de cobre e o analisador de XRFP 276 mg/kg. A desproporcao entre valores podera
estar relacionada com um erro laboratorial na quantificagdo dos elementos ou uma grande diferenca
composicional entre a amostra enviada para laboratdrio e a amostra analisada com o analisador portéatil. Por
andlise do Anexo IV para a amostra “OA11_100 180" verifica-se que os valores das trés medicdes efetuadas
sobre esta amostra sdo proximos, pelo que a concentracdo determinada sobre a amostra recolhida para XRFP
é considerada representativa.

Para as amostras “OA25 0 100” e “OA46 0 100” ocorre o inverso, as concentragdes de LAB sdo
superiores a do XRFP (Tabela 8.2.). A diferenca de valores podera dever-se a heterogeneidade das amostras
analisadas.

Em relacéo as amostras acima do valor de referéncia para o elemento cobre, por analise dos resultados
no Anexo IV referentes aos trés ensaios realizados sobre uma mesma amostra, verifica-se que alguns dos
valores influenciam o resultado médio final, tal como acontecia para o elemento crémio. Por exemplo, as
concentracdes de cobre na amostra “OA2 200 380" foram de: 4.149,82; 2.393,43; 14.259,56. O resultado
final obtido na amostra “OA2 200 300" influencia bastante o resultado médio final. Observa-se este
fendmeno em varias amostras tendo umas amostras variagdes mais acentuadas entre resultados que outras
(Figura 8.9).

A guantificagdo de cobre nas amostras da Obra A apresenta uma grande variacdo entre amostras. A
diferenca de resultados deverd estar relacionada com a heterogeneidade das amostras e interferéncia de outros
elementos em concentracdes elevadas na quantificacdo através do analisador portatil.

Niquel

Por analise da Tabela 8.2 verifica-se que das 108 amostras em analise nenhuma ficou abaixo do limite
de quantificacdo e que 18 amostras tém concentra¢fes acima do valor de referéncia (130 mg/kg) para o niquel
A concentragdo maxima quantificada pelo laboratério foi de 1100 mg/kg e pertence & amostra
“OA40 200 300~ (Figura 8.10).

Para o analisador de XRFP verifica-se que 10 das 108 amostras em analise estdo abaixo do limite de
detecdo; das 97 amostras quantificadas 29 estdo acima do valor de referéncia para o niquel (Figura 8.10). A

63



concentragdo méxima quantificada pelo analisador de XRFP é de 1.365 mg/kg e pertence a amostra
“OA40_200_300” (Figura 8.10).

As concentracdes abaixo do limite de detecdo para o analisador XRFP ocorreram apenas nas amostras
em que o laboratério identificou concentracGes abaixo dos 20 mg/kg para niquel, o que vai de acordo com o
demonstrado no capitulo 8.2 referente ao limite de detecdo do analisador portatil para este elemento. No
entanto, em algumas das amostras o laboratério quantificou niquel em concentracGes abaixo dos 20 mg/kg e o
analisador portétil também conseguiu quantificar o niquel nesses casos, como por exemplo na amostra
“OA20 100 200”. Por analise do Anexo IV, verifica-se que para a amostra “OA20 100 200" apenas foi
obtida uma leitura acima do limite de detecdo nos trés ensaios realizados para esta amostra, pelo que a
concentracao de niquel esta a ser sobrestimada nesta amostra.

Em relacdo aos resultados acima do valor de referéncia, verifica-se que existe uma sobrestimacao dos
valores de XRFP em relacdo aos valores de laboratério (Figura 8.10), que estd relacionada com a
heterogeneidade da amostra de XRFP, conforme aconteceu para o cobre e cromio. No geral a os resultados
entre concentragdes de laboratério e de XRFP estdo proximas pelo que se podem considerar os resultados do
analisador como sendo uma boa aproximagéo das concentracdes de niquel.

Chumbo

Por andlise da Tabela 8.2 verifica-se que das 108 amostras em analise, 9 amostras encontram-se abaixo
do limite de quantificacdo do laboratério; das 99 amostra quantificadas 70 estdo acima do valor de referéncia
para 0 chumbo (120 mg/kg). A concentracdo maxima quantificada pelo laboratério é de 52.000 mg/kg e
pertence a amostra “OA41 100 200” (Figura 8.11).

Para o analisador de XRFP, apenas uma amostra encontra-se abaixo do limite de detecdo; das 107
amostras quantificadas 74 estdo acima do valor de referéncia para o chumbo (Figura 8.11). A concentracdo
maxima quantificada pelo analisador de XRFP ¢ de 24.861 mg/kg e pertence a amostra “OA41 100 200”.

Existem amostras para o qual a concentracdo determinada em laboratério e por XRFP variam
significativamente (por exemplo a amostra “OA11_100 180”). A despropor¢do entre valores podera estar
relacionada com a diferenca composicional entre a amostra enviada para laboratdrio e a amostra analisada com
o0 analisador portatil, tal com sucedeu para o elemento cromio na mesma amostra. Por analise do Anexo IV
para a amostra “OA11_100 180 verifica-se que os valores das trés medicdes efetuadas sobre esta amostra
para 0 chumbo s&o proximos, pelo que a concentracdo determinada sobre a amostra recolhida para XRFP é
considerada representativa.

Em relagdo as amostras acima do valor de referéncia para o elemento chumbo, por analise da Figura
8.11, verifica-se que os resultados entre concentracBes de laboratério e de XRFP estdo préximas (excluindo
alguns casos) pelo que se podem considerar os resultados do analisador como sendo uma boa aproximacéo
tendo em conta o erro associado as medigdes.

Zinco

Por andlise da Tabela 8.2 para o elemento zinco verifica-se que das 108 amostras em analise, apenas
uma se encontra abaixo do limite de quantificacdo do laboratério; das 108 amostras quantificadas 56 acima do
valor de referéncia (340 mg/kg). A concentracdo maxima detetada para o zinco foi de 19.000 mg/kg e pertence
a amostra “OA38 10 100" (Figura 8.12).

Para o XRFP, todas as amostras em analise foram quantificadas; 61 estdo acima do valor de referéncia.

A concentracdo maxima detetada para o zinco foi de 23.061 mg/kg e pertence a amostra “OA38 10 100~
(Figura 8.12).

Através da Figura 8.12, verifica-se que os resultados de laboratério e XRFP estdo bastante proximos
tendo em consideragdo o erro associado as medi¢oes com XRFP.
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As concentragdes das amostras da Obra A para o zinco tendem a ser sobrestimadas comparativamente
as concentracGes de laboratério, o que contraria o demonstrado no capitulo 8.2, em que as concentracoes de
zinco nas trés amostras certificadas eram subestimadas em relacdo ao valor certificado. A variacdo de
resultados deve-se sobretudo a concentragdo mais elevada dos varios elementos nas amostras de solo em obra
gue influenciam a quantificacdo dos varios elementos pelo analisador.

Para o elemento zinco, as concentracGes poderdo ser corrigidas através de um offset no analisador,
fornecendo resultados mais proximos entre laboratério e XRFP.

Os resultados obtidos da comparacgdo das concentracdes de laboratério e XRFP em relacéo aos valores
de referéncia permitiu verificar que existe uma sobrestimacdo das concentragdes de XRFP para a maioria dos
elementos considerados. Os elementos que forneceram resultados mais préximos para os resultados de
laboratdrio e XRPF foram o crémio, cobre, niquel chumbo e zinco. Para o arsénio o analisador tem dificuldades
em quantificar este elemento devido a interferéncia do chumbo e devido ao limite de detecéo do analisador.

Analise de perigosidade

Conforme explicado no Capitulo 5.6.1, as caracteristicas de perigosidade criticas sdo HP5 (para o metal
Hg), HP7 (para os “metais” As, Cd, Cr e Ni) e HP14 (para os metais Cu, Pb e Zn). Para que uma amostra possa
ser classificada como residuo perigoso devido a caracteristica de perigosidade HP5 ou HP7, basta que a
concentracdo de apenas uma das substancias “metalicas” com codigo de adverténcia H373 ou H350 seja
superior a 1.000 mg/kg. No presente caso de estudo as substancias “metalicas” sao:

o Arsénio — tridxido de arsénio (As203);

e Céadmio — 6xido de cadmio (CdO);

e Cromio — oxido de crémio (V1) (CrOs);

e Mercurio — compostos inorganicos de mercurio (HgO);
o Niquel — diéxido de niquel (NiO,).

Para que uma amostra de solo possa ser classificada como residuo perigoso devido a caracteristica de
perigosidade HP14, a concentracdo de pelo menos uma das substancias “metalicas” com codigo de adverténcia
H410 devera ser superior a 1.000 mg/kg por forma a ser “tida em conta” no método da soma utilizado para a
determinacdo da caracteristica HP14. Caso a soma das concentracGes de todas as substancias “metalicas” “tidas
em conta” numa dada amostra seja superior a 2.500 mg/kg, esta amostra sera classificada como perigosas com
a caracteristica HP14. No presente caso de estudo as substancias metalicas sdo:

e Cobre — 6xido de cobre (I1) (CuO);
e Chumbo — compostos de chumbo (Pb);
e Zinco — Oxido de zinco (ZnO).

Os resultados de laboratério foram assim corrigidos em relacdo ao teor de matéria seca e convertidas
nas respetivas substancias “metalicas” assumidas para o efeito desta avaliacdo conforme explicado no capitulo
5.6.1. Em relagdo ao analisador de XRFP foi utilizada a média dos trés ensaios e converteu-se a concentragao
de cada metal na substancia considerada. As concentragdes das substancias das 108 amostras consideradas no
caso de estudo (Tabela 8.2) encontram-se representadas no Anexo V.

Da analise do Anexo V selecionaram-se as amostras que tinham pelo menos uma concentracdo de
substancia metélica maior ou igual a 1.000 mg/kg (por este ser o valor critico minimo para avaliacdo de
perigosidade das substancias “metalicas” consideradas). As 49 amostras selecionadas encontram-se
representadas na Tabela 8.3. Encontram-se expressas:

e As substancias em andlise;
e Fatores de conversao utilizados;
e Concentracdes acima de 1.000 mg/kg (a laranja);
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e Concentragdes acima do valor critico (2.500 mg/kg) que tornam automaticamente as amostras
perigosas se excederem esse valor e coluna para 0 método da soma para HP14 (a amarelo);
e Concentracdo méaxima para cada substancia obtido pelos dois métodos analiticos.
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Tabela 8.3. Concentracfes das substancias das 49 amostras consideradas para avaliacdo de perigosidade

Subs.tan(:Ias metdlicas trioxido de arsénio oxido de cromio dxido de cobre (l1) compostos de didxido de niquel Oxido de zinco método da soma paral
consideradas chumbo P14
Fatores de conversao 1,32 1,92 1,25 1,00 1,55 1,24

Método Analitico LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP
Concentraco Critica [As203] > 1000 [Cr03] = 1000 [CuO] = 2500 [Pb] = 2500 [NiO2] = 1000 Znoj22500 |* [C”D]J'z[:;];[z"o] =
Concentracao Maxima 116 322 427 875 7832 8779 47944 | 24861 1427 2116 54836 | 38723
0A2_0_70 37 53 - - 240 290 604 480 82 88 2496 1701
0A2_70_200 116 322 - - 8575 5846 586 997 15500 | 15056
0A2_200_380 57 151 - - 313 576 7769 | 15158
0A6_0_150 s [Een - - 247 163 686 34 48 516 2068 -
0A8_0_100 26 89 303 366 591 302 225 2562 4687
0OA9_0_50 17 51 139 257 766 857 530 747 79 134 1267 2063
OA10_0_100 13 57 72 - 1005
OA11_0_100 29 130 318 - 1177
OA14_0_100 11 77 98 304 - 1238
OA14_100_200 17 190 - 115p
0A15_100_200 10 2030 3351
OA18_0_100 29 - 2426
0A21_0_100 13 1133 2073
0A21_100_200 18 - 1507
0A22_0_80 65 3680 2620
0A23_0_60 24 3514 6762
0A23_60_150 9 - 1131
0A25_0_100 31 4020 7962
0A25_100_250 14 5698 1275
0A26_0_100 29 5807 5884
0A26_100_200 18 12127 | 18902
0A27_0_100 10 28 70 166 4345 195 190 49 75 209 384 - 4345
0A27_350_430 28 53 387 49 69 6580
0A28_0_200 12 58 799 780 678 51 83 2932
0A28_200_400 12 55 298 558 670 619 40 64 1845
0A29_0_40 61 114 272 311 329 269 16787
0A30_0_100 35 253 595 263 449 3068
0A35_0_200 10 42 61 26 44 1263
0A37_10_100 13 97 88 68 76 3262
0A37_100_200 22 304 767 168 935 14150
0A38_10_100 12 68 113 52 153 30154
0A38_100_210 8 56 56 27 132 1137
0OA40_0_100 25 259 163 223 313 4267
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Tabela 8.3.(continuagéo). Concentracdes das substancias das 49 amostras consideradas para avaliagao de perigosidade

Substincias metalicas

tridxido de arsénio

dxido de crémio

éxido de cobre (I1)

compostos de

didxido de niquel

oxido de zinco Imétodo da soma para

consideradas chumbo P14
Fatores de conversdo 1,32 1,92 1,25 1,00 1,55 1,24
Método Analitico LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XrFP
Concentrago Critica [As203] = 1000 [CrO3] = 1000 [CuO] = 2500 [Pb] = 2500 [NiO2] = 1000 Znojz2500 |* [C”O]J'Z[EEE}J“[Z”O] =
Concentragao Maxima 116 322 427 875 7832 8779 | 47944 | 24861 1427 2116 20992 | 28596 | 54836 | 38723
0A40_200_300 27 109 86 387 754 7617 1231 1427 2116 5812 8633 13429 | 9864
0A40_300_500 17 70 139 63 399 1133 758 883 309 747 2474 4612 2474 5745
0A41_0_100 9 87 245 377 570 898 438 569 226 439 611 1249 - 1249
0A41_100_200 35 ROl 212 337 4034 4794 | 47944 | 24861 514 1593 2858 9067 54836 | 38723
0A41_200_300 37 214 329 875 1128 1413 2616 2420 266 526 4027 4163 7770 7995
0A41_300_400 19 85 189 281 1020 1052 1166 1254 195 309 1891 2690 4077 4996
0A42_0_100 103 189 103 124 375 735 336 414 155 305 743 1446 - 1446
0A42_100_200 40 58 257 393 959 1040 428 442 830 1135 1549 1627 1549 2667
0A42_200_300 17 82 120 554 909 508 885 117 282 2060 2771 2060 2771
0A43_100_200 39 249 256 265 944 1712 3552 2007 220 317 1872 3009 5424 6727
0A43_200_300 19 188 421 500 4242 8258 1027 99 119 1542 4567 9800 9836
0A43_300_410 62 100 427 725 1335 2903 1513 1652 207 310 2869 5112 5717 9667
0A45_400_500 47 193 319 287 1664 3147 1830 1911 271 438 3095 4948 6589 10007
0A46_0_100 35 174 249 7832 1820 854 1339 408 864 3265 3206 | 11097 6365
0A46_100_200 10 148 100 380 204 277 657 139 219 921 1936 - 1936
0A46_300_500 20 41 109 111 308 200 876 592 81 86 1678 1403 1678 1403
Legenda:

- &nalise ndo realizada/soma ndo efetuada
-Walor abaixo do limite de detecdo

- Concentracdo acima dos 1000mg/kg

- Concentracdo de substancias acima da concentracdo critica (1000 ou 2500 mg/kg) e automaticamente classificadas como perigosas.
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De modo a verificar o potencial de perigosidade dos solos pelos elementos cadmio e mercurio, efetuou-
se a avaliacdo de perigosidade para as respetivas substancias “metélicas” utilizando as concentra¢cdes maximas
obtidas através das analises laboratoriais (Anexo Il1). A concentracdo méaxima de cadmio e mercurio para o
conjunto de amostras analisadas foi de: 13 mg/kg para cadmio na amostra “OA2_70 200 que tem um teor de
matéria seca 92,2%; e 3,5 mg/kg de mercurio na amostra “OA28 200 400 que tem um teor de matéria seca
de 91,8%.

Executando as operacGes descritas no capitulo 5.6.1 obtém-se uma concentracdo de 13,6 mg/kg de éxido
de cadmio e 3,21 mg/kg para os compostos inorganicos de mercurio. Como ambas as substancias ndo excedem
o valor critico de 1.000 mg/kg, estas substancias ndo contribuem para a perigosidade das amostras analisadas.

Por anélise da Tabela 8.3 verifica-se que as concentracBes maximas das substancias de arsénio e
cromio (considerando os dois métodos analiticos) séo respetivamente de 322 mg/kg para trioxido de arsénio e
de 875 mg/kg para 6xido de cromio, ndo ultrapassando o valor critico (1.000 mg/kg) que tornem as amostras
de solo perigosas para estas substancias, tal como aconteceu para o cAdmio e mercurio. As substancias que
contribuem para a caracterizagdo dos solos como perigosos sao o diéxido de niquel, 6xido de cobre, compostos
inorganicos de chumbo e 6xido de zinco.

Foram assim identificadas 31 amostras como perigosas devido as substancias de Ni, Cu, Pb e Zn. A fim
de poder comparar os parametros de classificacdo de perigosidade atribuidos pelas concentragfes das
substancias “metalicas” obtidas em laboratorio e por analise expedita com XRFP compilaram-se as amostras
classificadas como perigosas na Tabela 8.4. Nesta tabela vém representadas as caracteristicas e categorias de
perigosidade atribuidas, bem como os respetivos codigos de adverténcia e a justificacdo pela qual foi atribuida
determinada caracteristica. Apesar do critério da soma para a caracteristica de perigosidade HP14 ser suficiente
para a classificagdo das amostras como perigosas, compilaram-se todos os parametros que classifiquem as
amostras como perigosas de acordo com a Tabela 5.3 do capitulo 5.6.1.
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Tabela 8.4. Amostras que foram classificadas como perigosas pelos dois métodos analiticos utilizados e respetivos critérios de classificagcdo

LAB XRFP
Caracteristicas de| Categorias de Codigos de . . Caracteristicas de| Categorias de Codigos de o
Amostras . . L. Justificagao . o . Justificagdo
perigosidade perigosidade adverténcia perigosidade perigosidade adverténcia
HPS STOT RE2 H373 C. compostos de Pb HPS STOT RE2 H373 C. compostos de Pb
OA2_70_200 HP14 Aguatic Cronic. 1 |H410 método soma (Pb, Cue Zn) JHP14 Aquatic Cronic. 1 |H410 métado soma (Pb, Cu e Zn)
HP10 Repr. 1A H3e0Df C. compostos de Pk HP10 Repr. 1A H360Df C. compostos de Pb
HP14 Aguatic Cronic1  [H410 método soma (Pb, Cu e Zn) .
OAZ_200_380 HP10 Repr. 14 H360Df C. compostos de Pb IHP14 Aquatic Cronic 1l |H410 método soma (Pb, Cu e Zn)
OAB_0_100 HP14 Aguatic Cronicl  |[H410 método soma (Pb e Zn) IHP14 Aguatic Cronic 1 [H410 metodo soma (Pb, Cu e Zn)
0A15_100_200 Mio Perigoso IHF‘14 Aguatic Cronic 1  [H410 método soma (Pb 2 Zn)
DA22_0_80 HFP14 Aguatic Cronic 1 H410 método soma (Fb e Zn) IHP14 Aquatic Cronic 1 H410 método soma (Zn)
. ) B} HP14 Aquatic Cronic1 |[H410 métado soma (Pb e Zn)
OA23_0_80 HP14 Aguatic Cronic1  |H410 método soma (Pb e Zn) IHF‘lO Repr. 1A H360DF C. compostos de Pb
0A25_0_100 HP14 Aguatic Cronic 1 |H410 método soma (Cu e Zn) IHP14 Aquatic Cronic 1 |H410 método soma (Cu e Zn)
OA25_100_250 |HP14 Aquatic Cronic 1 |H410 método soma (Cu) MN&o Perigoso
OA26_0_100 HP14 Agquatic Cronicl  |H410 método soma (Pb e Zn) IHP14 Aquatic Cronic1  |H410 metodo soma (Pb e Zn)
HPS STOT RE2 H373 C. compostos de Pk i ) .
OAZ6_100_200 |HP14 Aguatic Cronic. 1 [H410 método soma (Pb, Cu e Zn) HP14 Aquatic Crenic. 1| H410 métedo soma (Pb, Cu e Zn)
HP1O Repr. 14 H360Df C. compostos de Pb HP10 Repr. 1A H360Df C. compostos de Pb
OA27_0_100 MN&o Perigoso IHP14 Aquatic Cronic1 |[H410 metodo soma (Cu)
0A27_350_430 |HP14 |Aquatic Cronic1 [H410 [método soma (Pb e Zn) | M Aquatic Cronic 1 |H410 método soma (Pb e Zn)
OAZE8_0_200 Mao Perigoso IHP14 Aguatic Cronic 1 [H410 método soma (Cu e Zn)
OA2%9_0_40 HF14 |Aquat|'c Cronic 1 |H410 |métod0 soma (Cu e Zn) IHP14 Aguatic Cronic 1 [H410 método soma (Pb,Cu e Zn)
OA30_0_100 M&o Perigoso HP14 Aquatic Cronic1 |[H410 método soma (Cu e Zn)
OA37_10_100 M3o Perigoso IHP14 Aquatic Cronic 1 H410 método soma (Fb e Zn)
OA37_100_200 |HP14 Aguatic Cronic1  |[H410 método soma (Pb,Cu e Zn) IHP14 Aguatic Cronic 1 [H410 método soma (Pb,Cu e Zn)
OA38_10_100 |HP14 Aguatic Cronic 1l |H410 método soma (Zn) IHP14 Aquatic Cronic1 |[H410 método soma (Cu e Zn)
0A40_0_100 HP14 Aguatic Cronic 1 |H410 método soma (Fb e Zn) IHP14 Aquatic Cronic 1 |H410 método soma (Fb e Zn)
HP7 Carc.14 H350 C. didxido de Ni
HPS STOT REZ H373 C. compostos de Pb HPT7 Carc.l4 H350 C. digxido de Ni
0A40_200_300 1094 Aguatic Cronic. 1 [H410 método soma (Pb, CueZn) JHp14 Aquatic Cronic. 1 |H410 método soma (Pb e Zn)
HP10 Repr. 1A H3eoDf C. compostos de Pb
OA40_300_500 MN&o Perigoso IHP14 Aquatic Cronic1  |[H410 metodo soma (Pb e Zn)
HPS STOT RE2 H373 C. compostos de Pb He7 Carc.14 n3so C- dibxido de Ni
HPS STOT RE2 H373 C. compostos de Pb
OA41_100_200 |HP14 Aguatic Cronic. 1 [H410 método soma (Pb, Cu e Zn) P14 Aquatic Cronic. 1 |H410 método soma (Pb, Cu e Zn)
HP10 Repr. 1A H3eoDf C. compostos de Pb P10 Repr. 1A H360DF C. compostos de Pb
0A41_200_300 |HP14 Aguatic Cronic1  |[H410 método soma (Pb,Cu e Zn) HF14 Aguatic Cronic 1 [H410 método soma (Pb,Cu e Zn)
OA41_300_400 |HP14 Agquatic Cronicl  |H410 método soma (Pb,Cu e Zn) IHP14 Aquatic Cronic1 |[H410 meétodo soma (Pb,Cu e Zn)
0A42_100_200 N3o Perigoso HP7 Carc.liﬁ . H350 C_Idiéxido de Ni
HP14 Aguatic Cronic. 1 [H410 método soma (Pb, Cu & Zn)
OA42_200_300 M&o Perigoso IHP14 Aquatic Cronic 1 |H410 metodo soma (Zn)
0A43_100_200 :E;‘; ’:zg:t';:mmc' ! ::égm Qect::zos;";?észz Zn) IHP14 Aquatic Cronic 1 |H410 método soma (Pb,Cu e Zn)
HPS STOT REZ2 H373 C. compostos de Pb
OA43_200_300 |HP14 Aguatic Cronic. 1 |H410 método soma (Pb e Zn) HP14 Aquatic Cronic1  |[H410 método soma (Pb,Cu e Zn)
HP10 Repr. 1A H3e0Df C. compostos de Pk
OA43_300_410 |HP14 Aguatic Cronic 1 |H410 método soma (Pb,Cu e Zn) IHP14 Aquatic Cronic 1 |H410 método soma (Pb,Cu e Zn)
OA45_400_500 |HP14 Aguatic Cronic1  |[H410 método soma (Pb,Cu e Zn) IHP14 Aguatic Cronic 1 [H410 método soma (Pb,Cu e Zn)
OA46_0_100 HP14 Aguatic Cronic1l  |H410 método soma (Cu e Zn) IHP14 Aquatic Cronic1 |[H410 metodo soma (Pb,Cu e Zn)
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8.3.4. Discussao de resultados

Relativamente a comparacao das concentracfes dos “metais” em analise pelos métodos analiticos de
laboratério e XRFP, verifica-se que o analisador portatil utilizado tem uma boa capacidade de detegdo e
guantificacdo das concentracBes dos elementos cobre, chumbo, zinco, niquel e cromio (considerando que se
trata de um método expedito). Para o elemento mercdrio o analisador XRFP ndo tem capacidade para
guantificar este elemento e para o elemento arsénio existem fortes interferéncias de outros elementos, como o
chumbo, que reduzem o limite de detecdo para o arsénio.

Tendo em conta que a andlise com XRFP foi efetuada em amostras com granulometria, textura,
composicao e teor de humidades diferentes comparativamente as amostras enviadas para laboratério podem-
se considerar os dados obtidos com XRFP como sendo uma boa aproximagao para avaliagdo do potencial de
contaminacao de solos.

Em relacdo a determinacdo da perigosidade dos solos, verifica-se que das 108 amostras consideradas
para o caso de estudo existem 31 amostras classificadas como perigosas para as oito substancias “metalicas”
analisadas, sendo que pelas concentragdes de laboratorio obtiveram-se 23 amostras classificadas como
perigosas e pelo método expedito de XRFP obtiveram-se 30 amostras. Quase todas as amostras classificadas
como perigosas através dos resultados de laborat6rio foram igualmente identificadas pelos resultados de XRFP
com a excegdo da amostra “OA25 100 250”. Verifica-se também que houve mais amostras classificadas como
perigosas pelos resultados analiticos com XRFP do que pelos resultados de laboratério.

A causa desta variacdo poderd estar relacionada uma vez mais com a diferenga granulométrica (para
laboratorio analisou-se a fragdo inferior a 10mm, com XRFP frac&o inferior a 4 mm), diferenca textural (forma
das particulas nas varias granulometrias), diferenga composicional (podem haver particulas superiores a 4mm
que contribuem para a contaminacdo e que foram excluidas da amostra de XRFP) e teor de humidade das
amostras analisadas pelos dois métodos. Por exemplo no caso da amostra “OA25 100 2007, esta foi
classificada pelo laboratorio como perigosa devido a concentragdo de 6xido de cobre de 5.698 mg/kg, enquanto
que para os resultados de XRFP a concentracdo de 6xido de cobre foi de apenas 745 mg/kg (Tabela 8.3).

Apesar das diferengas entre as concentracdes elementares obtidas pelos dois métodos e critérios de
perigosidade “tidos em conta” para a classificacéo de perigosidade pode-se considerar a técnica de XRFP como
sendo uma ferramenta Util para realizar uma avaliacdo preliminar de perigosidade dos solos contaminados por
“metais pesados”. Uma vez que foram obtidas mais amostras consideradas como perigosas para os resultados
de XRFP do que com os resultados de LAB (tirando a amostra “OA25 100 250") ndo se corre o risco de
excluir amostras potencialmente perigosas da analise.

A implementa¢do de uma metodologia de analise com XRFP, juntamente com o célculo de valores
criticos para selecdo de amostras potencialmente perigosas através dos resultados de XRFP e analises
laboratoriais para verificacdo de valores, permite a utilizacdo desta tecnologia em fases de avaliacdo
exploratdria ou de avaliacdo detalhada determinar a perigosidade dos residuos que venham a ser gerados, ou
ainda numa fase de execucdo do plano de descontaminacédo para estimar com maior detalhe as areas e volumes
de residuos perigosos.

8.4. Analise de amostras da fracdo fina Obra A

Apos a rececdo dos boletins analiticos das amostras da Obra A enviadas para laboratdrio e confirmada
a contaminacdo e perigosidade por “metais pesados”, foi necessario proceder a uma analise adicional de
algumas das amostras mais contaminadas para verificar a distribuicdo granulométrica dos contaminantes
identificados. Deste modo foram selecionadas 10 amostras de solo da Obra A que foram secas e crivadas por
varios crivos e enviadas para laboratério as varias fracoes para avaliar a contaminagdo por “metais pesados”.
Antes das amostras terem sido enviadas foi possivel analisar a fracdo mais fina das amostras (<0,250 mm) com
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o analisador portatil de XRFP, o que permitiu obter concentracGes elementares das amostras que foram
enviadas para laboratorio, secas e devidamente homogeneizadas.

Deste modo foi possivel avaliar o desempenho do analisador de XRFP relativamente aos resultados
obtidos em medicOes efetuadas em amostras recolhidas em campo e devidamente preparadas para se poder
realizar analise com analisador portatil.

Uma vez recebidos os resultado de laboratorio foi assim possivel realizar uma analise comparativa entre
os dados de LAB e de XRFP conforme foi realizada no capitulo 8.1.1 (anélise de reprodutibilidade e
repetibilidade) e uma comparacdo adicional por regressao linear e determinacgdo do coeficiente de correlagdo
conforme definido no método EPA 6200.

8.4.1. Metodologia adotada

De modo a avaliar a contaminacdo por “metais pesados” nas varias granulometrias dos solos da Obra
A foram selecionadas 10 amostras identificadas como mais contaminadas. Estas amostras foram secas em
estufa a 100°C e depois de secas foram passadas por varios peneiros, sendo eles de 50,00mm; 9,50 mm; 2,00
mm; 0,850 mm; 0,250 mm e fundo. Uma vez separadas as varias fracoes, estas foram colocadas em sacos finos
antes de serem colocadas em frascos para envio para o laboratdrio.

Sobre os sacos da fracdo inferior a 0,250 mm (fundo) foram realizadas cinco medi¢Ges com o
analisador portatil X-250 (o analisador X-200 da empresa encontrava-se em manuten¢do) com recurso aos trés
Beams com uma rotatividade entre beams de 25 segundos, 0 que equivale a um tempo de 75 segundos por
ensaio. O analisador XRFP modelo X-250 da SciAps é um analisador com um tubo de raios-X em rodio e tem
um detetor de raios-X secundarios com maior resolucéo (contagem de cerca de 250.000 fotdes de raios-X por
segundo ao invés dos 125.000 do modelo X-200) Os elementos analisados foram arsénio, cadmio, cromio,
chumbo, cobre, mercurio, niquel e zinco, os resultados obtidos para cada ensaio encontram-se representados
no Anexo V — Resultados de XRFP para fragéo inferior a 0,250 mm.

Uma vez obtidos os resultados de XRFP foi calculada a média de cada elemento para os quais existiam
pelo menos trés concentragbes quantificadas nos cinco ensaios realizados em cada amostra.

8.4.2. Resultados

As concentragdes da fracdo inferior a 0,250 mm obtidas por analise de LAB e XRFP, foram
compiladas na Tabela 8.5. Na Tabela 8.5 vém representados os valores médios de XRFP (quando foi possivel
guantificar estes) e os valores determinados em LAB.

Tabela 8.5. Resultados de LAB e XRFP para as amostras da fragéo fina (<0,250 mm) da Obra A

arsénio cadmio cromio cobre mercurio chumbo niquel zinco

LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP
0A2_70_380 92 <LOD | 22,0 | <LOD 280 <LOD | 2000 | 1689 2,5 42 9400 | 6740 540 631 5100 | 4362
0A8_100_300 44 36 17,0 | <LOD 250 <LOD | 1800 | 1823 2,0 22 2400 | 2236 150 140 3900 | 3747
0A14 0 100 19 - 1,2 <LOD 60 <LOD 710 680 6,9 26 690 770 120 121 600 576
0A25_0_250 36 <LOD 6,1 <LOD 120 <LOD | 1500 | 1304 1,3 32 1400 | 1255 200 220 4000 | 3901
0A34_0_200 110 <LOD 10,0 | <LOD 100 <LOD | 3600 | 4171 4,8 56 9300 | 8123 620 764 | 10000 | 11373
0A38_0_100 17 <LOD 4,6 <LOD 67 <LOD | 1900 | 1553 1,5 <LOD | 1800 | 1552 70 75 33000 | 31073
0A40_0_100 20 <LOD 2,3 <LOD 170 <LOD 940 1034 1,5 31 2200 | 2060 220 247 1900 | 1868
0A40_100_ 300 37 <LOD 51 <LOD 90 <LOD 810 817 1,9 21 2100 | 1779 | 1200 | 1324 | 7000 | 6356
0A45_0_200 71 64 4,5 <LOD 150 <LOD | 2000 | 1957 2,8 31 3400 | 2908 240 246 4300 | 3685
0A46_0_100 30 <LOD 3,6 <LOD 150 <LOD | 1800 | 1667 1,7 32 1900 | 1743 670 630 3500 | 3054

<LOD |- Concentra¢do abaixo do limite de detecdo
- - Valor ndo determinado
- Concentragdo elementar determinada

Verifica-se que nao foram obtidos resultados com XRFP para os elementos cadmio e cromio; para o
elemento arsénio apenas se obtiveram duas concentracfes e para o elemento mercurio os resultados estimados
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por XRFP continuam a ser sobrestimados conforme aconteceu com o equipamento X-200. Devido aos
problemas na obtencéo de resultados, € feita a analise de repetibilidade, reprodutibilidade e regressao linear
apenas para os elementos, cobre, chumbo, niquel e zinco.

Para os dados de XRFP de chumbo, cobre, niquel e zinco foram calculados os pardmetros definidos
pelo Method 6200, que também foram calculados para no capitulo 8.1 analise de amostras certificadas.

O tratamento de dados realizados encontra-se representado na Tabela 8.6, onde vem representado:

e A concentracdo minima e maxima determinada em cada ensaio;

o O desvio-padrao para cada elemento no conjunto dos 5 ensaios realizados;

o O coeficiente de variacdo de cada elemento em cada ensaio por forma a verificar a repetibilidade dos
dados;

¢ A média de cada elemento em cada amostra, sendo que a média foi realizada apenas nos casos em que
foram quantificados pelo menos trés vezes os elementos numa mesma amostra.

¢ O valor de laboratorio, considerada como sendo a concentra¢do “real” dos elementos numa amostra;

o Adiferenca percentual (Dif.Perc.) entre a média dos valores e o valor certificado, para verificar o desvio
na quantificacdo elementar pelo aparelho de XRFP em relagéo ao valor real.

A andlise regressiva efetuada de acordo com o Method 6200, foi realizada uma regressao linear pelo
método dos minimos quadrados, com determinacéo dos respetivos Coeficientes de Correlacdo (R?). As figuras
realizadas para os quatro elementos considerados encontram-se representada na Figura 8.13.

Tabela 8.6. Concentragdes elementares médias e principais parametros estatisticos

AMOSTRAS | PARAMETROS ELEMENTOS (meg/kg) AMOSTRAS | PARAMETROS ELEMENTOS (meg/ke)
Cu Ni Pb Zn Cu Ni Pb Zn
Jmin 1637 587 6430 4161 min 1433 09 1487 30196
|max 1786 721 6929 4450 max 1689 83 1603 33341
std 60 57 187 118 std 115 7 55 1401
0A2 70 380 fcv 4% 9% 3% 3% 0A38 0 100 [cv 7% 9% 1% 5%
|méd|‘a 1689 631 6740 4362 média 1553 73 1552 31073
ILAB 2000 540 9400 5100 LAB 1900 70 1800 33000
IDif.PEI’C -16% 17% -28% -14% Dif.Perc -18% 7% -14% -6%
Imi'\ 1722 132 2118 3606 min 881 215 1895 1701
Imax 2029 146 23359 3957 max 1217 283 2206 2109
IStd 121 6 a4 129 std 126 31 121 205
0AS_100_300 ICV’ 7% 4% 4% 3% 0A40_0_100 |cv 12% 12% 6% 11%
Imédl‘a 1823 140 2236 3747 média 1034 247 2060 1868
ILAB 1800 150 2400 3300 LAB 540 220 2200 1300
IDif.PEI’C 1% -7% -7% -4% Dif.Perc 10% 12% -6% -2%
|mi'1 592 104 614 568 min 726 1099 1624 5975
Imax 810 152 883 593 max 966 1579 20059 6711
Istd 85 20 107 12 std 99 206 157 289
OAl4 0 100 ICV 12% 16% 14% 2% 0A40_100_300 |cv 12% 16% 9% 5%
Imédl‘a 6380 121 770 576 média 817 1324 1779 6356
ILAB 710 120 690 600 LAB 810 1200 2100 7000
IDif.PEI’C -4% 1% 12% -4% Dif.Perc 1% 10% -13% -9%
Imi'\ 1109 175 1184 3642 min 1755 215 28059 3585
Imax 1454 286 1316 4146 max 2233 302 2978 3835
Istd 145 40 52 230 std 157 34 70 116
0A25_0_250 ICV 11% 18% 4% 6% OA45_0_200 |cCv 10% 14% 2% 3%
Imédl‘a 1304 220 1255 3901 média 1957 246 2508 3685
ILAB 1500 200 1400 4000 LAB 2000 240 3400 4300
IDif.PEI’C -13% 10% -10% -2% Dif.Perc -2% 2% -14% -14%
Irmin 3789 700 7977 10762 min 1504 587 1636 2887
max 4578 270 8200 11942 max 1833 650 1866 3256
std 350 L] S0 474 std 132 44 84 163
OA34_100_200 jCv 2% 8% 1% A% OA46_0_100 JCV 8% 7% 5% 5%
Imédia 4171 764 8123 11373 média 1667 630 1743 3054
ILAB 3600 620 5300 10000 LAB 1800 670 1500 3500
IDif.PErC 16% 23% -13% 14% Dif.Perc -7% -6% -8% -13%
-Cvr (+-)20%
- Concentragdo média do XRFP
- Concentragdo do LAB
- Dif. Perc. = (+/-) 20%
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Figura 8.13. Representacao grafica da analise regressiva para o elemento cobre (Cu), chumbo (Pb), niquel (Ni) e
zinco (Zn)e respetivos valores das equacdes da reta e valores de R?

Da observacdo da Tabela 8.6 e da Figura 8.13, é possivel verificar que existe uma boa
reprodutibilidade, repetibilidade e correlacdo entre os dados de XRFP e os dados de LAB, o que permite
comprovar a eficiéncia do método analitico.

Verifica-se que todos os resultados obedecem ao critério de repetibilidade do Método 6200, coeficiente
de variagdo = + 20%. Em relagcdo ao critério de reprodutibilidade, também se verifica que os elementos
respeitam o critério definido no Método 6200, diferenca percentual = £ 20%) tirando dois casos particulares:
chumbo na amostra OA2_70_300 (-28%) e Ni na amostra OA34_100_200 (23%). Apesar das excegdes
registadas, os dados podem ser considerados reprodutiveis e repetiveis por parte do analisador XRFP, tendo
em conta que o método analitico se trata de um método expedito.

Relativamente a comparacao dos dados de XRFP com os dados de laboratorio, através da analise das
retas de regressdo e dos respetivos coeficientes de correlagdo (R?) considera-se que se obteve uma boa
correlacdo entre os dados de XRFP e LAB. Para os quatro elementos considerados (Cu, Pb, Ni e Zn) obtiveram-
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se valores de R? acima de 0,95. De acordo com o Método 6200, sdo considerados bons resultados para XRFP,
valores de R? superiores a 0,70.

Para o arsénio e crémio o analisador X-200 ndo conseguiu quantificar estes elementos nas amostras
analisadas. Os resultados abaixo do limite de detecdo para estes elementos poderdo estar relacionados com o
analisador utilizado uma vez que os ensaios foram realizados com um equipamento de XRFP diferente do
utilizado na analise das amostra para perigosidade da Obra A (capitulo 8.2) devido ao equipamento da empresa
ter estado em manutencéo.
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9. Conclusoes e sugestdes para trabalho futuro

As varias metodologias utilizadas no presente estudo sustentam a teoria de que a técnica de anélise de
fluorescéncia de raios-X por analisador portétil permite a obtengéo de resultados fiaveis para “metais pesados”
em tempo real permitido a avaliacdo da perigosidade de solos.

Da andlise de perigosidade realizada, foram classificadas 23 amostras como perigosas pelos resultados
obtidos em LAB e 30 amostras pelos resultados de XRFP. Numa primeira analise verificou-se que as
caracteristicas de perigosidade e substancias que tornam o residuo perigoso variavam significativamente entre
os resultados de laboratério e os de XRFP, isto é, as substancias tidas em conta para a avaliacéo de perigosidade
ndo eram as mesmas. Apenas 10 das 31 amostras consideradas para analise de perigosidade tiveram mesmas
caracteristicas de perigosidade e mesmas substancias consideradas para atribui¢do dessas caracteristicas. No
entanto se for apenas considerada a identificacdo das amostras como perigosas ou ndo perigosas, os resultados
de XRFP permitiram identificar as mesmas amostras que o laboratério como perigosas.

A analise de repetibilidade e reprodutibilidade referente a analise das amostras certificadas BAM
(capitulo 8.1) e amostras da fracdo fina da Obra A permitiu concluir que o analisador de XRFP utilizado
apresenta uma boa repetibilidade e reprodutibilidade para os elementos niquel, cobre, chumbo e zinco. A
andlise de perigosidade efetuada para a Obra A teve como critério de perigosidade em todas as amostras a
caracteristica de perigosidade HP14, que para os oito elementos em analise neste caso de estudo é avaliada
pelo método da soma das substancias de chumbo, cobre e zinco, o que demonstra que o analisador portatil
podera ser uma ferramenta auxiliar de diagndstico bastante util para avaliagdo em tempo real de residuos
perigosos.

A anélise comparativa das concentracfes elementares pelos métodos de laboratério e XRFP permitiram
também avaliar o desempenho do analisador quanto a capacidade de identificar amostras acima dos valores de
referéncia, e assim verificar a contaminacdo presente no solo pelos oito “metais pesados” considerados. Os
resultados obtidos demonstraram que o analisador portatil ndo permite obter resultados precisos para 0s
elementos arsénio, cadmio e mercurio, devido a baixa resolugéo do detetor de raios-X do equipamento e devido
ao valor de referéncia ser muito baixo para estes elementos. Os resultados mais precisos e proximos entre
laboratério e XRFP para identificacdo de contaminagdo foram obtidos para os elementos cobre, cromio, niquel,
chumbo e zinco.

O analisador portatil X-200 utilizado para a avaliacdo de perigosidade de solos tem resolucéo suficiente
para quantificar com precisdo as concentra¢@es dos “metais” considerados no caso de estudo (exceto mercurio)
gue estejam em concentracdes que tornem o solo potencialmente perigoso (1.000 mg/kg), no entanto a
caracterizacdo de solos considera mais componentes para além dos “metais pesados”, como TPHs, COVs,
PAHSs que ndo permitem ser detetados pela técnica de XRFP, pelo que a utilizacdo deste tipo de equipamento
esta condicionada a locais contaminados por “metais”.

A utilizagdo desta técnica podera ser util como ferramenta auxiliar de diagnoéstico em locais em que ja
se suspeita ou ja se sabe que estdo contaminados por “metais pesados”, permitindo assim utilizar a tecnologia
de XRFP para delineamento de areas contaminadas em fases de estudo detalhado, acompanhamento da
remoc&o de solos em fases de implementag&o, entre outros. Salienta-se o facto de que a utilizagdo desta técnica
devera ser sempre acompanhada de analises em laboratério para confirmagédo dos resultados obtidos conforme
0 grau de contaminacdo do local em anélise.

Podera considerar-se para futuras analises com o equipamento X-200: a realizacdo de um maior nimero
de ensaios por amostras e com menor tempo de analise por Beam (cerca de 20 segundos); utilizar apenas para
0 Beam2 pois é a gama de energia onde se encontram os elementos que forneceram melhores resultados (cobre,
chumbo, niquel e zinco); a realizacdo de processo de homogeneizacdo de amostras com recurso a um
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quarteador; e efetuar as medi¢cdes com analisador de XRFP sobre as mesmas amostras que serdo enviadas para
laboratério (tendo em conta a granulometria das amostras).

Por forma a tornar a analise de perigosidade efetivamente em tempo real seria interessante criar tabelas
com valores criticos para as concentrac@es elementares dos “metais pesados” semelhantes as tabelas de valores
de referéncia por forma a avaliar diretamente em campo se 0 solo é perigoso por contaminagdo de “metais
pesados”. Outro trabalho interessante a realizar seria a comparacao entre varios planos de amostragem e analise
com XRFP de modo estabelecer um procedimento de amostragem e analise ideal tendo em conta o tempo de
preparacdo, o tempo de andlise e condicionantes a nivel de equipamento disponivel em campo para prepara¢do
de amostras.
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Anexo | - Determinacao do fator de conversao dos elementos nas
respetivas substancias

De maneira a determinar o fator de conversao de cada elemento foi aplicada a seguinte formula:

M (composto quimico)

——— = fator de conversao
n X M (elemento quimico)

Em que:

n — quantidade estequiométrica do elemento quimico no composto;
M (elemento quimico) — massa molar do elemento quimico;

M (composto quimico) — massa molar do composto quimico;

Para os elementos em que ndo se consideram substancia, utiliza-se a concentracdo elementar o que
se traduz num fator de conversao igual a 1.

arsénio = triéxido de arsénio

M (As) = 74,92159 g/mol — M (As.03) = 197,841 g/mol — fator de conversdo = 1,32

cadmio = 6xido de cadmio

M (Cd) = 112,41 g/mol — M (CdO) = 128,41 g/mol — fator de conversdo = 1,14

cromio = 6xido de crémio (V1)

M (Cr) = 51,996 g/mol — M (CrO3) = 99.994 g/mol — fator de conversdo = 1,92

cobre = 6xido de cobre

M (Cu) = 63,55 g/mol — M (CuO) = 79.55 g/mol — fator de conversdo = 1,25

chumbo = compostos de chumbo

M (Pb) = 207, 0 g/mol — fator de conversdo = 1

mercUrio = compostos inorganicos de merclrio

M (Hg) = 200,59 g/mol — M (HgO) = 216,59 g/mol — fator de conversdo = 1,08

niguel = diéxido de niguel

M (Ni) = 58,6934 g/mol — M (NiO2) = 90,6934 g/mol — fator de conversdo = 1,55

zinco = Oxido de zinco

M (Zn) = 65,38 g/mol — M (ZnO) = 81,38 g/mol — fator de conversdo = 1,25
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Anexo Il - Resultados dos ensaios com XRFP nas amostras certificadas BAM (unidades mg/kg)

V.Ref. - Valor de referéncia conforme apresentado no certificado

- Concentragdo abaixo do limite de detegdo do analisador portétil

Amostra | Ensaio As As +/- Ccd Cd +/- Cr Cr +/- Cu Cu+/-| Hg | Hg+/- Ni Ni +/- Pb Pb +/- Zn Zn +/-
1 16,0 9,7 3,4 3,2 236,9 | 13,4 | 208,5| 18,7 | 110,7 | 13,6 69,2 19,9 | 173,0 | 12,0 | 844,7 | 36,5
2 13,0 9,2 5,1 3,1 2349 13,4 ) 2079| 17,8 | 107,9 | 12,8 76,5 19,3 | 1749 | 11,5 | 838,0 | 34,6
3 14,0 9,2 5,9 3,2 244,51 13,5 | 215,0 | 18,1 | 103,7 | 12,6 81,4 19,6 | 175,5| 11,6 | 813,1 | 33,9
4 9,6 9,5 4,1 3,2 2329 | 13,3 ]| 206,0 | 18,1 | 106,1 | 12,9 96,6 20,8 | 184,2 | 12,1 | 840,3 | 35,3
5 <LOD 9,4 <LOD 3,4 240,3 | 13,5 | 200,6 | 18,1 | 116,3 | 13,5 87,4 20,6 | 180,3 | 12,1 | 848,3 | 36,0
6 <LOD 9,2 <LOD 3,4 236,4| 13,4 | 214,0| 18,1 | 109,1 | 12,8 76,0 19,3 | 179,5| 11,7 | 823,7 | 34,2
O 7 <LOD 9,3 3,8 3,4 239,1| 13,4 | 212,4 | 18,1 | 1146 | 13,1 69,7 19,1 | 183,5| 11,9 | 831,7 | 34,6
i 8 13,6 9,7 4,3 3,4 2389 | 13,5 ] 204,0 | 18,3 | 107,2 | 13,2 79,6 20,2 | 182,9 | 12,2 | 852,1 | 36,2
- 9 <LOD 9,5 3,8 3,3 245,41 13,5 | 250,0 | 19,7 | 108,9 | 12,9 67,9 19,0 | 190,1 | 12,2 | 863,5| 35,6
: 10 9,8 9,2 6,9 3,4 251,6 | 13,5 ] 255,4| 19,6 | 1116 | 12,8 70,6 18,9 | 179,1 | 11,7 | 854,9 | 34,9
! 11 <LOD | 10,6 4,1 3,6 242,0| 14,3 | 237,8 | 21,3 | 103,2 | 14,0 76,0 21,6 | 190,9 | 13,5 | 887,7 | 40,2
E 12 <LOD | 10,3 5,0 3,5 230,7 | 14,0 | 256,9 | 21,8 | 109,0 | 14,1 58,6 20,2 | 187,0 | 13,2 | 883,3 | 39,6
< 13 17,3 10,3 5,3 3,6 243,2 | 14,4 | 250,8 | 21,4 98,4 13,6 75,1 21,1 | 180,6 | 12,9 | 877,0 | 39,1
m 14 11,9 9,0 <LOD 3,2 241,0| 12,7 | 260,6 | 19,1 | 111,3 | 12,4 82,6 18,9 | 185,4 | 11,4 | 878,9 | 34,3
15 11,7 9,4 3,7 3,2 2354 | 12,6 | 252,6 | 19,5 | 107,4 | 12,7 84,0 19,6 | 190,6 | 12,0 | 901,9 | 36,2
16 10,5 8,9 5,5 3,1 2339 | 12,6 | 254,1| 18,7 | 105,2 | 12,0 78,1 18,4 | 186,9 | 11,4 | 874,0 | 33,8
17 14,4 9,5 5,6 3,4 2429 | 13,6 | 242,1 | 19,6 | 1045 12,8 79,7 19,9 | 180,5| 12,0 | 856,3 | 35,8
18 11,1 9,3 3,9 3,2 236,4| 12,9 | 239,7 | 18,9 | 108,3 | 12,6 87,7 19,7 | 186,7 | 11,9 | 873,7 | 35,2
19 11,1 9,4 4,2 3,2 238,7 | 13,2 | 237,5| 19,0 | 110,1 | 13,0 71,7 20,2 | 184,7 | 12,6 | 865,3 | 37,4
20 12,5 9,3 <LOD 3,3 243,1| 13,5 ] 2351 | 19,0 | 106,3 [ 12,8 75,6 19,4 | 178,2 | 11,7 | 849,8 | 35,1
V.Ref. 158 | +14 7,3 +0,6 230 +13 263 +12 51,5 +4,1 101 +5 197 +14 1000 | +50

Amostra | Ensaio As | As+/-] Cd | Cd+/- Cr Cr +/- Cu |Cu+/-| Hg |Hg+/- Ni Ni +/- Pb [Pb+/-| Zn | Zn+/-
1 <LOD 8,9 <LOD 2,9 94,0 8,2 64,8 10,2 34,1 8,1 <LOD | 12,5 | 192,0 | 11,5 | 169,2 | 12,4
2 <LOD 8,7 <LOD 2,9 89,2 8,1 64,4 10,0 34,2 7,9 <LOD | 12,7 | 195,1 | 11,4 | 158,6 | 11,8
3 <LOD 9,1 <LOD 3,0 91,9 8,1 66,7 10,4 36,4 8,4 <LOD | 12,9 | 195,4 | 11,7 | 167,8 | 12,5
4 <LOD 8,8 <LOD 2,9 91,5 8,1 62,1 9,9 35,5 8,1 <LOD | 12,5 | 197,4 | 11,5 | 166,6 | 12,2
5 <LOD 8,8 4,3 2,9 90,5 8,2 63,8 10,2 33,8 8,1 <LOD | 12,6 | 193,2 | 11,6 | 166,2 | 12,4
(S 6 <LOD 8,9 <LOD 2,9 90,3 8,1 73,4 10,6 36,1 8,2 <LOD | 12,4 | 197,8 | 11,6 | 166,0 | 12,2
o 7 <LOD 8,8 <LOD 2,9 89,2 8,1 66,0 10,2 34,4 8,1 <LOD | 12,4 | 1954 11,5 | 163,3| 12,1
-l 8 <LOD | 8,9 | <LOD | 3,0 93,5 8,2 64,4 | 10,3 | 37,0 8,3 | <LOD | 12,7 | 192,3 | 11,6 | 169,6 | 12,5
o | 9 <LOD 9,0 <LOD 3,0 91,9 8,2 69,3 10,7 35,4 8,4 <LOD | 13,3 | 187,7 | 11,7 | 171,4| 12,9
: 10 <LOD 8,7 <LOD 2,9 92,1 8,2 69,6 10,4 35,7 8,1 <LOD | 13,1 | 193,4 | 11,5 | 165,1 | 12,2
1 11 <LOD 8,9 <LOD 3,0 88,9 8,1 77,0 10,9 38,1 8,4 <LOD | 12,9 | 190,9 | 11,5 | 1740 | 12,7
E 12 <LOD 8,7 <LOD 3,0 89,1 8,0 70,2 10,5 34,2 8,1 <LOD | 12,8 | 1855 | 11,2 | 162,0 | 12,1
< 13 <LOD 8,9 <LOD 3,0 93,5 8,2 74,9 11,0 34,0 8,2 <LOD | 12,5 | 186,0 | 11,5 | 170,2 | 12,7
14 <LOD 8,9 <LOD 3,0 94,5 8,3 70,8 10,6 31,0 8,0 <LOD | 12,8 | 189,2 | 11,4 | 173,2| 12,6
m 15 <LOD 9,0 <LOD 3,0 99,4 8,4 68,4 10,7 31,7 8,2 <LOD | 13,0 | 188,4 | 11,7 | 163,2| 12,6
16 <tob | 89 |<wop| 29 | 91,7 | 81 | 653 | 102 | 349 | 82 | <top| 12,7 | 1941 | 11,5 | 1652 12,3
17 <LOD 8,9 <LOD 3,0 91,6 8,2 66,6 10,4 35,6 8,3 <LOD | 12,8 | 191,8 ( 11,6 | 168,1 | 12,5
18 <LOD 8,9 <LOD 3,0 95,8 8,3 66,1 10,2 32,2 8,1 <LOD | 12,9 | 1879 | 11,6 | 1689 | 12,6
19 <LOD 8,8 <LOD 2,9 90,8 8,1 66,4 10,2 35,1 8,1 <LOD | 12,5 | 196,1 | 11,6 | 166,3 | 12,3
20 <LOD 8,8 <LOD 2,9 92,6 8,2 67,7 10,3 34,8 8,1 <LOD | 12,5 ] 195,5| 11,6 | 165,2 | 12,2
V.Ref. 10,3 +0,5 4,12 ( +0,15| 80,1 +2,5 75,5 +3,1 16,3 | +1,0 10,1 +0,5 198 +8 198,0 +6

Amostra | Ensaio As As +/- cd Cd +/- Cr Cr +/- Cu Cu+/-| Hg | Hg+/- Ni Ni +/- Pb Pb +/- Zn Zn +/-
1 191 | 94 |<wob| 29 | 1346 104 | 1445 154 | 223 | 83 | <top| 156 | 169,1| 11,6 | 2952 | 183
2 18,0 9,0 4,1 2,9 134,5| 10,5 | 1439 14,8 22,6 8,0 <LOD | 15,1 | 168,3 | 11,2 | 292,1 | 17,6
3 21,6 8,9 3,1 30 | 129,5| 10,2 | 1435 14,7 | 22,8 80 | <LOD | 14,5 | 159,8 | 10,8 | 2893 | 17,4
4 13,3 9,4 <LOD 2,9 139,5| 10,6 | 146,4 | 15,3 23,8 8,2 <LOD | 15,0 | 177,6 | 11,8 | 284,9 | 17,7
5 16,1 9,3 3,0 29 | 1359 10,5 | 1389 | 149 | 259 8,3 | <LOD | 15,7 | 171,8 | 11,5 | 290,6 | 17,8
6 18,8 9,2 <LOD 2,9 126,5| 10,2 | 141,5( 14,8 23,0 8,0 <LOD | 15,3 | 171,1 | 11,3 | 293,4 | 17,7
LN 7 21,8 9,3 <LOD 3,0 120,0 | 10,1 | 137,9| 14,9 16,7 7,8 <LOD | 15,4 | 165,5| 11,4 | 290,9 | 18,0
i 8 24,7 9,3 <LOD 2,9 120,3 | 10,0 | 148,0 ( 15,2 19,3 8,0 <LOD | 15,4 | 168,1 | 11,3 | 296,0 | 17,9
- 9 19,5 9,1 3,8 29 | 132,8| 10,3 | 1404 | 148 | 21,9 80 | <LOD | 15,2 | 167,1| 11,2 | 297,9| 17,9
D 10 23,6 9,7 <LOD 3,0 123,5| 10,2 | 143,4 | 15,5 17,2 8,1 <LOD | 16,3 | 171,12 | 11,8 | 289,7 | 18,3
! 11 21,5 9,5 <LOD 2,9 123,4| 10,0 | 141,4| 15,2 20,7 8,2 <LOD | 16,1 | 169,8 | 11,6 | 296,8 | 18,3
E 12 21,7 9,4 3,4 3,0 119,1| 10,0 | 139,8 [ 15,1 21,9 8,2 <LOD | 15,5 | 167,4 | 11,5 | 287,5| 17,9
< 13 23,6 9,6 <LOD 3,1 129,1| 10,3 | 141,0 | 15,2 14,7 7,9 17,8 16,3 | 170,8 | 11,7 | 299,3 | 18,5
m 14 25,5 9,5 3,2 3,0 131,4 | 10,4 | 137,3 | 15,0 16,7 8,0 <LOD | 15,4 | 169,6 | 11,6 | 301,1 | 18,4
15 20,4 94 | <LOD | 2,9 | 1288 | 10,2 | 1349 | 146 | 22,7 8,2 17,8 | 159 | 1754 | 11,6 | 303,7 | 18,2
16 16,1 9,1 3,6 2,9 134,5| 10,4 | 144,6 | 15,0 23,1 8,1 <LOD | 14,9 | 168,5| 11,3 | 288,7 | 17,6
17 18,9 95 | <LOD | 3,0 | 126,7 | 10,2 | 1423 | 153 | 19,2 8,1 17,8 | 16,0 | 169,9 | 11,6 | 297,1 | 18,4
18 21,8 9,2 3,0 2,9 127,9| 10,3 | 140,4 | 15,1 20,4 8,1 <LOD | 15,6 | 173,5| 11,5 | 289,6 | 17,8
19 21,9 9,3 <LOD 3,0 127,1| 10,2 | 139,5| 15,0 20,5 8,1 <LOD | 15,1 | 169,0 | 11,3 | 2945 | 17,8
20 18,3 9,3 <LOD 2,9 133,7 | 10,4 | 137,9 | 14,9 18,1 8,0 <LOD | 15,6 | 165,1 | 11,5 | 289,0 | 17,7
V.Ref. | 27,7 | £0,9 45 | +£0,17] 96,9 | £2,7 | 1670 | £5 4,00 | +0,17] 29,3 | +1,1 | 1640 *6 342 +9

Legenda:
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Anexo 11 - Resultados analiticos laboratoriais (unidades em mg/kg)

Amostra Matéria Elementos (mg/kg)

Seca (%) arsénio cadmio cromio cobre mercurio | chumbo niquel zinco
0OA1_0_100 89,9 3,8 <0,2 79 23 0,07 19 68 83
0OA1_300_350 86,3 4,7 <0,2 110 24 0,21 12 78 61
0A2_0_70 91,5 31 5,1 66 210 0,51 660 58 2200
0OA2_70_200 92,2 95 13 270 950 1,8 9300 410 5100
0A2_200_380 84,2 51 1,7 210 1500 0,13 4500 240 2300
OA3_0_100 91,3 7,8 0,56 32 94 0,61 130 32 280
0A3_100_150 90,6 3,8 <0,2 71 24 0,21 19 61 62
OA4_0_200 84 4,7 <0,2 97 35 0,07 17 93 61
0A4_200_350 85,1 3,2 <0,2 150 34 0,15 15 120 70
OA5_0_100 91,3 6,7 <0,2 24 9,6 0,05 36 16 53
OA5_100_300 90,2 7,3 <0,2 25 11 0,1 38 17 61
OA5_300_350 91 7,1 <0,2 37 55 1,5 140 31 140
0A6_0_150 94 6,8 2,2 26 210 0,31 2200 23 380
OA6_150_350 88,5 2,2 <0,2 40 17 0,06 59 30 61
0OA7_0_100 93,2 4,1 0,47 67 170 0,87 450 71 330
OA7_100_400 89,9 2,4 <0,2 49 16 0,13 42 39 43
0OA8_0_100 92,7 21 2,6 170 510 1,4 1400 210 1100
OA8_100_300 91 29 8,1 110 1200 0,56 1100 120 2000
0OA8_300_400 93,8 2,7 <0,2 31 11 0,12 23 13 37
0A9_0_50 92,9 14 5,7 78 660 0,37 570 55 1100
0A9_50_300 95,9 1,6 <0,2 14 8,8 0,06 16 11 26
0A10_0_100 91,3 11 0,61 55 180 0,64 560 40 520
0OA10_100_400 93,1 3 <0,2 49 24 0,13 70 37 93
0OA11_0_100 91,9 24 0,6 58 180 0,22 570 91 570
0OA11_100_180 90,3 13 <0,2 34 8,6 <0,05 15 18 37
OA11_180_400 89,3 5,3 <0,2 17 25 0,05 31 27 54
0A12_0_100 93 2,8 <0,2 43 27 0,27 32 41 45
0A12_100_300 92,9 1 <0,2 21 5,8 <0,05 <10 15 14
0A13_0_250 91,5 12 0,24 23 15 0,07 36 14 68
0A13_250_350 88,5 6,9 <0,2 17 4,3 <0,05 <10 11 25
0A14_0_100 94,2 8,5 0,47 28 350 1,2 910 53 260
OA14_100_200 92,7 14 0,5 120 140 0,38 140 110 440
0A14_200_350 91 13 0,6 150 510 1,1 730 120 410
0OA15_100_200 81,2 9,4 0,6 18 55 0,11 2500 19 650
0A15_200_350 90,3 4,9 0,22 25 36 0,08 160 20 170
0A16_0_150 87,2 4,7 0,37 150 65 0,31 220 87 230
0A16_150_200 95,8 2,2 <0,2 23 23 0,06 220 22 84
OA17_0_100 94,6 43 0,23 14 16 0,18 27 11 97
0A18_0_100 91 24 1,1 45 490 0,39 930 90 780
0OA18_100_200 91,4 3,5 0,24 16 75 0,11 140 16 200
0A18_200_400 57,3 <1 <0,2 4,3 19 <0,05 18 5,8 17
0A19_0_200 91,4 15 0,93 67 430 0,49 560 43 1300
0A19_200_300 84,6 7,3 <0,2 23 39 1,3 280 17 98
0A19_300_500 84,6 8,5 0,2 25 44 0,69 230 20 120
0A20_0_100 96 2,2 <0,2 15 8,4 <0,05 93 12 37
0A20_100_200 95,1 2,2 <0,2 9,9 6,8 <0,05 21 8,8 31
0A21_0_100 91,4 11 0,97 81 200 0,54 440 69 1000
0OA21_100_200 90,4 15 1,3 62 340 0,64 610 270 880
0A21_200_350 91,3 2,3 <0,2 20 12 <0,05 <10 18 25
0A22_0_80 85,9 57 3,1 110 640 1,1 2300 120 1600
0A22_80_120 56,8 1,5 <0,2 5,7 22 <0,05 <10 6,6 14
0A22_120_260 90,3 3,2 <0,2 70 25 0,09 18 69 53
0A23_0_60 91,5 20 1,2 58 530 1,2 2600 55 1000
0A23_60_150 93,9 7 <0,2 19 35 0,33 1000 15 260
0A23_150_220 90,1 21 0,39 80 100 0,25 350 59 420
0A23_220_340 91,6 12 0,25 24 39 0,22 270 19 160
0A24_0_200 91,5 40 3 150 560 1,6 1100 110 2300
0A24_200_450 90,7 20 1,6 160 1100 0,34 520 180 1300
0A25_0_100 89,8 26 2,3 83 1300 0,36 710 110 2300
0A25_100_250 86 12 1,2 84 5300 0,26 700 96 600
0A25_250_320 87,5 6,3 0,28 100 130 0,27 340 65 280
0A25_320_420 91,4 18 0,31 45 97 0,2 280 20 160
0A26_0_100 91,6 24 3 48 420 0,67 2000 51 3500
0A26_100_200 90,7 15 9,2 80 2300 0,59 6900 46 2900
0A26_200_400 92,3 23 2,3 59 2700 0,37 5700 69 2000
OA27A_0_180 91,1 6,6 1,2 20 150 0,33 450 17 350
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Anexo 11 - Resultados analiticos laboratoriais (unidades em mg/kg)

Valores abaixo do limite de quantificacdo

Amostra Matéria Elementos (mg/kg)

Seca (%) arsénio cadmio cromio cobre mercurio | chumbo niquel zinco
0A27_0_100 88,7 8,7 0,61 41 150 0,33 220 36 190
0A27_100_350 86,5 8,7 0,3 29 15 <0,05 35 27 81
0A27_350_430 88,4 24 2,1 31 350 1,2 1700 36 1900
0OA27_430_480 89,2 2,5 <0,2 35 27 0,13 77 29 110
0A28_0_200 94 9,9 1,8 32 680 0,92 830 35 1300
0OA28_200_400 91,8 9,5 1,9 31 260 3,5 730 28 750
0A29_0_40 88,5 52 4,4 160 5800 0,41 1000 240 4400
OA29_40_200 91,5 2,1 <0,2 48 35 <0,05 14 36 54
0A29_200_420 90,5 1 <0,2 19 6,7 <0,05 <10 15 14
OA30_0_100 94,3 28 1,7 140 760 0,59 600 180 990
0A31_0_80 96,4 3,4 <0,2 14 110 0,45 96 12 130
OA31_80_190 90,1 8,5 <0,2 28 17 0,07 45 21 86
0A31_190_250 91 6,9 0,28 31 46 0,35 120 22 230
OA31_250_320 96,9 1,4 <0,2 5 3 <0,05 <10 3,9 <10
0A32_15_200 79 32 0,72 95 630 0,59 7600 70 720
OA32_200_480 84,4 54 0,55 97 220 1,5 430 47 420
0A33_0_50 89,4 3,4 <0,2 99 34 0,1 42 67 170
0OA34_0_200 89,1 82 6,3 91 4900 2,8 7700 340 7500
0A34_200_430 90,6 40 2,6 75 1300 1,2 3300 160 4800
0A35_0_200 91,4 8,1 0,28 24 62 0,98 130 18 660
0A35_200_400 94,8 4,4 <0,2 21 80 0,12 76 13 400
0A35_400_450 94,8 2,3 <0,2 18 6,2 <0,05 <10 14 14
0A36_0_100 92,8 11 0,49 68 130 0,55 540 43 610
0A36_100_250 90,3 4,4 <0,2 99 22 0,13 28 58 69
0A36_250_370 89,3 3,7 <0,2 84 22 0,1 <10 76 45
OA37_10_100 87,4 11 1,2 58 230 0,48 2800 50 670
0A37_100_200 83,4 20 3,6 190 1400 0,44 2400 130 3300
0A37_200_300 87,1 6,8 0,54 140 240 0,28 340 110 680
0A37_300_490 86,3 11 1,2 50 520 2,7 520 51 460
0OA38_10_100 89,1 10 3,3 40 830 0,49 740 38 19000
0A38_100_210 88 7 0,35 33 68 0,38 130 20 490
0A38_210_300 91,8 2,4 <0,2 34 14 <0,05 25 17 71
0A39_40_180 80,8 5,8 <0,2 130 23 0,17 12 90 65
0A39_180_250 86,2 1,9 <0,2 29 4,5 <0,05 <10 23 14
0A40_0_100 89,9 21 1,2 150 510 0,74 1500 160 1500
0A40_100_200 88,2 9,1 4,1 66 690 0,27 230 120 660
0A40_200_300 83,7 24 2,7 68 370 0,91 9100 1100 5600
0A40_300_500 79,8 16 1,4 91 400 0,53 950 250 2500
0A41_0_100 91,2 7,3 0,94 140 500 0,34 480 160 540
OA41_100_200 92,2 29 4,1 120 3500 0,61 52000 360 2500
0A41_200_300 90,2 31 1,7 190 1000 0,43 2900 190 3600
0A41_300_400 89,7 16 2,1 110 910 0,38 1300 140 1700
0A41_400_500 83,9 5,2 0,21 28 54 0,07 77 27 110
0A42_0_100 90,8 86 1,2 59 330 0,6 370 110 660
0A42_100_200 89,2 34 1,7 150 860 0,5 480 600 1400
0A42_200_300 92,3 14 1,2 46 480 0,2 550 82 1800
0A42_300_500 91,8 6,4 0,33 33 100 1,2 270 130 360
0A43_0_100 90,9 17 2,4 67 360 1,1 520 67 690
0A43_100_200 88,8 33 1,7 150 850 0,79 4000 160 1700
0A43_200_300 88,8 16 1 110 450 0,81 9300 72 1400
0A43_300_410 89 53 1,9 250 1200 0,45 1700 150 2600
0A44_50_150 95,1 4,5 <0,2 20 11 0,07 12 19 21
0A44_150_300 94,1 4,6 <0,2 27 29 0,07 290 29 51
0A45_0_200 88,9 38 2 150 1500 1,1 1900 120 2400
0A45_200_400 88,2 36 3,4 85 1000 0,81 990 1500 1800
0A45_400_500 83,2 43 4 200 1600 0,89 2200 210 3000
0A46_0_100 90,8 29 2,6 100 6900 0,73 940 290 2900
0A46_100_200 89,5 8,3 2,8 86 340 0,24 310 100 830
0A46_200_300 87,4 10 4,2 36 150 0,24 300 35 470
0A46_300_500 79,6 19 1,2 71 310 1,3 1100 66 1700
0A46_500_530 92,1 <1 <0,2 8,3 52 <0,05 <10 28 31

Legenda:

86



Anexo IV - Resultados das medic¢es efetuadas com analisador XRFP em campo(unidades mg/kg)

Amostras As As +/- Cr Cr+/- Cu Cu +/- Hg Hg +/- Ni Ni +/- Pb Pb +/- Zn Zn +/-
OA1_0_100 9,06 5,43 - - 30,80 9,70 16,31 3,20 110,48 | 20,12 23,32 4,49 200,12 14,67
OA1_0_100 9,64 5,16 - - 31,61 9,91 18,22 3,36 97,65 19,77 17,80 4,17 92,80 10,31
OA1_0_100 <LOD 9,42 - - 44,10 10,81 19,11 3,49 88,98 19,74 34,77 5,31 79,34 9,83
0A1_300_350 9,36 4,45 - - 28,20 9,39 20,85 3,43 75,35 18,25 9,04 3,51 70,69 9,00
0OA1_300_350 <LOD 6,90 - - 27,76 9,56 22,04 3,55 81,95 18,93 13,40 3,88 61,84 8,70
0OA1_300_350 7,44 4,68 - - 17,40 8,77 22,20 3,53 94,02 19,34 13,32 3,80 70,23 9,05
0A2_0_70 <LOD 33,14 - - 225,85 21,64 7,30 3,60 42,68 19,15 518,80 24,26 | 1543,32 | 60,66
0A2_0_70 34,88 19,71 - - 244,19 | 21,07 | <LOD 4,65 68,41 19,44 | 456,76 | 20,97 | 1264,34 | 49,22
0A2_0_70 45,29 20,31 - - 226,24 20,58 <LOD 4,74 59,84 19,20 464,76 21,52 | 1307,03 | 51,18
0A2_70_200 125,84 | 80,41 - - 1257,74 | 66,11 <LOD 11,89 | 583,57 | 50,99 | 5614,06 | 194,25 | 5408,57 | 195,31
0A2_70_200 378,87 | 90,64 - - 1710,92 | 84,05 <LOD 13,52 | 780,67 | 60,72 | 6465,86 | 228,23 | 6747,77 | 245,64
0A2_70_200 226,12 | 79,56 - - 2329,81 | 101,54 | <LOD 12,14 | 565,62 | 49,86 | 5458,53 | 188,10 | 4783,82 | 174,04
0A2_200_380 <LOD 73,00 - - 4149,82 | 141,64 9,56 517 365,98 | 3559 | 2734,33 | 88,47 | 2809,49 | 97,04
0A2_200_380 118,79 | 37,37 - - 2393,43 | 86,48 <LOD 6,35 379,78 | 33,98 | 1671,66 | 55,27 | 3055,34 | 98,97
0A2_200_380 110,56 | 50,31 - - 14259,56| 434,04 | <LOD 7,91 369,43 | 36,74 | 2745,33 | 89,95 | 4069,49 | 135,06
0OA3_0_100 <LOD 29,46 - - 444,53 28,28 8,15 3,27 53,89 18,50 485,07 21,58 | 1369,40 | 51,65
OA3_0_100 <LOD 14,36 - - 102,54 13,34 8,16 2,73 30,64 15,87 116,49 8,83 261,12 16,93
0A3_0_100 23,03 10,88 - - 125,25 14,99 5,36 2,74 36,39 16,75 133,18 9,76 384,95 21,71
OA3_100_150 10,95 5,96 - - 88,54 13,25 14,42 3,22 71,13 18,80 27,27 4,90 114,04 11,55
0OA3_100_150 <LOD 8,65 - - 39,73 10,65 7,56 2,77 81,51 19,71 25,62 4,85 114,63 | 11,76
OA3_100_150 <LOD 9,34 - - 29,27 9,79 8,88 2,84 64,43 18,62 36,11 5,47 80,69 9,96
OA4_0_100 <LOD 7,12 - - 22,47 9,29 10,63 2,83 147,18 | 21,95 17,08 4,08 83,71 9,76
0A4_0_100 <LoD 7,80 - - 65,12 11,71 11,33 2,88 105,66 | 19,89 22,39 4,39 103,93 | 10,69
OA4_0_100 <LOD 7,67 - - 30,09 10,23 10,95 3,03 100,81 | 20,86 15,33 4,18 72,55 9,69
OA4_100_200 <LOD 7,49 - - 39,61 10,50 15,11 3,18 108,60 20,53 17,59 4,18 72,93 9,40
OA4_100_200 7,93 4,87 - - 31,67 9,83 9,98 2,83 104,36 | 20,08 15,27 3,96 60,00 8,56
OA4_100_200 10,76 4,89 - - 36,53 10,08 20,52 3,45 99,41 19,62 13,84 3,85 82,90 9,71
OA4_200_350 <LOD 7,92 - - 35,10 10,70 12,87 3,11 127,72 | 21,96 20,24 4,52 88,54 10,47
OA4_200_350 9,56 5,10 - - 30,69 10,42 12,60 3,15 118,76 | 21,67 13,57 4,09 91,06 10,65
0A4_200_350 <LOD 8,55 - - 50,30 12,58 13,68 3,41 206,15 | 27,22 17,51 4,73 90,55 11,30
OA5_0_100 11,21 6,17 - - <LOD 11,17 5,61 2,46 <LOD 20,36 37,49 5,15 58,41 8,07
OA5_0_100 <LOD 9,01 - - <LOD 11,51 521 2,42 <LOD 21,22 36,28 5,14 80,44 9,35
OA5_0_100 <LOD 9,17 - - 20,12 8,42 5,11 2,42 <LOD 22,21 39,96 5,40 69,52 8,84
OA5_100_200 12,25 6,19 - - 20,39 8,48 5,25 2,48 30,08 15,69 35,24 5,12 75,45 9,13
OA5_100_200 <LOD 8,34 - - 11,49 7,46 5,41 2,36 <LOD 20,49 30,88 4,68 76,40 8,86
OA5_100_200 <LOD 10,46 - - 24,71 8,71 9,36 2,72 35,22 15,94 57,20 6,23 63,81 8,49
OA5_200_300 10,41 6,33 - - <LOD 11,59 <LOD 3,47 26,26 15,58 38,48 5,32 47,90 7,63
OAS5_200_300 10,10 5,95 - - 16,39 8,06 9,93 2,76 <LOD 20,50 33,51 4,96 67,43 8,65
OA5_200_300 <LOD 9,09 - - 21,19 8,51 8,03 2,65 <LOD 22,10 35,78 5,17 59,25 8,29
OA5_300_350 <LOD 15,46 - - 59,69 10,81 19,45 3,41 26,09 15,29 140,91 9,57 101,32 10,32
OA5_300_350 <LOD 15,62 - - 49,29 10,35 15,87 3,28 <LOD 22,87 136,36 9,56 75,70 9,20
OA5_300_350 <LOD 16,95 - - 54,15 10,25 17,09 3,27 22,27 14,77 176,11 10,60 92,30 9,69
0OA6_0_150 <LOD 29,42 - - 121,71 13,64 10,51 3,13 <LOD 21,28 593,80 22,59 366,75 19,70
0OA6_0_150 <LOD 38,06 - - 184,85 17,10 9,71 3,63 30,71 16,10 893,35 31,63 501,59 24,78
0A6_0_150 <LOD 28,42 - - 85,54 12,02 11,54 3,01 <LOD 21,96 570,98 22,14 380,26 20,26
0A6_150_350 <LOD 14,64 - - 26,82 9,23 21,80 3,55 34,44 16,47 132,74 9,67 80,22 9,70
0OA6_150_350 <LOD 11,50 - - 37,31 9,81 13,12 3,04 28,81 15,96 70,47 7,00 77,70 9,46
0A6_150_350 <LOD 12,72 - - 44,66 10,34 17,92 3,41 33,21 16,35 80,97 7,54 99,28 10,65
OA7_0_50 <LOD 38,07 45,44 6,38 306,41 22,91 5,21 3,28 47,47 17,90 844,83 31,75 666,71 31,09
OA7_0_50 <LOD 38,40 67,57 7,30 366,14 25,88 <LOD 5,01 35,21 17,75 782,70 30,75 883,98 38,48
OA7_0_50 <LOD 40,67 37,43 6,47 348,89 23,97 7,96 3,50 51,33 17,76 | 1006,97 | 35,46 800,30 34,32
0OA7_50_100 <LOD 25,18 29,63 5,74 127,12 | 14,16 6,08 2,83 63,03 17,25 | 412,98 | 17,85 | 294,91 | 17,57
OA7_50_100 <LOD 23,92 78,31 7,85 117,70 14,60 6,77 3,02 75,53 18,92 324,46 16,17 282,26 18,12
OA7_50_100 38,29 17,20 38,13 6,61 137,45 15,63 <LOD 4,49 54,97 17,95 359,98 17,43 331,83 20,03
OA7_100_400 <LOD 9,66 60,12 7,62 42,46 10,81 13,55 3,21 67,39 19,05 35,39 5,50 59,86 8,93
OA7_100_400 <LOD 10,73 | 118,40 9,59 32,43 10,31 19,96 3,66 92,84 20,52 45,00 6,08 96,49 11,00
OA7_100_400 <LOD 11,84 48,87 7,02 38,48 10,28 11,07 3,00 72,47 18,89 69,34 7,15 85,54 10,13
OA8_0_100 40,81 25,61 | 247,94 | 11,77 754,56 39,43 <LOD 5,41 173,05 | 25,41 779,51 30,68 | 1553,40 | 57,91
OA8_0_100 94,72 29,36 | 161,17 | 10,36 | 1229,60 | 57,61 <LOD 6,21 140,95 | 25,73 858,74 35,24 | 2177,57 | 80,62
0OA8_0_100 <LOD 66,53 | 162,32 9,82 740,45 42,11 16,01 4,98 121,70 | 25,19 | 2175,60 | 74,99 | 178592 | 69,55
OA8_100_200 137,58 | 39,17 | 404,88 | 15,13 | 1448,63 | 65,60 <LOD 7,11 172,81 | 27,73 | 1497,30 | 55,41 | 3245,38 | 114,28
OA8_100_200 78,16 40,27 | 567,75 | 17,62 | 1364,55 | 60,22 13,91 5,15 176,19 | 26,69 | 1804,94 | 61,82 | 6389,25 [ 198,58
OA8_100_200 <LOD 66,65 | 1430,96 | 28,53 | 1485,87 | 68,05 11,25 5,34 310,17 | 34,94 | 1970,57 | 70,84 | 3562,12 | 125,90
OA8_200_300 153,91 | 45,71 | 595,61 | 17,80 | 144571 | 65,98 <LOD 7,86 114,76 | 25,20 | 2043,44 | 72,23 | 3411,56 | 119,94
OA8_200_300 81,23 34,42 | 298,47 | 13,37 | 4868,07 | 167,07 | <LOD 6,68 162,67 | 27,02 | 1211,43 | 46,13 | 3720,79 | 126,86
0OA8_200_300 63,19 36,68 | 361,87 | 14,23 | 1533,05| 67,62 <LOD 6,84 102,78 | 23,79 | 1388,72 | 51,66 | 3108,45 [ 109,20
OA8_300_400 <LOD 8,64 41,51 6,43 28,36 9,64 8,27 2,82 27,19 16,66 26,75 4,93 80,82 10,10
OA8_300_400 9,85 5,87 23,46 5,81 29,65 9,56 8,07 2,80 <LOD 23,28 26,20 4,81 71,77 9,44
0OA8_300_400 10,64 6,43 138,12 9,96 39,13 10,83 6,95 2,86 49,91 18,72 29,58 5,27 64,87 9,53
OA9_0_50 <LOD 42,04 | 158,87 9,89 713,34 39,57 13,67 4,24 102,31 | 22,51 866,52 34,79 | 1867,11 | 70,01
0OA9_0_50 42,11 25,85 | 118,10 8,60 780,77 41,10 10,52 3,98 67,50 20,21 746,57 30,62 | 1628,25 | 61,84
0A9_0_50 35,76 23,26 | 124,91 9,21 562,78 33,06 8,51 3,66 89,57 20,91 628,79 26,51 | 149553 | 56,72
OA9_50_300 <LOD 11,05 23,21 5,75 47,41 11,42 8,60 2,96 39,53 18,09 51,33 6,63 102,59 11,67
OA9_50_300 10,68 6,17 41,21 6,52 53,10 11,62 7,95 2,90 38,18 17,76 26,68 5,02 79,90 10,29
0A9_50_300 <LOD 10,03 17,50 5,73 50,77 11,86 8,34 3,02 52,72 19,25 33,68 5,66 83,54 10,83
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Anexo IV - Resultados das medic¢es efetuadas com analisador XRFP em campo(unidades mg/kg)

Amostras As As +/- Cr Cr+/- Cu Cu +/- Hg Hg +/- Ni Ni +/- Pb Pb +/- Zn Zn +/-
0OA10_0_100 45,91 23,36 20,65 5,91 249,20 20,59 22,27 4,34 64,31 18,71 684,92 27,02 804,64 34,93
OA10_0_100 118,52 | 26,71 15,85 5,46 267,50 20,15 14,67 4,18 44,07 16,69 950,03 32,71 741,35 31,44
0A10_0_100 <LOD 38,52 29,20 6,03 240,60 19,31 18,07 4,01 30,31 16,06 935,68 32,55 884,97 35,66
OA10_100_400 <LOD 12,39 47,26 6,99 47,75 11,71 16,33 3,64 50,65 19,06 58,32 7,12 120,17 12,76
OA10_100_400 <LOD 12,60 46,62 7,25 59,09 11,80 12,63 3,16 56,15 18,37 77,52 7,67 265,23 18,08
0A10_100_400 15,13 9,75 83,47 8,46 50,29 11,85 11,14 3,23 70,10 19,61 94,89 8,64 151,30 13,77
OA11_0_100 <LOD 37,63 72,41 9,13 338,74 24,91 <LOD 5,19 235,37 | 27,66 765,57 30,01 860,57 37,48
OA11_0_100 90,24 20,40 50,21 8,49 325,31 23,13 <LOD 4,80 185,27 | 24,15 498,09 21,22 755,13 32,80
0A11_0_100 <LOD 53,87 | 244,94 | 10,12 400,57 26,68 7,32 4,28 195,61 | 25,63 | 1660,12 [ 53,98 | 1232,50 [ 47,50
OA11_100_180 52,42 17,78 16,59 7,23 231,15 21,22 9,36 3,60 62,42 19,77 320,71 17,39 468,61 26,36
OA11_100_180 92,82 21,57 11,72 7,06 392,09 26,94 10,96 3,95 72,94 19,90 491,48 22,33 680,39 32,51
OA11_100_180 38,98 17,86 <LOD 10,25 205,46 18,72 11,50 3,48 53,04 17,95 386,99 18,34 418,39 23,05
OA11_180_400 17,06 8,62 20,47 5,74 97,19 13,86 8,84 2,97 40,50 17,40 71,55 7,39 205,18 15,74
OA11_180_400 <LOD 10,10 23,51 6,26 41,21 10,72 18,39 3,57 34,18 17,25 39,82 5,79 77,61 10,03
0OA11_180_400 <LOD 11,77 25,52 5,86 33,76 10,01 8,30 2,82 34,68 17,06 67,38 7,19 84,26 10,24
0A12_0_100 9,94 6,59 56,74 7,37 61,77 12,92 15,95 3,65 73,66 20,85 28,70 5,45 67,70 10,10
0OA12_0_100 <LOD 9,45 47,52 6,80 49,35 11,09 14,40 3,25 64,26 18,71 34,01 5,36 59,88 8,85
0A12_0_100 <LOD 9,40 57,98 7,12 57,17 11,68 18,61 3,51 84,34 19,96 37,67 5,62 62,13 9,07
0OA12_100_200 <LOD 6,50 12,22 5,53 19,96 9,06 11,43 3,02 32,49 16,98 11,56 3,79 38,68 7,53
0OA12_100_200 <LOD 6,06 21,78 5,99 28,07 9,64 13,53 3,17 40,96 17,44 6,99 3,37 32,30 7,06
0A12_100_200 <LOD 6,18 27,45 6,31 21,44 9,32 13,82 3,24 38,17 17,58 6,69 3,39 36,51 7,49
OA12_200_300 <LOD 6,37 20,22 5,83 22,47 9,10 10,84 2,91 36,10 16,94 11,65 3,73 33,99 7,08
0OA12_200_300 <LOD 5,79 13,69 5,35 24,44 9,44 10,81 3,01 26,44 16,71 4,97 3,18 28,14 6,80
OA12_200_300 <LOD 6,33 17,79 5,79 25,73 10,13 13,63 3,38 45,06 18,93 7,62 3,71 25,15 6,96
OA13_0_100 <LOD 20,84 38,07 6,50 149,35 15,47 6,54 2,82 51,67 16,99 257,49 13,63 501,79 24,58
0OA13_0_100 <LOD 19,24 58,14 6,66 148,87 14,73 6,16 2,58 45,41 15,90 249,19 12,77 469,35 22,55
0A13_0_100 <LOD 19,07 47,38 6,35 125,04 | 13,45 6,36 2,61 51,61 15,93 | 24567 | 12,44 | 380,64 | 19,54
0OA13_100_250 45,40 10,78 | 193,49 9,66 259,66 18,72 23,21 3,58 53,24 16,01 147,48 9,33 468,98 22,19
OA13_100_250 43,48 12,05 85,87 8,07 344,73 22,64 9,44 2,99 49,17 16,58 176,19 10,77 308,52 18,19
0A13_100_250 53,70 10,27 71,32 7,07 343,66 21,42 5,87 2,65 76,27 17,04 125,60 8,53 258,06 15,62
0A13_250_350 <LOD 8,84 118,08 8,83 62,37 11,56 517 2,53 51,00 17,50 30,42 5,01 99,60 10,73
OA13_250_350 <LOD 8,18 132,81 8,90 46,19 9,95 7,99 2,53 85,08 18,14 31,36 4,73 109,58 10,51
0A13_250_350 <LOD 8,51 120,31 9,13 39,92 10,82 7,89 2,88 80,82 20,25 21,53 4,68 76,69 10,10
OA14_0_100 <LOD 26,86 40,14 6,00 370,24 22,45 7,68 2,69 71,10 17,00 543,78 20,62 411,76 20,51
OA14_0_100 <LOD 60,92 52,20 6,40 320,01 21,02 29,54 4,37 45,52 16,44 2814,82 76,17 234,59 15,15
0OA14_0_100 <LOD 22,44 49,36 6,44 444,49 24,79 6,30 2,65 73,52 17,08 355,40 15,59 360,18 18,97
OA14_100_200 24,72 13,44 | 124,79 9,38 340,26 22,90 6,06 2,80 121,99 | 20,55 237,55 12,94 838,98 34,14
OA14_100_200 76,66 16,73 67,14 7,99 468,13 | 27,42 7,17 3,23 126,08 | 20,97 | 336,36 | 16,12 | 1089,00 | 41,33
0A14_100_200 63,27 16,09 68,36 8,09 433,65 26,19 <LOD 4,46 120,53 | 20,62 320,08 15,55 855,11 34,77
OA14_200_300 47,88 27,53 | 116,44 9,54 650,07 34,29 <LOD 5,00 173,76 | 24,15 991,23 35,12 507,66 25,76
OA14_200_300 <LOD 31,27 | 128,64 | 10,03 506,86 28,82 <LOD 4,33 87,44 19,38 626,07 24,35 461,10 23,58
0A14_200_300 54,40 25,93 | 123,15 9,93 712,21 36,91 7,47 3,74 136,66 | 22,86 832,54 31,43 523,20 26,78
OA14_300_350 36,15 10,51 | 172,43 | 12,68 313,24 23,41 <LOD 3,77 41,77 17,76 108,02 8,95 75,70 10,03
OA14_300_350 <LOD 15,32 | 162,49 | 11,54 377,83 26,35 <LOD 3,53 58,84 19,14 112,58 9,37 124,72 12,68
0OA14_300_350 16,12 9,23 157,11 [ 11,20 326,57 24,41 <LOD 3,51 40,66 18,01 82,99 8,08 87,69 10,83
OA15_100_200 <LOD 68,07 <LOD 6,77 76,30 12,14 17,18 4,61 <LOD 23,73 3007,88 86,72 624,50 28,67
OA15_100_200 <LOD 53,98 <LOD 6,63 70,36 12,11 <LOD 5,89 <LOD 24,45 | 1736,46 | 55,14 | 1364,52 | 50,32
0OA15_100_200 <LOD 54,50 <LOD 6,81 83,66 12,88 7,30 3,83 <LOD 23,51 1794,34 57,32 845,47 36,17
OA15_200_350 <LOD 18,94 17,60 5,34 87,27 13,22 10,31 3,15 26,87 16,48 183,00 11,87 537,19 27,23
OA15_200_350 33,31 13,14 25,93 5,75 86,90 12,79 4,88 2,82 54,13 17,49 205,86 12,23 462,45 23,89
0OA15_200_350 <LOD 19,82 21,00 5,64 70,30 12,29 8,53 3,05 45,79 17,70 204,22 12,68 310,95 19,72
OA16_0_150 <LOD 21,10 53,08 7,01 107,62 13,65 16,69 3,42 70,64 18,07 270,60 14,00 277,67 17,38
0A16_0_150 <LOD 16,73 54,42 7,39 77,10 12,49 14,68 3,31 117,37 | 20,77 153,05 10,36 281,40 17,85
0A16_0_150 <LOD 18,88 45,09 6,60 65,15 12,37 17,55 3,59 87,60 20,27 191,00 12,27 322,36 20,24
OA16_150_200 <LOD 14,60 38,27 6,48 65,51 12,60 13,88 3,44 40,63 18,14 92,23 8,68 192,35 15,86
0A16_150_200 <LOD 13,94 10,50 5,18 57,69 11,72 14,44 3,32 <LOD 24,72 96,76 8,61 181,47 14,92
0A16_150_200 <LOD 21,50 10,82 5,35 50,30 12,45 16,18 3,96 37,72 19,06 193,47 13,53 148,67 14,72
0A17_0_50 <LOD 11,90 26,16 5,59 47,91 10,70 3,79 2,49 <LOD 22,89 65,06 6,95 203,92 15,40
0OA17_0_50 17,68 7,95 22,43 5,48 54,09 10,81 <LOD 3,59 <LOD 22,23 65,07 6,73 241,39 16,35
0A17_0_50 <LOD 13,24 26,25 5,72 37,65 9,62 6,49 2,56 <LOD 22,51 102,25 8,24 181,93 13,91
0OA17_50_100 <LOD 8,08 <LOD 7,51 27,73 9,76 4,49 2,55 <LOD 24,55 23,35 4,81 101,70 11,45
0A17_50_100 <LOD 8,24 <LOD 7,65 18,32 9,14 4,08 2,55 <LOD 24,10 22,73 4,79 144,44 13,76
0OA17_50_100 <LOD 8,72 <LOD 7,24 32,65 10,16 6,41 2,74 <LOD 24,88 26,78 5,07 76,32 10,08
OA18_0_100 <LOD 31,86 67,31 7,98 1412,33 | 53,72 4,67 2,84 134,87 | 20,98 683,01 25,41 924,28 36,27
OA18_0_100 64,05 20,40 | 163,13 9,80 762,60 36,77 4,89 3,22 286,24 | 27,94 534,91 22,00 837,74 34,77
OA18_0_100 <LOD 31,68 | 232,78 9,17 608,92 30,38 <LOD 4,25 152,00 | 21,11 678,81 24,63 | 1299,92 | 44,98
OA18_100_200 <LOD 15,34 18,59 4,67 549,06 28,83 <LOD 3,14 51,49 16,40 150,09 9,72 257,45 16,24
OA18_100_200 <LOD 14,79 8,31 5,03 258,62 18,48 <LOD 3,07 36,35 14,96 148,28 9,29 234,62 14,80
0A18_100_200 <LOD 14,87 <LOD 7,45 96,11 11,82 <LOD 3,12 <LOD 20,00 152,95 9,37 219,72 14,15
OA18_200_400 <LOD 4,53 <LOD 6,21 22,05 7,76 <LOD 2,38 <LOD 19,45 <LOD 3,51 8,86 4,30
OA18_200_400 <LOD 5,08 <LOD 6,18 18,47 7,48 <LOD 2,54 <LOD 19,75 8,74 2,99 16,18 4,90
0A18_200_400 <LOD 5,17 <LOD 5,80 14,14 7,20 <LOD 2,71 <LOD 19,83 7,24 2,88 13,35 4,69
0OA19_0_100 37,29 23,35 | 146,58 9,91 628,16 32,03 <LOD 4,81 70,04 18,08 775,08 28,00 | 1099,59 | 41,13
OA19_0_100 303,57 | 33,55 | 240,26 | 11,68 | 2319,75 | 88,63 <LOD 6,81 137,21 | 24,58 989,77 38,27 | 1693,51 | 64,63
0A19_0_100 60,23 23,61 | 127,06 9,21 2000,80 | 74,13 <LOD 4,99 47,67 18,15 675,02 27,01 | 1626,85 | 58,65
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Anexo IV - Resultados das medic¢es efetuadas com analisador XRFP em campo(unidades mg/kg)

Amostras As As +/- Cr Cr+/- Cu Cu +/- Hg Hg +/- Ni Ni +/- Pb Pb +/- Zn Zn +/-
0OA19_100_200 <LOD 20,55 | 101,63 8,03 262,77 20,26 <LOD 3,61 47,94 16,97 246,94 13,35 636,76 28,69
OA19_100_200 23,41 13,30 | 123,96 8,55 358,47 22,97 4,70 2,65 44,62 16,25 243,41 12,87 686,14 29,30
0A19_100_200 24,66 13,43 94,99 7,40 296,32 20,43 <LOD 3,62 54,61 16,46 259,44 13,10 587,64 25,98
OA19_200_300 <LOD 19,76 42,03 6,33 82,43 11,39 4,11 2,49 <LOD 20,21 264,93 12,98 146,49 11,65
OA19_200_300 <LOD 21,88 40,15 6,06 80,69 11,69 6,27 2,75 <LOD 21,11 308,01 14,70 158,99 12,55
0A19_200_300 <LOD 42,77 43,11 6,02 59,99 10,27 6,26 3,34 <LOD 21,14 | 1358,42 | 40,66 159,97 12,18
OA19_300_500 <LOD 17,57 56,54 6,96 94,83 12,32 14,12 3,09 35,03 15,40 195,70 11,16 231,74 15,13
0OA19_300_500 <LOD 16,27 26,20 5,48 87,31 11,32 11,15 2,75 26,66 14,21 185,92 10,35 157,42 11,82
0A19_300_500 <LOD 17,70 43,98 7,49 81,35 13,12 11,63 3,26 30,43 17,01 154,12 10,99 153,07 13,73
0A20_0_100 <LOD 20,41 9,77 4,77 34,73 9,82 <LOD 3,46 <LOD 23,29 228,22 13,34 146,13 13,02
0A20_0_100 <LOD 12,88 <LOD 6,75 17,19 8,48 <LOD 3,47 <LOD 23,69 87,46 7,99 60,67 8,72

0A20_0_100 <LOD 13,82 <LOD 6,48 20,34 8,26 <LOD 3,21 <LOD 20,79 110,25 8,57 76,24 9,17

0A20_100_200 <LOD 10,54 <LOD 7,10 20,51 9,36 4,00 2,57 <LOD 25,16 46,63 6,37 41,74 7,99

0A20_100_200 <LOD 9,38 <LOD 7,38 19,37 9,44 <LOD 3,52 <LOD 26,20 32,89 5,62 37,12 7,81

0A20_100_200 <LOD 9,10 <LOD 7,78 20,99 9,52 4,83 2,68 30,71 17,74 27,79 5,26 38,66 7,87

0A21_0_100 51,48 20,26 31,56 6,47 253,61 18,94 <LOD 4,13 73,48 17,50 606,49 22,68 | 1273,78 | 44,16
0A21_0_100 75,09 22,31 | 133,49 8,98 348,69 23,47 <LOD 4,83 84,47 19,04 650,20 25,06 | 1468,52 | 51,65
0A21_0_100 <LOD 40,75 87,74 7,99 311,11 21,46 18,50 3,40 117,06 | 20,06 | 1213,16 | 38,76 | 2272,71 | 70,41
0A21_100_200 34,98 20,78 | 205,49 | 10,08 602,53 34,47 15,55 3,95 535,11 | 39,69 501,63 22,54 | 1257,61 | 49,52
0A21_100_200 <LOD 30,20 | 126,43 7,79 617,84 35,39 8,49 3,41 474,91 | 38,00 472,54 21,99 | 1085,74 | 45,25
0A21_100_200 88,21 20,58 | 131,73 8,29 641,70 34,53 7,58 3,60 331,51 | 30,91 480,69 21,27 | 1301,45 | 49,33
0A21_200_350 <LOD 8,89 13,60 5,30 61,43 10,59 12,14 2,79 34,06 15,34 43,06 531 69,17 8,50

0OA21_200_350 <LOD 7,10 <LOD 7,71 36,90 10,28 <LOD 3,57 26,18 16,60 13,70 3,98 52,44 8,43

0A21_200_350 <LOD 7,13 <LOD 7,80 25,36 9,45 6,24 2,64 52,30 18,17 14,93 4,04 55,12 8,59

0A22_0_80 136,31 | 37,78 | 108,81 9,40 862,28 48,01 11,74 5,33 87,72 24,06 | 1301,32 ( 50,91 | 2310,43 | 88,69
0A22_0_80 55,79 28,30 72,82 8,27 719,80 | 40,21 24,66 5,01 77,71 21,52 | 847,90 | 34,45 | 2516,28 | 89,50
0A22_0_80 86,88 25,92 96,91 9,41 496,02 32,72 18,83 4,75 112,19 | 23,62 665,37 29,10 | 1511,03 [ 60,28
0A22_80_120 <LOD 4,66 <LOD 6,26 14,73 7,39 3,71 2,12 <LOD 19,35 <LOD 3,88 12,04 4,70

0A22_80_120 <LoD 5,65 <LoD 6,52 24,10 8,54 <LOD 3,14 <LOD 20,76 10,35 3,37 17,32 5,41

0A22_80_120 <LOD 4,63 <LOD 6,43 20,14 8,00 4,81 2,23 <LOD 19,61 5,70 2,89 15,67 5,13

0A22_120_260 <LOD 9,44 63,07 7,98 39,54 10,08 12,48 2,97 89,08 19,02 39,46 5,38 117,35 11,26
0A22_120_260 11,23 6,57 88,07 8,34 64,58 11,76 17,42 3,36 82,49 19,11 39,44 5,52 103,89 | 10,90
0A22_120_260 <LOD 10,62 73,34 8,26 36,95 10,21 11,41 3,02 77,01 19,06 48,11 6,05 76,02 9,59

0A23_0_60 <LOD 84,52 21,90 5,28 304,16 22,30 <LOD 8,21 36,47 17,79 | 4454,45 | 124,29 | 133594 | 48,79
OA23_0_60 <LOD 87,86 44,02 6,27 323,78 23,19 <LOD 8,60 58,98 19,19 4765,96 | 132,81 | 1727,19 59,51
0A23_0_60 <LOD 87,04 47,48 6,44 345,22 23,77 15,66 5,68 56,61 18,92 | 4844,91 | 133,75 | 1952,78 [ 64,98
0A23_60_150 <LOD 38,14 <LOD 6,58 42,49 8,64 <LOD 4,16 <LOD 18,96 | 1241,62 | 35,42 357,23 17,55
0A23_60_150 <LoD 34,81 9,88 4,79 52,77 9,11 <LOD 3,93 <LOD 18,69 | 1043,86 | 30,77 | 324,56 | 16,52
0A23_60_150 <LOD 37,32 11,43 4,86 41,22 8,93 <LOD 4,20 <LOD 20,70 | 1107,36 [ 33,78 305,29 16,74
0A23_150_220 27,79 17,22 | 101,14 8,56 122,43 15,07 <LOD 4,27 47,71 17,57 374,57 17,75 | 1009,21 | 40,31
0OA23_150_220 23,59 14,74 100,43 8,67 113,23 13,89 <LOD 3,94 52,56 16,94 301,54 14,72 540,87 25,30
0A23_150_220 25,27 14,75 | 133,91 9,63 98,36 13,40 4,14 2,75 45,31 16,88 286,25 14,58 529,37 25,53
0A23_220_340 <LOD 21,46 38,60 6,33 93,86 13,36 13,57 3,22 31,20 16,46 277,54 14,78 332,13 19,96
0A23_220_340 <LOD 38,87 79,11 7,85 107,72 15,00 38,74 4,65 47,62 18,68 897,58 34,66 376,98 22,83
0A23_220_340 <LOD 24,41 59,09 6,90 117,47 14,49 5,79 2,88 43,33 17,09 347,96 16,89 424,85 22,91
0A24_0_100 <LOD 60,20 | 158,46 | 10,43 849,45 43,28 29,33 4,94 126,10 | 23,76 | 2013,58 | 66,67 | 3348,94 | 110,34
0A24_0_100 <LOD 66,97 | 143,04 | 10,08 853,35 46,00 46,59 5,37 131,62 | 25,53 | 2240,71 | 77,43 | 3082,89 [ 109,01
0A24_0_100 <LOD 59,25 | 157,77 | 10,51 828,91 44,18 13,76 5,10 127,50 | 24,79 | 1703,34 [ 59,70 | 4536,21 | 147,98
0OA24_100_200 <LOD 47,28 150,12 8,83 1366,47 57,43 8,75 4,06 274,71 29,55 1228,10 43,14 2236,32 76,65
0A24_100_200 <LOD 48,89 81,89 8,21 1048,48 | 49,97 <LOD 5,88 187,94 | 26,83 | 1224,84 | 44,77 | 2280,97 | 80,99
0A24_100_200 <LOD 47,82 | 158,92 | 10,13 | 1206,61 | 56,25 15,30 4,50 246,16 | 30,18 | 1120,63 | 42,84 | 1957,67 [ 73,55
0A24_200_300 37,56 19,78 | 147,89 8,56 2549,48 | 87,19 7,95 3,33 227,34 | 26,26 499,02 21,39 | 2024,79 | 67,95
0A24_200_300 43,73 17,78 | 159,73 9,06 1193,23 | 48,61 <LOD 4,24 156,17 | 22,33 417,69 18,45 | 1563,85 [ 53,90
0A24_200_300 43,90 19,97 | 282,24 | 11,54 | 1832,88 | 67,25 6,32 3,23 191,95 | 24,49 514,78 21,65 | 1662,18 | 57,70
0A24_300_450 <LOD 30,88 | 124,87 9,98 3665,61 | 115,09 | 10,64 3,28 347,72 | 30,61 593,14 23,72 | 2750,78 | 85,94
OA24_300_450 <LOD 26,35 | 107,79 | 10,64 | 1213,82 | 48,78 9,40 3,13 408,38 | 31,92 435,40 18,78 | 2125,01 | 67,86
0A24_300_450 <LOD 41,10 | 155,35 | 12,34 | 2377,19 | 84,68 7,69 3,64 536,64 | 38,84 962,82 35,10 | 4109,09 | 125,72
0OA25_0_100 87,12 27,55 | 150,25 9,34 1295,28 | 54,68 17,29 4,44 180,93 | 25,11 907,98 33,72 | 4968,75 | 149,20
0A25_0_100 <LOD 41,40 | 145,90 8,68 1924,53 | 74,89 11,03 4,07 358,76 | 33,58 886,92 34,22 | 5325,45 | 163,94
0A25_0_100 <LOD 29,83 87,39 8,12 825,68 39,56 11,49 3,48 179,15 | 24,07 513,08 21,82 | 4889,47 | 143,18
0A25_100_250 51,39 17,85 84,76 7,39 726,17 34,48 10,03 3,27 106,15 | 19,50 437,74 18,58 | 1316,24 | 46,27
0A25_100_250 28,57 14,19 | 186,67 9,72 585,87 31,52 8,79 3,05 223,45 | 25,49 253,33 13,71 765,45 32,81
0A25_100_250 <LOD 24,02 94,36 7,47 475,87 27,83 7,84 3,04 137,78 | 21,62 339,66 16,30 | 1002,89 [ 39,23
0A25_250_320 <LOD 22,30 91,34 8,11 123,75 13,84 8,11 2,86 72,27 17,46 328,08 15,17 323,34 18,22
0A25_250_320 <LOD 24,52 | 134,64 9,33 105,85 13,27 13,78 3,24 67,42 17,59 393,07 17,38 303,29 17,96
0A25_250_320 <LOD 28,74 | 141,99 9,62 104,62 13,29 10,72 3,19 67,86 17,72 539,32 21,53 348,09 19,50
0A25_320_420 46,89 21,45 | 153,98 | 10,20 116,35 14,97 5,49 3,36 <LOD 24,66 535,17 23,40 343,04 21,10
0A25_320_420 <LOD 29,00 44,04 7,21 118,54 16,26 5,65 3,30 34,79 18,62 390,09 20,35 251,18 19,04
0A25_320_420 <LOD 28,03 67,37 7,70 109,14 14,44 <LOD 4,46 46,26 17,76 429,88 19,94 283,23 18,68
0A26_0_100 75,47 35,60 26,00 6,39 781,36 40,13 <LOD 6,06 90,87 21,24 | 1517,13 | 51,47 | 4010,50 | 125,99
0A26_0_100 <LOD 60,70 33,67 6,51 665,11 35,58 28,04 4,54 41,06 18,12 | 2233,67 | 69,95 | 2913,70 | 94,16
0A26_0_100 <LOD 44,37 | 182,78 | 10,04 523,33 28,97 11,76 3,68 39,66 16,60 | 1303,62 [ 41,90 | 3233,97 [ 96,35
0A26_100_200 <LOD 62,82 | 144,77 9,63 2062,97 | 78,18 20,96 5,14 93,96 21,35 | 2164,71 | 69,65 |11564,05| 333,15
0A26_100_200 <LOD 88,88 | 121,39 8,60 2511,41 | 92,30 40,25 6,67 80,51 21,55 | 4303,69 | 130,28 | 13403,21| 389,15
0A26_100_200 <LOD 87,10 | 919,14 | 21,69 | 4226,26 | 148,15 | 40,02 6,80 72,31 22,74 | 3737,40 | 120,58 | 3660,47 | 125,10
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Anexo IV - Resultados das medic¢es efetuadas com analisador XRFP em campo(unidades mg/kg)

Amostras As As +/- Cr Cr+/- Cu Cu +/- Hg Hg +/- Ni Ni +/- Pb Pb +/- Zn Zn +/-
0A26_200_300 <LOD 83,69 88,48 7,66 1102,17 | 52,24 16,47 5,98 83,15 22,26 | 3555,52 | 112,42 | 2386,95 | 85,17
0A26_200_300 93,84 58,02 98,50 7,62 1151,91 | 53,88 9,72 6,19 71,28 21,71 | 3755,40 | 118,24 | 2782,29 | 96,72
0A26_200_300 <LOD 81,20 | 173,00 9,75 908,71 47,38 <LOD 8,62 71,63 22,05 | 3087,71 [ 101,98 | 2306,79 | 85,26
0A26_300_400 <LOD 43,34 | 302,32 | 12,77 | 1245,29 | 54,36 8,50 3,97 139,73 | 23,67 996,29 37,02 | 1937,04 | 69,03
0A26_300_400 <LOD 44,72 | 101,56 7,67 962,98 44,41 16,51 4,34 151,38 | 23,42 | 1134,64 | 39,70 | 1880,29 | 65,39
0A26_300_400 <LOD 47,21 | 119,74 8,39 1263,35 | 55,02 15,72 4,16 133,39 | 23,39 | 124551 | 44,19 | 2304,95 | 79,56
OA27A_0_180 <LOD 23,11 21,62 5,47 223,86 | 18,51 4,75 2,72 26,45 15,56 | 329,41 | 15,85 | 511,06 | 24,89
OA27A_0_180 <LOD 22,49 38,64 5,89 293,80 20,27 5,38 2,62 <LOD 21,18 343,45 15,57 575,31 25,68
OA27A_0_180 <LOD 32,09 23,19 5,71 300,83 22,34 6,74 3,12 <LOD 23,87 616,17 24,92 639,34 29,82
0A27_0_100 23,89 12,57 39,90 6,41 334,29 23,41 7,20 2,92 71,07 18,62 187,77 11,73 430,92 23,17
0A27_0_100 18,81 10,96 52,67 7,46 253,68 20,22 8,64 2,93 40,18 16,78 141,61 9,99 194,13 14,76
0A27_0_100 <LOD 20,55 27,55 6,23 9839,69 | 275,83 6,38 2,84 32,96 17,18 239,46 13,40 303,31 20,30
0A27_100_350 10,58 6,07 25,23 5,87 27,88 9,08 5,82 2,54 <LOD 23,19 32,67 5,03 64,94 8,72

0A27_100_350 8,46 5,50 23,60 6,00 18,28 8,34 4,16 2,37 <LOD 23,12 25,35 4,56 54,81 8,08

0A27_100_350 <LOD 9,37 34,55 6,20 27,98 9,44 7,20 2,72 30,50 16,57 33,72 5,30 81,12 9,95

0A27_350_430 71,28 34,27 <LOD 9,64 661,89 33,10 11,48 4,29 <LOD 22,16 | 1681,99 | 51,42 | 3609,74 | 105,54
0A27_350_430 75,72 36,05 <LOD 9,88 685,49 36,60 11,09 4,59 46,41 18,37 | 1584,14 | 52,92 | 4524,16 | 138,99
0A27_350_430 62,17 35,12 <LOD 10,21 708,16 36,37 13,26 4,54 42,29 17,76 | 1598,01 | 51,88 | 3861,98 | 117,77
OA27_430_480 <LOD 17,30 <LOD 9,51 89,61 13,12 7,19 2,82 49,21 17,46 164,47 10,93 419,37 22,85
0A27_430_480 <LOD 17,37 <LOD 9,23 66,52 11,78 7,00 2,78 29,78 16,29 166,53 11,00 295,99 18,68
0A27_430_480 <LOD 19,61 <LOD 8,87 98,79 13,83 5,94 2,82 58,55 18,27 208,99 12,69 339,72 20,49
0A28_0_200 <LOD 36,38 21,09 5,19 882,63 39,44 7,61 3,17 55,93 17,26 880,41 30,81 | 1499,02 | 51,74
0A28_0_200 <LOD 32,67 37,80 6,34 988,14 | 44,57 <LOD 4,48 64,90 18,60 622,46 25,14 | 1566,27 | 56,15
0A28_0_200 <LOD 28,60 22,30 5,58 724,14 34,46 <LOD 4,27 40,69 16,19 530,45 21,19 1412,58 48,89
0OA28_200_400 34,10 20,90 18,03 5,29 404,11 26,30 7,16 3,35 43,09 17,40 544,73 23,08 977,03 40,03
0A28_200_400 34,79 18,18 42,54 6,03 442,85 24,64 4,72 2,82 42,97 15,44 518,77 19,87 | 2563,83 | 74,39
0OA28_200_400 <LOD 35,45 17,00 5,26 492,96 28,36 9,52 3,37 37,15 16,57 792,13 29,07 921,98 37,12
0OA29_0_40 110,09 34,32 241,46 14,24 |11105,92| 358,91 <LOD 6,67 165,87 28,70 1110,01 44,25 5055,10 | 170,57
0A29_0_40 75,50 29,55 | 128,03 | 11,66 | 4253,31 | 142,04 9,17 4,26 175,50 | 26,44 972,01 37,08 | 4800,54 | 151,13
0A29_0_40 73,23 29,87 | 115,82 | 10,41 | 5709,83 | 182,20 8,28 4,23 179,75 | 26,73 | 1003,37 | 37,86 | 7031,24 | 212,49
0A29_40_200 9,18 5,92 55,71 7,15 127,94 | 16,16 20,59 3,82 58,68 19,28 22,54 4,85 130,43 | 13,11
0A29_40_200 <LOD 8,42 71,56 7,75 63,73 12,19 14,64 3,30 68,70 19,22 22,48 4,68 95,55 10,96
0OA29_40_200 <LOD 8,20 69,42 7,73 87,76 13,45 16,89 3,42 66,58 18,96 21,56 4,60 99,58 11,10
0OA29_200_420 <LOD 5,36 <LOD 7,21 14,28 8,24 12,13 2,96 33,42 16,46 5,39 3,11 21,07 5,97

0A29_200_420 <LOD 5,60 <LOD 7,84 22,04 9,30 7,65 2,78 29,88 17,11 5,00 3,22 25,72 6,64

0A29_200_420 <LOD 5,85 17,89 5,73 21,61 9,20 12,84 3,14 61,34 18,77 4,87 3,20 36,54 7,40

0A30_0_100 <LOD 56,16 | 197,21 | 14,81 | 1154,00 | 78,04 | <LOD 8,63 299,26 | 48,65 | 769,81 | 44,71 | 151561 | 83,50
0OA30_0_100 <LOD 51,76 | 248,80 | 16,85 | 1092,08 [ 69,38 <LOD 7,20 249,94 | 42,18 782,33 41,61 | 1241,54 | 66,47
0OA30_0_100 <LOD 49,53 484,22 22,36 1102,76 74,25 <LOD 8,40 320,51 49,05 665,59 39,24 1288,66 72,12
OA31_0_80 <LOD 17,94 <LOD 7,42 120,57 14,72 9,81 2,98 <LOD 23,66 181,30 11,63 212,37 15,73
OA31_0_80 <LOD 18,43 10,04 5,56 155,33 16,63 8,86 3,02 29,75 16,68 177,27 11,69 212,22 15,99
OA31_0_80 <LOD 18,57 10,53 5,40 132,41 15,87 13,34 3,36 <LOD 24,18 174,78 11,83 245,54 17,62
0OA31_80_190 <LOD 11,26 43,57 6,63 33,49 9,11 <LOD 3,19 31,48 15,29 71,17 6,69 114,16 10,66
0OA31_80_190 <LOD 11,01 34,56 6,01 31,89 8,71 3,93 2,24 <LOD 20,93 71,56 6,51 126,09 10,84
0OA31_80_190 22,34 9,76 39,42 6,53 40,47 9,99 <LOD 3,51 <LOD 22,65 107,57 8,57 106,44 10,83
OA31_190_250 <LOD 15,92 34,73 5,88 53,01 10,06 8,08 2,62 <LOD 20,91 166,78 10,15 160,77 12,43
0A31_190_250 <LOD 13,79 31,56 6,50 44,77 10,91 7,16 2,85 <LOD 23,74 88,73 8,32 126,70 12,57
0A31_190_250 <LOD 17,33 35,71 6,10 30,51 9,11 6,39 2,65 <LOD 22,60 180,96 11,12 135,04 11,93
0OA31_250_320 <LOD 6,95 <LOD 7,30 21,60 9,25 <LOD 3,21 <LOD 24,51 10,82 3,78 36,69 7,46

0OA31_250_320 9,37 5,45 <LOD 7,38 23,30 9,17 <LOD 2,93 <LOD 24,17 19,75 4,39 35,06 7,18

OA31_250_320 <LOD 7,22 <LOD 7,36 26,49 9,94 <LOD 3,84 26,11 17,37 11,63 3,98 49,04 8,57

0A32_15_100 33,01 16,55 38,95 7,56 1096,87 | 45,78 <LOD 4,09 54,92 17,47 366,77 16,92 | 1240,77 | 45,20
0A32_15_100 <LOD 27,96 15,76 6,85 764,64 37,86 <LOD 4,17 63,85 18,70 464,94 20,55 989,74 | 40,05
0OA32_15_100 40,97 15,48 34,58 6,77 716,44 33,26 6,27 2,85 56,08 16,62 346,27 15,54 | 1117,91 [ 39,94
0A32_100_200 <LOD 23,89 16,22 5,63 907,65 37,82 <LOD 3,86 45,70 15,71 400,36 16,75 671,23 27,73
0OA32_100_200 31,22 13,70 16,49 6,77 4564,73 | 132,67 <LOD 3,55 27,86 15,67 254,44 13,19 619,34 27,83
0A32_100_200 <LOD 22,05 34,07 6,18 1056,18 | 40,23 <LOD 3,45 49,31 15,31 365,65 15,22 622,68 25,46
0A32_200_300 <LOD 20,62 35,18 5,55 198,12 15,09 <LOD 3,31 22,73 13,26 349,12 14,21 422,16 19,17
0A32_200_300 37,05 19,33 28,19 5,60 334,27 21,29 <LOD 4,23 55,00 16,22 583,71 21,65 901,74 33,84
0A32_200_300 44,09 20,01 19,20 6,16 260,69 19,91 <LOD 4,53 52,08 17,02 550,21 22,00 889,51 35,50
0A32_300_480 <LOD 19,74 10,89 5,57 290,89 19,78 4,22 2,39 40,31 15,37 279,21 13,43 377,90 19,50
0OA32_300_480 32,73 13,20 55,14 7,49 208,50 17,33 <LOD 3,58 <LOD 22,01 238,65 12,57 434,67 21,75
0A32_300_480 <LOD 17,53 47,95 6,36 151,44 14,05 5,19 2,32 42,61 14,95 235,88 11,73 222,53 14,00
0A33_0_50 10,55 6,56 77,72 7,58 70,97 11,46 10,82 2,81 39,05 15,99 45,44 5,57 251,35 16,20
0A33_0_50 <LOD 10,57 | 111,13 8,93 51,10 10,67 8,09 2,68 35,81 16,23 53,39 6,13 285,83 17,81
0A33_0_50 <LOD 10,48 66,67 7,22 56,19 10,96 11,14 2,89 53,86 17,19 52,47 6,06 253,42 16,62
0A34_0_100 152,56 | 73,04 59,79 9,40 2915,98 | 105,61 | <LOD 10,95 | 300,07 | 32,77 | 6082,92 | 182,59 | 10679,83| 318,91
OA34_0_100 <LOD 88,99 33,38 10,73 | 2663,52 | 94,52 16,68 6,28 595,20 | 42,22 | 4419,16 | 130,40 | 9437,60 | 272,85
0A34_0_100 177,63 | 63,93 69,13 9,33 2945,51 | 105,56 | <LOD 10,05 | 406,10 | 36,54 | 4681,36 | 141,90 | 8312,76 | 250,14
0A34_100_200 <LOD | 137,03 | 71,82 12,18 | 4718,00 | 174,81 | 25,66 9,40 953,28 | 63,13 | 7792,37 | 256,41 | 15596,22| 508,20
0A34_100_200 <LOD | 113,35 | 104,94 | 12,38 | 4266,78 | 154,25 | 22,86 8,05 | 1082,98| 64,97 | 5770,11 | 185,60 | 11580,52| 367,70
0A34_100_200 <LOD | 123,29 | 58,67 11,33 | 3296,64 | 122,01 | 36,46 8,42 854,94 | 55,83 | 7276,98 | 226,13 | 10054,13| 315,12
0A34_200_300 <LOD | 104,70 | 144,63 9,98 4718,12 | 153,67 | 26,25 7,39 517,83 | 40,49 | 5915,31 | 173,91 | 9426,44 | 277,33
0A34_200_300 <LOD 95,38 | 104,14 | 10,44 | 3315,22 | 115,45 | 13,92 6,67 555,46 | 41,92 | 4775,80 | 143,68 | 10329,10| 304,64
0A34_200_300 <LOD | 103,40 | 59,26 9,52 2591,31 | 98,43 19,13 7,22 501,51 | 41,57 | 5263,04 | 163,02 | 9862,35 | 302,44
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Anexo IV - Resultados das medic¢es efetuadas com analisador XRFP em campo(unidades mg/kg)

Amostras As As +/- Cr Cr+/- Cu Cu +/- Hg Hg +/- Ni Ni +/- Pb Pb +/- Zn Zn +/-
OA34_300_430 <LOD 73,15 <LOD 13,62 | 1051,56 | 47,33 <LOD 7,80 240,36 | 27,70 | 3063,46 | 91,66 | 9701,52 | 274,20
0OA34_300_430 <LOD 63,08 54,89 8,41 906,50 | 44,56 32,25 5,01 182,66 | 26,12 | 2253,74 | 72,79 | 3186,30 | 104,86
0A34_300_430 <LOD 68,47 42,05 7,97 845,11 43,69 13,17 4,91 213,49 | 28,21 | 2452,07 | 80,26 | 3429,29 | 114,40
0OA35_0_200 <LOD 17,78 16,25 5,30 129,32 13,39 4,19 2,36 28,59 14,41 222,82 11,56 | 1168,93 [ 40,02
0OA35_0_200 <LOD 15,34 31,12 5,48 195,92 15,17 <LOD 2,95 <LOD 19,30 179,52 9,68 903,14 31,58
0A35_0_200 <LOD 22,95 48,04 6,33 110,74 12,61 <LOD 3,61 <LOD 20,98 383,82 16,12 982,52 35,39
OA35_200_400 <LOD 14,03 21,74 5,51 61,94 10,63 4,55 2,34 <LOD 20,35 124,74 8,78 993,87 37,22
0OA35_200_400 <LOD 13,29 24,22 5,62 91,20 11,93 <LOD 3,30 <LOD 20,05 106,76 7,97 516,15 23,71
0A35_200_400 <LOD 13,46 22,01 5,24 63,37 10,86 4,38 2,36 <LOD 21,75 109,86 8,35 471,30 23,19
OA35_400_450 <LOD 7,75 28,62 6,12 27,94 10,20 6,32 2,81 40,38 18,49 17,09 4,46 59,65 9,38

OA35_400_450 <LOD 7,07 17,20 5,81 20,21 9,37 6,33 2,74 45,62 18,30 10,44 3,80 35,08 7,46

0A35_400_450 <LOD 7,43 14,97 5,73 17,14 8,80 6,28 2,67 <LOD 24,17 15,46 4,12 31,47 7,00

0A36_0_100 <LOD 35,44 41,67 6,82 301,65 22,49 11,22 3,70 38,95 17,20 720,95 27,89 986,39 39,98
0A36_0_100 <LOD 31,30 46,61 6,89 267,29 19,71 21,63 3,85 43,50 16,22 654,06 24,30 | 1128,20 | 41,06
0A36_0_100 <LOD 39,53 | 158,90 9,75 308,53 22,22 20,38 4,13 48,01 17,38 976,30 34,06 860,44 35,47
0A36_100_250 <LOD 10,04 | 127,09 9,62 45,97 11,05 19,74 3,64 51,05 18,15 37,82 5,64 148,33 13,44
0A36_100_250 <LOD 8,65 83,99 8,16 22,13 9,21 18,16 3,43 57,48 18,19 31,17 5,13 70,24 9,39

0A36_100_250 <LOD 10,23 99,64 8,61 33,36 9,97 18,87 3,47 67,89 18,57 47,97 6,05 97,12 10,69
0A36_250_370 <LOD 6,95 87,38 8,86 40,42 11,84 8,71 3,11 69,76 20,97 7,56 3,83 41,44 8,52

0A36_250_370 <LOD 6,81 96,78 8,70 39,83 11,04 7,93 2,87 109,08 | 21,86 9,65 3,80 55,16 8,89

0A36_250_370 <LOD 7,29 99,98 8,71 33,26 11,14 14,06 3,49 72,55 20,95 10,51 4,12 48,81 8,96

0A37_10_100 <LOD 50,87 33,70 5,67 293,18 20,91 <LOD 5,53 61,99 17,67 | 1752,85 | 52,66 837,05 33,70
0A37_10_100 <LoD 58,65 42,54 5,78 234,05 | 19,25 <LOD 6,16 24,87 16,25 | 2194,71 | 65,49 | 875,28 | 35,71
0A37_10_100 <LOD 59,07 61,55 6,53 349,37 22,71 <LOD 6,10 59,92 17,59 | 2378,10 | 67,69 | 1077,55 | 39,84
0A37_100_200 <LOD 64,34 | 471,74 | 14,97 | 2177,46 | 78,83 <LOD 6,53 |]1081,03| 56,46 | 2393,95| 73,45 | 4127,59 | 125,54
0A37_100_200 112,01 | 44,07 | 208,25 9,56 | 7548,50 | 208,62 | <LOD 6,61 176,54 | 23,63 | 2828,53 | 79,77 | 4697,08 | 132,12
0A37_100_200 <LOD 64,08 | 519,14 | 14,83 | 4778,72 | 141,03 | <LOD 6,48 553,04 | 37,43 | 2691,26 | 77,12 | 4406,17 | 126,07
0OA37_200_300 <LOD 26,73 97,22 8,16 370,61 23,30 <LOD 3,68 112,66 | 19,64 478,78 19,55 557,15 25,50
0A37_200_300 <LoD 24,56 | 159,53 | 10,34 | 372,37 | 23,34 | <LOD 3,60 127,85 | 20,31 | 400,06 | 17,34 | 622,52 | 27,29
0A37_200_300 <LOD 21,28 | 174,76 | 10,59 | 1551,05 | 54,65 <LOD 3,36 133,68 | 19,98 321,49 14,64 982,60 36,02
OA37_300_490 <LOD 24,53 34,10 6,01 685,00 31,50 <LOD 3,82 57,82 16,16 428,90 17,41 522,46 23,47
0OA37_300_490 <LOD 23,91 25,44 5,51 526,24 27,46 <LOD 3,66 25,27 14,70 390,31 16,69 520,46 23,86
0A37_300_490 45,95 18,26 | 104,99 7,52 636,62 29,57 <LOD 3,84 46,00 15,28 543,33 20,00 684,08 27,33
0OA38_10_100 <LOD 41,49 50,14 7,39 1684,67 | 63,65 6,20 3,49 106,08 | 20,13 | 1035,98 | 36,02 |25479,53| 671,91
0A38_10_100 <LoD 37,36 | 111,83 8,88 | 1064,10| 47,61 5,48 3,28 109,42 | 20,59 | 794,23 | 30,25 |26139,84| 706,83
0A38_10_100 39,84 26,16 14,53 6,16 990,61 48,26 <LOD 5,16 80,84 20,52 759,26 31,17 ]17564,97| 511,97
OA38_100_210 22,73 11,82 50,22 7,21 158,83 17,55 4,76 2,86 145,24 | 23,60 143,31 10,70 | 1502,35 | 56,93
0A38_100_210 <LoD 17,07 26,66 6,11 115,24 | 14,48 6,22 2,74 25,43 16,11 | 156,15 | 10,69 | 736,39 | 32,79
0A38_100_210 <LOD 15,25 9,90 5,47 131,22 15,60 <LOD 3,60 <LOD 24,45 112,45 9,20 511,75 26,60
0OA38_210_300 <LOD 7,54 23,82 6,32 30,91 10,25 7,26 2,84 <LOD 25,70 17,12 4,41 73,10 10,07
0OA38_210_300 <LOD 8,52 38,02 6,63 41,30 11,94 4,80 2,82 <LOD 27,33 16,79 4,66 144,13 14,50
0A38_210_300 <LOD 6,58 12,07 5,57 19,26 9,25 6,26 2,73 41,05 18,04 8,11 3,61 63,81 9,39

0OA39_40_100 <LOD 6,35 156,58 | 10,58 <LOD 12,27 22,34 3,44 72,03 17,75 9,75 3,45 62,19 8,41

0OA39_40_100 13,86 4,89 174,55 | 11,41 17,66 9,15 26,16 3,85 102,63 | 20,17 9,86 3,68 73,55 9,44

0A39_40_100 7,80 4,50 160,97 [ 10,59 19,89 8,60 23,12 3,42 83,40 17,97 13,10 3,66 67,71 8,54

OA39_100_180 8,34 4,74 151,02 10,72 19,45 9,17 32,42 4,12 74,39 18,63 12,23 3,82 66,31 9,02

OA39_100_180 10,30 4,53 182,94 | 11,72 20,77 8,82 30,36 3,85 87,97 18,45 10,86 3,55 61,93 8,38

0A39_100_180 11,56 4,54 182,01 [ 12,00 22,43 8,89 29,01 3,76 83,02 18,13 10,48 3,50 60,24 8,26

OA39_180_250 <LOD 5,49 <LOD 7,26 13,06 8,41 11,07 3,02 <LOD 23,76 <LOD 4,46 15,27 5,69

0A39_180_250 <LOD 5,05 <LOD 6,93 17,97 8,47 10,58 2,87 <LOD 22,76 <LOD 4,09 19,26 5,82

0OA39_180_250 <LOD 5,33 <LOD 7,24 <LOD 11,69 11,63 2,91 <LOD 21,65 <LOD 4,32 15,01 5,38

0A40_0_100 <LOD 39,21 82,40 6,47 748,29 | 33,42 12,11 3,42 214,31 | 23,09 | 1154,26 | 35,58 | 1729,45 | 54,15
OA40_0_100 <LOD 62,04 95,27 8,36 736,46 37,58 13,74 4,66 242,10 | 27,59 | 2262,70 | 70,16 | 3374,55| 105,75
0OA40_0_100 <LOD 40,84 77,47 8,18 741,85 34,82 <LOD 5,04 149,72 21,52 1109,98 36,13 1568,10 52,59
OA40_100_200 32,42 15,76 | 114,58 8,53 315,19 22,51 <LOD 3,96 134,56 | 21,60 319,43 15,73 747,36 32,15
OA40_100_200 22,56 12,76 | 188,85 | 10,37 448,81 27,34 <LOD 3,68 183,87 | 24,00 200,21 12,05 691,34 30,81
0OA40_100_200 <LOD 51,40 154,60 9,10 457,23 28,27 6,78 3,73 144,88 23,07 1606,13 52,11 711,86 32,22
0A40_200_300 <LOD 39,03 <LOD 26,10 500,15 27,19 5,15 3,23 | 1133,40| 51,93 | 1089,70 | 34,46 | 6653,31 | 172,71
OA40_200_300 <LOD 45,24 31,59 16,61 605,67 31,35 8,23 3,54 ]1539,18| 64,86 | 1414,52 | 43,75 | 7354,70 | 195,48
0A40_200_300 <LOD 40,89 58,43 18,95 704,79 33,17 5,06 3,31 | 1423,67| 59,92 | 1188,81 | 36,99 | 6879,16 | 178,57
0A40_300_500 <LOD 28,62 23,55 9,46 457,63 25,10 6,13 2,81 461,80 | 31,54 603,69 21,90 | 2732,92 | 77,88
OA40_300_500 <LOD 45,70 <LOD 16,00 | 439,21 25,98 19,29 3,51 514,50 | 35,09 | 1509,00 | 46,31 | 5710,34 | 155,85
0A40_300_500 53,32 18,59 42,52 9,74 1821,85 | 60,77 <LOD 3,96 469,53 | 31,82 537,72 20,22 | 271434 | 77,52
0OA41_0_100 <LOD 32,17 | 200,32 | 10,56 596,16 33,67 6,43 3,36 244,11 | 27,92 555,33 23,89 | 1011,58 | 41,90
OA41_0_100 50,61 20,88 | 177,05 | 10,54 787,03 40,00 6,87 3,49 293,36 | 30,15 500,83 22,39 997,82 41,74
0A41_0_100 80,96 23,72 | 211,58 | 10,66 770,99 39,08 6,06 3,67 313,16 | 30,66 652,32 26,58 | 1011,65 | 41,69
OA41_100_200 <LOD | 232,47 | 241,33 8,17 3436,73 | 135,37 | 37,11 13,97 | 1040,76 | 68,40 |22431,69| 719,97 | 7611,90 | 260,59
OA41_100_200 <LOD | 243,63 | 117,14 6,20 | 4351,86 | 160,28 | <LOD 21,83 | 1028,56 | 66,54 |25824,27( 804,99 | 7110,49 | 238,30
0A41_100_200 <LOD | 256,58 | 167,65 6,55 3716,96 | 147,01 | 39,19 15,36 | 1013,23 | 69,08 |26328,22| 858,22 | 7214,76 | 252,62
0OA41_200_300 313,75 | 58,05 | 887,18 | 20,19 | 1229,23 | 55,01 <LOD 8,75 321,06 | 32,78 | 3729,92 | 114,49 | 3725,22 | 120,72
OA41_200_300 88,63 36,88 | 269,73 | 11,60 | 1033,99 | 48,85 <LOD 6,12 361,99 | 33,90 | 1557,78 | 53,64 | 2993,60 | 100,03
0A41_200_300 84,16 41,97 | 210,59 | 10,40 | 1127,00 | 52,63 <LOD 7,01 334,63 | 33,45 | 1972,81 | 66,47 | 3352,16 | 112,03
OA41_300_400 <LOD 45,23 | 116,92 8,92 732,28 38,13 <LOD 5,50 185,63 | 25,48 | 1141,10 | 40,60 | 2151,59 | 74,06
OA41_300_400 <LOD 51,07 76,84 7,51 1027,89 | 49,54 <LOD 6,14 221,71 | 28,40 | 1295,71 | 47,14 | 2238,69 | 80,32
0A41_300_400 64,73 32,91 | 245,12 | 11,60 764,68 39,06 <LOD 5,69 191,53 | 25,69 | 1324,29 | 45,64 | 2118,10 | 73,07
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Anexo IV - Resultados das medic¢es efetuadas com analisador XRFP em campo(unidades mg/kg)

- Andlise ndo realisada

Amostras As As +/- Cr Cr+/- Cu Cu +/- Hg Hg +/- Ni Ni +/- Pb Pb +/- Zn Zn +/-
OA41_400_500 <LOD 13,95 <LOD 7,50 46,53 10,77 <LOD 3,18 34,20 16,97 107,40 8,97 124,24 12,20
OA41_400_500 <LOD 14,55 <LOD 7,44 96,30 13,88 <LOD 3,61 38,34 17,42 98,55 8,70 146,97 13,41
0A41_400_500 14,30 8,85 <LOD 7,49 66,43 11,67 <LOD 3,47 31,46 16,35 84,19 7,77 87,71 10,10
0A42_0_100 258,29 | 21,38 43,48 6,53 624,43 32,04 <LOD 5,65 153,92 | 22,04 424,62 18,53 | 1283,87 | 46,18
0OA42_0_100 68,36 18,49 76,60 7,27 615,98 33,51 7,93 3,43 236,31 | 26,89 394,12 18,56 | 1185,31 | 45,80
0A42_0_100 103,46 | 19,15 73,05 6,88 523,69 29,71 8,94 3,57 199,41 | 24,62 422,25 18,94 | 1030,04 | 40,43
0A42_100_200 27,82 18,43 | 255,44 9,65 781,04 36,92 7,11 3,09 704,82 | 41,94 469,25 19,82 | 1178,41 | 43,45
0A42_100_200 55,40 17,92 | 209,56 9,40 539,78 30,81 <LOD 4,66 784,86 | 45,95 389,81 18,16 | 1429,24 | 51,78
0A42_100_200 49,00 19,29 | 148,49 9,80 1174,89 | 49,53 5,53 3,19 707,90 | 43,40 467,78 20,40 | 1328,47 | 48,96
0A42_200_300 <LOD 35,52 59,14 6,92 716,40 36,14 5,53 3,26 177,49 | 23,99 748,92 28,46 | 1965,78 | 66,40
0A42_200_300 <LOD 38,88 95,32 8,01 683,50 37,84 8,22 3,54 188,91 | 26,35 799,08 32,13 | 2784,20 | 94,86
0A42_200_300 <LOD 45,11 33,23 6,78 781,98 39,81 <LOD 5,33 179,23 | 25,20 | 1106,08 | 39,83 | 1954,98 | 68,98
0A42_300_500 <LOD 22,89 25,25 6,88 233,09 18,42 <LOD 3,85 157,36 | 21,54 337,09 15,61 645,77 28,04
0A42_300_500 <LOD 22,33 24,22 6,59 210,37 17,84 5,47 2,68 181,25 | 22,92 318,18 15,30 709,35 30,29
0A42_300_500 <LOD 21,56 16,32 6,97 250,21 19,28 <LOD 3,72 149,24 | 21,44 295,75 14,57 616,03 27,53
0OA43_0_100 <LOD 30,04 <LOD 8,22 523,96 29,30 38,77 4,76 56,77 17,62 548,26 22,29 918,08 36,88
OA43_0_100 <LOD 29,97 40,36 6,45 471,77 28,65 14,26 3,59 68,39 18,89 517,64 22,23 788,12 34,47
0A43_0_100 <LOD 29,99 40,93 6,73 380,52 25,84 9,49 3,33 59,73 18,66 507,67 22,28 680,47 31,73
0OA43_100_200 188,87 | 40,24 | 148,90 9,58 1283,52 | 52,09 <LOD 7,28 183,64 | 24,46 | 2117,88 | 63,99 | 2267,24 | 73,37
0A43_100_200 <LOD 63,68 | 127,49 9,97 1454,95 | 65,21 <LOD 7,27 225,39 | 30,19 | 1895,57 | 66,72 | 2586,31 | 93,59
0A43_100_200 - - - - - - - - - - - - - -
0A43_200_300 <LOD 37,71 | 110,34 8,37 706,19 34,70 5,65 3,36 69,09 18,24 894,32 31,45 | 1388,03 | 49,26
OA43_200_300 <LOD 39,74 421,66 14,29 719,00 36,11 7,41 3,48 64,54 18,56 959,06 34,13 1251,59 46,97
0A43_200_300 <LOD 48,30 | 126,55 9,32 8755,83 | 267,36 9,50 4,11 97,31 22,35 | 1228,05 | 44,35 | 8408,84 | 251,24
OA43_300_410 88,52 39,18 | 485,85 | 16,75 | 2211,88 | 83,33 12,92 5,02 164,08 | 25,54 | 1784,30 | 59,76 | 3577,67 | 115,93
OA43_300_410 <LOD 57,48 412,33 16,09 2550,96 98,81 10,67 4,87 212,34 29,46 1533,22 56,00 3745,41 | 128,12
0A43_300_410 62,79 37,71 | 234,21 | 12,28 | 2204,19 | 83,88 10,00 4,71 223,95 | 28,54 | 1637,57 | 56,13 | 5045,60 | 158,02
OA44_50_150 12,23 5,89 9,66 5,57 31,80 10,82 10,53 3,28 34,71 18,52 16,91 4,60 41,03 8,33
0OA44_50_150 <LOD 9,63 13,15 5,52 35,49 10,59 | 13,30 3,30 35,79 17,70 33,50 5,53 44,80 8,21
0OA44_50_150 <LOD 9,40 21,94 5,75 31,38 10,53 9,52 3,05 35,31 18,00 30,80 5,45 40,84 8,08
OA44_150_300 <LOD 7,93 14,17 5,57 22,42 10,06 16,22 3,59 45,85 18,96 14,04 4,30 38,00 8,02
OA44_150_300 <LOD 7,86 32,00 6,27 22,91 9,42 12,13 3,09 37,35 17,25 19,97 4,44 41,92 7,76
0A44_150_300 9,01 5,47 24,98 5,97 31,07 10,24 19,78 3,72 36,82 17,73 17,61 4,41 41,59 7,99
OA45_0_100 <LOD 57,72 89,32 8,74 1274,35 | 49,65 8,68 4,24 237,61 | 25,47 | 2261,15| 64,90 | 3729,19 | 106,68
OA45_0_100 119,97 39,19 170,57 9,88 1488,38 61,49 <LOD 6,90 265,40 29,60 1813,80 59,70 3546,95 | 113,37
OA45_0_100 <LOD 50,77 | 191,84 | 10,08 | 1318,72 | 54,51 10,32 4,15 236,59 | 27,23 | 1517,18 | 49,75 | 2689,21 | 86,69
0OA45_100_200 134,53 | 36,62 | 85,33 7,82 | 174460 | 66,52 | <LOD 6,44 | 161,75 | 24,10 | 1673,52 | 53,98 | 3105,93 [ 97,90
OA45_100_200 <LOD 60,58 | 120,92 8,72 1500,65 | 61,95 14,43 4,87 148,42 | 24,53 | 2014,50 | 65,37 | 3316,67 | 107,26
0OA45_100_200 135,96 36,18 71,08 7,91 1321,59 55,16 <LOD 6,83 133,81 22,85 1593,43 52,37 3675,59 | 114,20
OA45_200_300 66,10 30,79 | 146,10 9,53 1957,44 | 70,06 <LOD 5,55 836,31 | 46,89 | 1293,72 | 42,35 | 2367,52 | 75,63
OA45_200_300 <LOD 37,98 88,29 8,80 1411,59 | 52,92 7,86 3,43 299,59 | 27,41 964,41 32,26 | 2379,17 | 72,72
OA45_200_300 62,75 27,77 178,65 9,77 1662,84 60,88 7,12 3,71 281,17 27,41 1087,01 36,21 2561,54 79,09
OA45_300_400 <LOD 36,98 29,57 6,73 1040,87 | 43,19 <LOD 4,67 117,98 | 20,09 901,38 30,79 | 1943,95 | 62,11
OA45_300_400 <LOD 38,08 49,65 6,83 996,56 41,29 5,29 3,17 143,02 | 20,89 | 1014,12 | 33,11 | 2203,53 | 67,49
0A45_300_400 128,82 | 30,69 59,46 6,56 1353,34 | 54,44 <LOD 5,40 158,43 | 23,18 | 1192,19 | 40,27 | 3177,48 | 97,96
OA45_400_500 145,98 | 46,81 | 183,19 | 12,18 | 3197,15| 125,51 | <LOD 8,02 479,65 | 44,21 | 1967,37 | 72,99 | 4974,59 | 174,01
OA45_400_500 <LOD 55,87 | 151,09 9,23 2220,17 | 78,28 13,05 4,47 241,94 | 27,20 | 1904,72 | 59,13 | 3591,08 | 108,92
OA45_400_500 <LOD 56,91 | 114,75 9,44 2136,34 | 77,67 7,42 4,44 223,86 | 27,11 | 1862,12 | 59,25 | 3405,83 | 106,30
OA46_0_100 <LOD 40,92 | 118,68 | 11,71 | 1118,84 | 45,07 15,09 3,67 507,11 | 34,53 | 1173,18 | 37,46 | 2289,77 | 70,34
OA46_0_100 <LOD 36,30 | 133,58 | 12,40 | 1420,93 | 52,69 5,94 3,22 647,56 | 38,70 896,11 30,22 | 2227,53 | 68,28
OA46_0_100 <LOD 55,89 | 136,15 | 14,29 | 1828,37 | 67,64 14,12 4,28 517,61 | 37,23 | 1947,86 | 60,26 | 3238,21 | 99,70
OA46_100_200 <LOD 33,96 50,94 7,68 429,43 26,79 5,63 3,15 181,27 | 23,99 696,27 26,86 | 2393,92 | 77,39
OA46_100_200 <LOD 28,00 59,22 7,29 1257,84 49,24 <LOD 3,94 108,83 19,62 511,31 20,64 1042,77 39,18
0A46_100_200 <LOD 35,67 45,32 7,57 483,11 28,60 5,61 3,25 133,39 | 21,89 763,41 28,79 | 1246,66 | 46,81
OA46_200_300 <LOD 21,24 31,68 5,95 104,89 13,15 <LOD 3,62 43,39 16,29 288,12 14,40 474,75 23,46
OA46_200_300 <LOD 22,34 <LOD 9,04 129,90 13,96 <LOD 3,62 46,34 16,02 336,44 15,42 560,15 25,31
0A46_200_300 <LOD 23,30 <LOD 7,48 128,18 14,21 <LOD 3,52 41,34 16,14 336,48 15,79 413,71 21,52
OA46_300_500 <LOD 30,27 51,12 6,26 162,36 15,81 <LOD 4,23 51,18 16,75 600,20 23,14 | 1253,49 | 44,86
0A46_300_500 31,38 19,36 20,19 6,00 165,08 14,91 7,37 2,95 63,91 16,31 613,52 22,00 | 1166,40 | 39,84
0A46_300_500 <LOD 28,57 | 102,88 7,53 152,97 14,99 <LOD 4,05 50,46 16,28 562,49 21,59 974,69 36,55
OA46_500_530 <LOD 5,71 <LOD 7,26 18,14 8,94 <LOD 3,43 <LOD 24,14 6,23 3,33 24,26 6,48
OA46_500_530 <LOD 6,35 <LOD 7,75 <LOD 13,66 <LOD 3,50 34,41 18,50 <LOD 5,14 23,35 6,82
0A46_500_530 <LOD 6,53 <LOD 7,96 21,07 9,58 5,61 2,70 35,00 18,04 9,95 3,82 28,59 7,10
<LOD [- Concentragdo abaixo do limite de detegdo
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Anexo V - Concentracgdes dos compostos *'metélicos' considerados para o caso de
estudo (unidades mg/kg)

Substancias

o triéxido de 6xido de oxido de cobre | compostos de diéxido de L. .
metalicas - A , 6xido de zinco
) arsénio crémio (VI) (1) chumbo niquel

consideradas

Método analitico LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP LAB XRFP
OA1_0_100 5 12 - - 26 44 17 25 95 154 93 154
OA1_300_350 5 11 - - 26 31 10 12 104 130 65 84
0OA2_0_70 37 53 - - 240 290 604 480 82 88 2496 1701
0OA2_70_200 116 322 - - 1095 | 2208 | 8575 | 5846 | 586 997 | 5831 | 7002
0OA2_200_380 57 151 - - 1579 | 8668 | 3789 | 2384 313 576 2401 | 4106
0OA3_0_100 9 30 - - 107 280 119 245 45 62 317 833
OA3_100_150 5 14 - - 27 66 17 30 86 112 70 128
OA4_200_350 4 13 - - 36 48 13 17 158 234 74 112
OA5_0_100 8 15 - - 11 25 33 38 23 <LOD 60 86
OA5_300_350 9 <LOD - - 63 68 127 151 44 37 158 111
OA6_0_150 8 <LOD - - 247 163 2068 686 34 48 443 516
OA6_150_350 3 <LOD - - 19 45 52 95 41 50 67 106
OA7_100_400 3 <LOD 84 146 18 47 38 50 54 120 48 100
0OA8_0_100 26 89 303 366 591 1135 | 1298 | 1271 302 225 1264 | 2280
0OA8_300_400 3 14 56 130 13 40 22 28 19 60 43 90
0A9_0_50 17 51 139 257 766 857 530 747 79 134 1267 | 2063
0OA9_50_300 2 14 26 52 11 63 15 37 16 67 31 110
0OA10_0_100 13 109 96 42 205 316 511 857 57 72 589 1005
0OA10_100_400 4 20 88 114 28 65 65 77 53 91 107 222
OA11_0_100 29 119 102 235 207 444 524 975 130 318 650 1177
OA11_100_180 15 81 59 27 10 345 14 400 25 97 41 648
0OA11_180_400 6 23 29 44 28 72 28 60 37 57 60 152
OA12_0_100 3 13 77 104 31 70 30 33 59 115 52 78
0OA13_250_350 8 <LOD 29 238 5 62 <10 28 15 112 27 118
OA14_0_100 11 <LOD 51 91 412 473 857 1238 77 98 304 416
0OA14_100_200 17 72 214 167 162 518 130 298 158 190 506 1150
0OA15_100_200 10 <LOD 28 <LOD 56 96 2030 | 2180 24 <LOD| 654 1172
0OA15_200_350 6 44 43 41 41 102 144 198 28 66 190 542
OA16_0_150 5 < LOD 251 98 71 104 192 205 118 142 249 364
0OA16_150_200 3 <LOD 42 38 28 72 211 127 33 61 100 216
0OA18_0_100 29 85 79 296 557 1160 | 846 632 127 296 880 1266
0OA18 100_200 4 <LOD 28 26 86 377 128 150 23 68 227 294
OA18_200_400 <1 <LOD 5 <LOD 14 23 10 8 5 <LOD 12 16
0OA19_200_300 8 <LOD 37 80 41 93 237 644 22 <LOD| 103 192
OA19_300_500 9 < LOD 41 81 47 110 195 179 26 48 126 224
0A20_0_100 3 <LOD 28 19 10 30 89 142 18 <LOD 44 117
0A20_100_200 3 <LOD 18 <LOD 8 25 20 36 13 48 37 49
0OA21_0_100 13 84 142 162 229 381 402 823 98 142 1133 | 2073
0OA21_100_200 18 81 108 297 384 776 551 485 378 693 986 1507
0A21_200_350 3 <LOD 35 26 14 52 <10 24 25 58 28 73
0A22_0_80 65 123 181 178 687 866 1976 | 938 160 143 1704 | 2620
0A22_80_120 1 <LOD 6 <LOD 16 25 <10 8 6 <LOD 10 19
0OA22_120_260 4 15 121 144 28 59 16 42 97 128 59 123
0A23_0_60 24 <LOD| 102 73 606 405 2379 | 4688 78 79 1135 | 2073
0A23_60_150 9 <LOD 34 20 41 57 939 1131 22 <LOD| 303 408
0A23_150_220 25 34 138 215 113 139 315 321 82 75 469 860
0A23_220_340 15 <LOD 42 113 45 133 247 508 27 63 182 469
0OA25_0_100 31 115 143 245 1459 | 1686 638 769 153 371 2561 | 6276
0OA25_100_250 14 53 139 234 | 5698 745 602 344 128 241 640 1275
0OA25_250_320 7 <LOD| 168 236 142 139 298 420 88 107 304 403
0A25_320_420 22 62 79 170 111 143 256 452 28 63 181 363
0OA26_0_100 29 100 84 155 481 821 1832 | 1685 72 89 3975 | 4199
0OA26_100_200 18 <LOD| 139 759 2608 | 3667 | 6258 | 3402 65 127 | 3262 | 11833
OA27A_0_180 8 <LOD 35 53 171 341 410 430 24 41 395 713
0OA27_0_100 10 28 70 77 166 | 4345 195 190 49 75 209 384
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Anexo V - Concentracgdes dos compostos *'metélicos' considerados para o caso de
estudo (unidades mg/kg)

Subs{t?nuas tridxido de oxido de oxido de cobre | compostos de diéxido de L. .
metalicas -~ L , oxido de zinco
) arsénio cromio (VI) ({D)] chumbo niquel
consideradas
Método analitico LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP LAB | XRFP
0OA27_100_350 10 13 48 53 16 31 30 31 36 47 87 83
0OA27_350_430 28 92 53 <LOD 387 856 1503 | 1621 49 69 2083 | 4958
0OA27_430_480 3 <LOD 60 <LOD 30 106 69 180 40 71 122 436
0OA28_0_200 12 <LOD 58 52 799 1081 780 678 51 83 1515 1851
0A28 200_400 12 45 55 50 298 558 670 619 40 64 854 1845
0A29_0_40 61 114 272 311 6416 | 8779 885 1028 329 269 4829 | 6980
0OA29_40_200 3 12 84 126 40 116 13 22 51 100 61 135
0A29_200_420 1 <LOD 33 34 8 24 <10 5 21 64 16 34
OA30_0_100 35 <LOD| 253 595 896 1395 566 739 263 449 1158 | 1672
0OA31_0_80 4 <LOD 26 20 133 170 93 178 18 46 155 277
0OA31_80_190 10 29 48 75 19 44 41 83 29 49 96 143
OA31_190_250 8 <LOD 54 65 52 53 109 145 31 <LOD 260 175
0OA31_250_320 2 12 9 <LOD 4 30 <10 14 6 40 <10 50
0A33_0_50 14 170 164 38 74 38 50 93 67 188 327
0OA35_0_200 10 <LOD 42 61 71 182 119 262 26 44 748 1263
0OA35_200_400 6 <LOD 38 44 95 90 72 114 19 <LOD| 470 819
0OA35_400_450 3 <LOD 33 39 7 27 <10 14 21 67 16 52
0OA36_0_100 13 <LOD| 121 158 151 366 501 784 62 67 702 1230
0OA36_100_250 5 <LOD| 172 199 25 42 25 39 81 91 77 130
0A36_250_370 4 <LOD| 144 182 25 47 <10 9 105 130 50 60
0OA37_10_100 13 <LOD 97 88 251 365 2447 | 2109 68 76 726 1153
OA37_100_200 22 148 304 767 1460 | 6044 | 2002 | 2638 168 935 3413 | 5469
0OA37_200_300 8 <LOD| 234 276 261 956 296 400 149 193 734 894
0OA37_300_490 13 61 83 105 561 770 449 454 68 67 492 714
0OA38_10_100 12 53 68 113 924 | 1558 | 659 863 52 153 | 20992 | 28596
0OA38_100_210 8 30 56 56 75 169 114 137 27 132 535 1137
0OA38 210 300 3 <LOD 60 47 16 38 23 14 24 64 81 116
0OA39_180_250 2 <LOD 48 <LOD 5 19 <10 | <LOD 31 <LOD 15 20
0OA40_0_100 25 <LOD| 259 163 573 928 1349 | 1509 223 313 1672 | 2758
0OA40_100_200 11 36 112 293 761 509 203 709 164 239 722 889
0OA40_200_300 27 <LOD| 109 86 387 754 | 7617 | 1231 | 1427 | 2116 | 5812 | 8633
0OA40_300_500 17 70 139 63 399 1133 758 883 309 747 | 2474 | 4612
OA41_0_100 9 87 245 377 570 898 438 569 226 439 611 1249
0OA41_100_200 35 <LOD| 212 337 | 4034 | 4794 | 47944 | 24861 | 514 1593 | 2858 | 9067
0OA41_200_300 37 214 329 875 1128 | 1413 | 2616 | 2420 | 266 526 | 4027 | 4163
0OA41_300_400 19 85 189 281 1020 | 1052 | 1166 | 1254 195 309 1891 | 2690
0OA41_400_500 6 19 45 < LOD 57 87 65 97 35 54 114 148
0OA42_0_100 103 189 103 124 375 735 336 414 155 305 743 1446
0A42_100_200 40 58 257 393 959 1040 | 428 442 830 1135 | 1549 | 1627
0A42_200_300 17 <LOD 82 120 554 909 508 885 117 282 2060 | 2771
0A42_300_500 8 <LOD 58 42 115 289 248 317 185 252 410 815
0OA43_0_100 20 <LOD| 117 78 409 573 473 525 94 96 778 986
0A43_100_200 39 249 256 265 944 | 1712 | 3552 | 2007 | 220 317 1872 | 3009
0A43_200_300 19 <LOD| 188 421 500 | 4242 | 8258 | 1027 99 119 1542 | 4567
0A43_300_410 62 100 427 725 1335 | 2903 | 1513 | 1652 207 310 | 2869 | 5112
0OA44_50_150 6 16 37 29 13 41 11 27 28 55 25 52
0OA44_150_300 6 12 49 46 34 32 273 17 42 62 60 50
0OA45_400_500 47 193 319 287 1664 | 3147 | 1830 | 1911 271 488 | 3095 | 4948
OA46_0_100 35 <LOD| 174 249 | 7832 | 1820 | 854 | 1339 | 408 864 | 3265 | 3206
0OA46_100_200 10 <LOD| 148 100 380 904 277 657 139 219 921 1936
0OA46_200_300 12 <LOD 60 61 164 151 262 320 47 68 509 599
0OA46_300_500 20 41 109 111 308 200 876 592 81 86 1678 | 1403
OA46_500_530 <1 <LOD 15 <LOD 60 25 <10 8 40 54 35 31
Legenda:

- - Concentrag0es abaixo do limite de detecdo
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Anexo VI - Resutados do analisador XRFP da fragéo inferior a 0,250 mm (unidades mg/kg)

<LOD |- Concentragdo

abaixo do limite de
detegdo

Amostras As As +/- Cd Cd +/- Cr Cr+/- Cu Cu +/- Hg Hg +/- Ni Ni +/- Pb Pb +/- Zn Zn +/-
0OA2_70_380 < LOD 40 < LOD 25 < LOD 10 1686 27 40 9 721 20 6833 60 4437 44
0OA2_70_380 <LOD 39 <LOD 24 <LOD 10 1643 27 41 9 657 20 6450 58 4161 43
0OA2_70_380 < LOD 39 < LOD 24 < LOD 9 1786 28 39 9 599 19 6672 59 4403 44
0OA2_70_380 <LOD 40 <LOD 24 <LOD 10 1691 27 48 9 593 18 6929 61 4450 44
0A2_70_380 <LOD 40 <LOD 23 <LOD 10 1637 27 41 9 587 18 6818 60 4358 44
OA8_100_300 59 14 <LOD 21 <LOD 10 1750 25 19 6 146 10 2266 25 3709 36 Legenda:
OA8_100_300 33 14 < LOD 21 < LOD 11 1722 25 15 6 132 9 2339 25 3606 35
OA8_100_300 31 13 <LOD 21 <LOD 11 2029 26 24 5 135 9 2194 23 3957 36
OA8_100_300 28 14 < LOD 21 < LOD 11 1816 26 24 6 145 9 2118 24 3711 35
OA8_100_300 28 14 < LOD 21 < LOD 11 1798 26 29 6 140 9 2263 25 3751 36
OA14_0_100 < LOD 9 < LOD 17 < LOD 13 694 13 26 4 105 7 614 10 568 10
0OA14_0_100 <LOD 11 <LOD 18 <LOD 13 810 14 28 4 104 7 883 12 568 10
OA14_0_100 < LOD 11 < LOD 18 < LOD 12 618 12 29 4 152 8 844 12 593 10
0OA14_0_100 15 7 <LOD 17 <LOD 13 687 13 25 4 123 7 790 11 583 10
OA14_0_100 <LOD 10 <LOD 18 <LOD 13 592 12 21 4 122 7 717 11 568 10
0OA25_0_250 <LOD 15 <LOD 18 <LOD 11 1312 20 27 5 211 10 1316 17 4081 36
0OA25_0_250 <LOD 15 <LOD 18 <LOD 11 1428 21 30 5 211 10 1184 16 3678 34
0OA25_0_250 <LOD 15 <LOD 19 <LOD 11 1218 19 30 5 219 10 1294 16 3642 32
0OA25_0_250 <LOD 15 <LOD 18 <LOD 12 1109 18 35 5 175 9 1232 16 3957 35
0OA25_0_250 <LOD 14 <LOD 19 <LOD 10 1454 21 35 5 286 11 1247 16 4146 35
0OA34_100_200 <LOD 39 <LOD 21 <LOD 13 3789 40 53 9 744 19 8200 63 11942 88
0OA34_100_200 <LOD 39 <LOD 21 <LOD 13 4491 45 70 9 750 19 7977 62 11490 85
0OA34_100_200 <LOD 42 <LOD 20 <LOD 13 4088 46 42 9 700 19 8131 68 10762 87
0OA34_100_200 <LOD 39 <LOD 21 <LOD 13 4578 46 57 9 755 19 8113 63 11642 86
0OA34_100_200 <LOD 40 <LOD 20 <LOD 13 3908 42 58 9 870 20 8194 64 11031 84
0OA38_0_100 <LOD 17 <LOD 19 <LOD 14 1433 22 <LOD 7 70 8 1487 18 30707 200
0OA38_0_100 < LOD 17 < LOD 19 <LOD 13 1689 24 <LOD 7 85 8 1595 19 33541 219
0OA38_0_100 <LOD 18 <LOD 19 <LOD 14 1541 24 <LOD 8 76 8 1603 20 30688 212
0OA38_0_100 < LOD 17 < LOD 20 < LOD 14 1650 25 <LOD 7 69 8 1499 19 30196 205
0OA38_0_100 <LOD 18 <LOD 18 <LOD 13 1451 23 <LOD 7 75 8 1575 20 30231 207
0OA40_0_100 <LOD 17 <LOD 19 <LOD 13 881 15 25 5 242 10 1895 19 1712 19
0OA40_0_100 <LOD 18 <LOD 18 <LOD 13 972 16 29 5 283 11 1993 21 1701 19
0OA40_0_100 <LOD 18 <LOD 18 <LOD 13 1084 16 33 5 221 9 2131 20 2074 21
0A40_0_100 <LOD 18 <LOD 18 <LOD 13 1014 16 36 5 215 9 2206 21 1742 19
0OA40_0_100 <LOD 18 <LOD 18 <LOD 13 1217 18 32 5 273 10 2073 21 2109 22
0OA40_100_300 <LOD 17 <LOD 18 <LOD 15 966 17 21 5 1227 22 1712 19 6711 51
0OA40_100_300 <LOD 17 <LOD 19 <LOD 16 841 15 27 5 1212 21 1864 20 6225 47
0OA40_100_300 <LOD 18 <LOD 19 <LOD 16 826 15 19 5 1502 24 2009 21 6565 50
0OA40_100_300 < LOD 17 < LOD 18 <LOD 16 726 15 17 5 1579 26 1624 19 5975 48
0OA40_100_300 <LOD 17 <LOD 18 <LOD 17 727 14 21 5 1099 21 1683 19 6303 49
0OA45_0_200 78 15 < LOD 20 <LOD 10 1788 24 26 6 239 10 2901 27 3835 34
OA45_0_200 57 15 <LOD 20 <LOD 10 1755 24 26 6 225 10 2978 28 3589 33
0OA45_0_200 < LOD 22 < LOD 19 <LOD 10 2056 26 38 6 302 12 2809 27 3591 33
OA45_0_200 <LOD 22 <LOD 19 <LOD 10 2233 27 36 6 215 10 2879 27 3784 33
OA45_0_200 56 15 <LOD 20 <LOD 10 1952 25 29 6 247 11 2972 28 3627 33
0OA46_0_100 <LOD 16 <LOD 19 <LOD 14 1741 22 32 5 690 15 1710 18 3256 28
0OA46_0_100 < LOD 17 < LOD 18 <LOD 14 1689 22 38 5 635 15 1866 20 3194 29
0OA46_0_100 <LOD 16 <LOD 17 <LOD 14 1504 20 32 5 587 14 1636 18 2887 27
0OA46_0_100 < LOD 16 < LOD 18 <LOD 14 1833 22 28 4 650 15 1760 18 3009 27
0OA46_0_100 <LOD 16 <LOD 18 <LOD 14 1569 20 31 5 588 14 1743 18 2926 26
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