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RESUMO

No ambito da avaliagdo da ecocompatibilidade de novos materiais para a construgdo civil,
foram realizados diversos estudos, destinados a avaliacdo dos potenciais toxicos e ecotoxicos
desses materiais. Estes estudos foram enquadrados pelo projecto europeu VALOMAT, o qual

foi financiado pela Comissao Europeia, através do programa Brite-Euram III.

Os novos materiais, desenvolvidos pela empresa Inertec, basearam-se na valorizagdo de

escorias de centrais de incineragdo de RSU e destinaram-se a duas aplicacdes distintas:
a) Enchimento de minas ou pedreiras abandonadas ou em fim de vida;
b) Construgdes, no sub-solo, de paredes diafragma.

Os estudos realizados, no ambito da presente dissertacdo, foram efectuados em cinco fases
distintas. Na primeira fase, procedeu-se ao estudo das propriedades quimicas e
ecotoxicologicas intrinsecas de seis amostras de escorias brutas. Utilizou-se o ensaio de
lixiviagdo descrito na norma europeia EN 12457-2. Os lixiviados produzidos foram
caracterizados recorrendo a 21 parametros quimicos e quatro indicadores biologicos. Os
resultados obtidos permitiram verificar que as escorias apresentaram niveis toxicos e
ecotoxicos muito diferenciados. A ordenacdo dos niveis toxicos e ecotdxicos, por recurso a
um indice quimico e a um indice ecotoxicologico, e a sua integracdo num sistema de critérios
multiplos de decisdo permitiram seleccionar cinco amostras de escOrias como as mais

adequadas para o desenvolvimento dos novos materiais.

Na segunda fase do trabalho, procedeu-se a avaliagdo dos potenciais tdxicos e ecotdxicos
intrinsecos de 14 materiais monoliticos, desenvolvidos pela empresa Inertec. Os materiais
foram submetidos a um processo de segmentag¢do prévio (dimensdo das particulas: <4 mm).
Posteriormente, foram submetidos ao ensaio de lixiviacdo descrito na norma europeia EN
12457-2. Os lixiviados foram caracterizados de modo semelhante ao que foi indicado para as
escorias brutas. Os resultados obtidos indicaram que os niveis toxicos e ecotoxicos dos
materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras foram superiores aos

determinados para os materiais destinados a construciao de paredes diafragma. Com base nos
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Resumo

indices quimico e ecotoxicoldgico, foi possivel ordenar as amostras dos materiais, em fun¢ao
dos niveis toxicos e ecotdxicos crescentes. A integracdo destes resultados num sistema de
critérios multiplos de decisdo permitiu seleccionar seis formulagdes como as mais adequadas

para as duas aplicacdes acima referidas.

A terceira fase dos estudos teve como objectivo a avaliacdo dos potenciais toxicos e
ecotoxicos dos materiais seleccionadas na fase anterior, sem alteracdo prévia das suas
matrizes monoliticas. Para o efeito utilizou-se o ensaio de lixiviagdo descrito na norma
francesa NF X31-211. Os resultados obtidos permitiram concluir que os niveis de emissao de
substancias quimicas e os niveis de ecotoxicidade dos novos materiais foram inferiores aos
determinados na avaliagdo dos potenciais toxico e ecotoxico intrinsecos. Os materiais foram
classificados como quimicamente estaveis. Os diferentes niveis toxicos e ecotoxicos destes

materiais permitiram seleccionar trés formulagdes para os ensaios seguintes.

A quarta fase envolveu o estudo do comportamento quimico dos novos materiais, sob
condicdes de actividade microbioldgica induzida no agente lixiviante (ensaio de
biolixiviacdo). Foi desenvolvida uma nova metodologia para o ensaio de biolixiviagdo, tendo
por base alguns trabalhos de biodeterioragdo, biolixiviagdo e biodegradacdo, realizados por
outras equipas. Os resultados obtidos permitiram concluir que o comportamento quimico dos

novos materiais ndo foi alterado por ac¢do da actividade microbiolédgica.

Na tultima fase do trabalho, procedeu-se ao estudo dos potenciais toxico e ecotoxico dos novos
materiais, em ensaios de lixiviacdo de longo prazo, sob trés cenarios diferentes de exposicao
ambiental (norma europeia ENV 12920). Foram construidos dez pilotos experimentais, a
escala laboratorial, que foram operados sob condi¢des diferentes, em funcdo dos cendrios de
exposicdo ambiental. Ao longo do tempo de ensaio, os lixiviados dos pilotos foram recolhidos
e analisados sob o ponto de vista quimico e ecotoxicoldgico. Os niveis toxicos € ecotoxicos
dos lixiviados dos novos materiais foram relativamente reduzidos e diferenciados, para cada

um dos materiais e para cada cendrio de exposi¢ao.

Palavras-Chave: RSU; Incineracdo; Escorias; Materiais para a construgdo civil; Enchimento
de minas e pedreiras; Construcao, no sub-solo de paredes diafragma; Ecocompatibilidade;

Nivel Toxico; Nivel Ecotéxico; Biolixiviacao
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ABSTRACT

In the framework of the ecocompatibility assessment of new materials for civil engineering,
several studies were undertaken for the assessment of toxic and ecotoxic potentials of those
materials. These studies were developed under the European project named VALOMAT,

which were financed by the European Commission, through the Brite-Euram III Program.

The new materials, developed by Inertec Company, were based on the reuse of bottom ashes
from incineration plants of municipal solid wastes. These materials were developed for two

main applications:
a) Mine or quarry back-filling;
b) Underground construction of diaphragm walls.

The studies carried on in the framework of this PhD thesis were developed according to the
following five different levels. In the first level, the chemical and ecotoxicological properties
of six bottom ashes were assessed. The European leaching test described in the standard
number EN 12457-2 was used. The leachates were characterised for 21 chemical parameters
and four biological indicators. The results have demonstrated that the toxic and the ecotoxic
levels of the leachates were very different. Those levels were ranked by the use of a chemical
index and an ecotoxicological index. The inclusion of this bottom ash ranking system in a
multiple criteria decision system allowed to select five bottom ashes as the most appropriate

for the development of new materials.

In the second level of the work, the intrinsic toxic and ecotoxic potentials of 14 monolithic
materials, developed by Inertec Company, were assessed. The materials were previously
submitted to a crushing procedure (particle size: <4 mm). Afterwards, the materials were
submitted to the leaching test described in the European standard number EN 12457-2. The
leachates were characterised in the same way as described for bottom ashes. The materials
developed for mine and quarry back-filling have shown higher toxic and ecotoxic levels than
those developed for the construction of underground diaphragm walls. Based on the chemical

and ecotoxicological indices, the materials were ranked according to an increase scale of
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Abstract

toxicity and ecotoxicity. The inclusion of this ranking system in a multiple criteria decision
system allowed selecting six formulations as the most appropriate for the two applications

defined above.

The aim of the third level of these studies was the assessment of the toxic and ecotoxic
potentials of the materials selected in the previous level. This assessment was performed in
the original monolithic matrices of the materials. The leaching test described in the French
standard number NF X31-211 was used. The results obtained allowed to conclude that the
emission levels of chemical substances and the ecotoxicological levels of the new materials
were lower than those determined in the assessment of the intrinsic properties of the materials.
The materials were classified as chemically stabilised. According to the different toxic and
ecotoxic levels determined in this step of the work, three formulations were selected to be

submitted to the following studies.

The fourth level of the studies comprised the assessment of the chemical behaviour of the new
materials, under microbiological activity induced in the leachant (bioleaching assay). A new
bioleaching methodology was developed, based on previous works of biodeterioration,
bioleaching and biodegradation from other teams. No kind of significant effect of the

microbiological populations over the leaching behaviour of the materials was observed.

In the last level of the work, a study on the toxic and ecotoxic potentials of the new materials,
in long term leaching tests, was carried under three different scenarios of environmental
exposure (European standard ENV 12920). Ten experimental bench scale pilots were
constructed. They were operated under different experimental conditions, according to the
scenarios of environmental exposure. Along the time of assay, the leachates of the pilots were
collected and analysed for chemical and ecotoxicological parameters. The toxic and ecotoxic
levels of the leachates were generally low, but different for each material and for each

scenario of environmental exposure.

Key-words: Municipal solid wastes; Incineration; Bottom ashes; Materials for civil
engineering; Mine and quarry back-filling; Underground construction of diaphragm walls;

Ecocompatibility; Toxic level; Ecotoxic level; Bioleaching
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Introducédo

1.1 Aspectos Gerais da Incineracdo de RSU

A incineracdo constitui, actualmente, uma tecnologia muito utilizada, em diversos paises, para
o tratamento de diferentes tipos de residuos, entre 0s quais se destacam os Residuos Sdélidos
Urbanos (RSU). Esta tecnologia tem sido encarada, em muitos casos, como uma solucao
complementar ao processo classico de deposi¢do dos RSU em aterros sanitarios, uma vez que,
quando colocada a montante deste, permite atingir dois dos objectivos mais importantes da

gestdo daqueles residuos:
a) Reducdo significativa do volume de residuos sélidos a serem depositados em aterro;
b) Recuperagdo de uma fraccdo significativa da energia resultante da combustédo dos RSU.

A incineracdo de uma tonelada de RSU gera, em média, entre 25 a 50 kg de cinzas volantes e
250 a 300 kg de escérias (Le Goux e Le Douce, 1995; Chandler et al., 1997; Ibac et al.,
1998). As escérias representam, portanto, uma fraccdo muito significativa dos sélidos gerados

pela incineragdo de RSU.

Para além dos diferentes tipos e quantitativos de residuos sélidos gerados com a combustéo de
RSU, também, sob o ponto de vista da ecotoxicidade, estes residuos sdo classificados de
forma distinta. Ao nivel da Unido Europeia (UE), as cinzas volantes sdo consideradas como
residuos perigosos (Decisdo da Comissdo n° 2000/532/CE, de 3 de Maio de 2000, que
substituiu os textos legislativos da Directiva do Conselho n°® 94/904/CE e da Deciséo da
Comissdo n° 94/3/CE). A sua deposicdo sO podera, por isso, ser efectuada em aterros
destinados a este tipo de residuos, ou, alternativamente, serem previamente submetidas a um

tratamento de estabilizacdo, antes da sua deposicdo em aterro para residuos inertes.

No que concerne as escorias, estas sdo consideradas como residuos minerais, que globalmente
apresentam caracteristicas nao perigosas, sendo, por isso, mais facil a sua valorizagdo.
Contudo, a Comissdo atribuiu aos diferentes Estados-Membros, através da Decisdo n°
2000/532/CE, de 3 de Maio de 2000, a responsabilidade de classificarem as escorias
produzidas nos seus territérios. Nos casos em que as escérias apresentam pelo menos uma

propriedade caracteristica dos residuos perigosos, essas deverdo ser classificadas como tal.

N&o existe, portanto, ao nivel da UE, uma posicdo comum sobre o nivel de perigosidade

destes materiais residuais. Por isso, os diferentes actos legislativos de cada Estado-Membro
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tém gerado diferentes classificacOes destes materiais e, consequentemente, tém conduzido a

niveis diferenciados de valorizacao (Lapa et al., 1999, 2001a, 2001b).

1.2 Producédo, ao Nivel Europeu, de Escorias Resultantes da

Incineracéo de RSU

Né&o se conhece, com 0 necessario rigor, 0 montante total de escorias produzidas anualmente,
na Europa, pela incineracdo de RSU. Estima-se que, em Franga, sejam produzidas,
anualmente, 3x10° a 4x10° t de escorias, na Alemanha, 2x10° a 3x10° t, na Holanda, 1x10°% t e,
na Dinamarca, 420.000 t (Le Goux e Le Douce, 1995; Ibac et al., 1998; van der Sloot et al.,
1998; Lapa et al., 2001; Lapa et al., 2002). Em Portugal, a producdo de escdrias devera ter
atingido, no ano de 2001, um valor de cerca de 174.000 t, das quais 104.000 t foram
produzidas na central de incineracdo e valorizagdo energética localizada na regido Norte da
Area Metropolitana (AM) de Lisboa (Valorsul) e 70.000 t na central de incineracio e
valorizacdo energética localizada na AM do Porto (Lipor 1) (Lipor, 2002; Valorsul, 2003).

1.3 Importancia da Valorizacdo das Escorias Resultantes da

Incineracao de RSU

Muito embora a incineracdo dos RSU, quando colocada a montante da linha de deposicédo
destes residuos, permita uma gestdo temporal mais alargada dos aterros a eles destinados, a
deposicao das escorias, em aterros, representa a face mais actual do problema da deposicéo de
residuos sélidos em aterros. Este problema surgiu devido ao acréscimo anual na producéo de
RSU, observado em toda a Europa, bem como a adopcdo crescente da incinera¢cdo como
tecnologia de tratamento e valorizagdo energética daqueles residuos, ou pelo menos da sua
fraccdo combustivel. Como resultado, tem-se observado, ao nivel europeu, a producdo de
elevadas massas de escorias e de cinzas volantes que tém de ser submetidas a deposicdo. Para

além disso, tem-se registado 0 aumento destes quantitativos, ao longo dos anos.

A valorizacdo das escorias surge, assim, como uma possibilidade técnica cuja importancia €
potencialmente significativa na reducdo dos quantitativos de residuos sélidos a serem
depositados em aterros. Considerando as suas caracteristicas tipicamente minerais, as suas
propriedades mecanicas e a sua composicdo quimica média, as escoOrias podem ser

consideradas como materiais com algumas caracteristicas semelhantes aos agregados naturais

3
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utilizados em materiais de construcdo civil. Sdo, alids, conhecidas, nesse dominio, as suas
aplicacdes em actividades ligadas a construcdo de estradas (Correia e Nunes, 1990; Gress et
al., 1991; Goacolou, et al., 1995; Bruder-Hubscher, 1998; Nicolau, et al., 1999; Shimaoka et
al., 2001; Ecke et al., 2001, Pagotto, et al., 2003).

Contudo, esta area da construcédo civil ndo tem sido suficiente para permitir um escoamento
de quantitativos que conduzam a reducdo significativa dos montantes de escorias a serem
depositados em aterros. A sua eventual valorizacdo noutras actividades da construcao civil,
nomeadamente na producéo de betdes e de argamassas, destinadas ao enchimento de antigas
zonas de extraccdo mineral, torna-se assim num passo importante no contexto da procura de

novas areas de valorizacdo destes materiais.

Para além da potencial reducdo dos quantitativos de escorias depositados em aterros, a
valorizacdo destes residuos, em materiais destinados a construgdo, podera também permitir
uma reducdo efectiva dos recursos naturais utilizados na producdo daqueles materiais, de
entre os quais se podem citar os agregados siliciosos e calcarios. Na Holanda e na Alemanha,
por exemplo, sdo utilizadas, por ano, 110 e 300 milhdes de toneladas de agregados naturais,
respectivamente (Soletanche-Bachy et al., 1997). A exploragdo intensiva de pedreiras e
areeiros tem conduzido, em muitos paises europeus, a reducdo do nimero de concessdes de
exploracdo de novas infraestruturas deste tipo, bem como a diminuicdo da oferta destes

materiais e a0 aumento do seu preco no mercado da construcao.

1.4 Potenciais Desvantagens da Valorizacdo das Escorias em

Materiais para a Construcéo Civil

Os principais problemas associados a valorizacdo das escérias, em materiais destinados a

construcdo civil, resultam de trés factores principais:

a) A composi¢do quimica das escorias, em especial no que se refere aos teores em cloretos,
sulfatos e nalguns elementos metalicos, é significativamente superior a dos agregados
naturais habitualmente utilizados. Este facto pode contribuir para a ocorréncia de reacgdes
guimicas secundarias, em materiais cujas matrizes de base sdo cimentos (betdes ou
argamassas). Essas reac¢gdes podem conduzir a degradacdo progressiva da matriz

solidificada, com a consequente reducdo das suas caracteristicas mecanicas;
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b)

c)

Alguns dos componentes fisicos das escdrias ndo possuem uma resisténcia mecanica

adequada, por forma a poderem ser utilizados como substitutos dos agregados naturais;

A reactividade das escdrias com 0s compartimentos ambientais, em particular com a agua,
é manifestamente superior a reactividade dos agregados naturais. Assim, 0s seus niveis de
emissdo de substancias potencialmente poluentes, em especial de sais de elementos
alcalinos, alcalino-terrosos e metais pesados, sdo consideravelmente superiores as
observadas para o0s agregados naturais. Consequentemente, 0s potenciais toxicos e

ecotoxicos das escorias sdo tendencialmente superiores aos daqueles materiais.

A resolucdo destes problemas passa pela realizacdo de um pré-tratamento as escorias, que

podera envolver diferentes passos, de entre 0s quais se destacam 0s seguintes:

a)

b)

f)

Remocao de constituintes fisicos com resisténcia mecanica reduzida;

Remocdo de alguns constituintes metalicos, em particular dos componentes ferrosos e do

aluminio;
Remocéo das fraccBes granulometricas caracterizadas pelos maiores teores em sais;
Remocéo das fraccBes granulométricas com maior capacidade de retencdo de agua;

Maturagdo prévia das escdrias, por contacto com o CO, atmosférico, de modo a permitir a
carbonatacdo dos 6xidos e hidroxidos com elevado poder alcalino. A carbonatacdo destes
compostos conduz a reducdo do pH, em &gua, e, consequentemente, a reducdo da

mobilidade de alguns elementos metalicos com elevada ecotoxicidade;

Utilizacdo de complexantes quimicos que permitam a fixacdo dos elementos metalicos

com maior ecotoxicidade.

A utilizacdo destas técnicas de pré-tratamento das escdrias podera permitir a sua utilizacdo em

materiais para a construcdo civil, cujo valor econdmico ¢ elevado, como, por exemplo, em

argamassas, destinadas ao enchimento de antigas minas ou pedreiras, e em betdes, com

resisténcias mecénicas médias (20 a 25 MPa), destinados a construcées no sub-solo.
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1.5 Breve Descricao do Projecto Europeu Valomat

Tal como se referiu anteriormente, a valorizacdo das escorias, em materiais de construcao
civil, tem sido orientada, essencialmente, para as actividades da construcdo rodoviéria.
Todavia, um novo campo de aplicacdo tem sido desenvolvido em Franca, pelas empresas
Inertec e Soletanche-Bachy: a valorizacdo de escérias em materiais destinados a estabilizagcdo

de minas e ao enchimento e recuperacgéo de antigas pedreiras.

Esta nova area da valorizacdo das escorias, conjuntamente com a producdo de betdes, com
resisténcias mecanicas médias, para construcdes no sub-solo, constituiram os objectos
principais dos estudos desenvolvidos no projecto europeu designado por VALOMAT (“New
civil engineering materials based on bottom ash valorisation”), no qual a UBIA/FCT/UNL

participou como parceiro.

O projecto VALOMAT foi aprovado pela Comissdo Europeia, em 1998, no ambito do
programa Brite-Euram 111, tendo envolvido a participacdo de sete parceiros, de diferentes
paises da UE: Soletanche-Bachy (Franca), Solvay (Bélgica), Sobry (Bélgica), Inertec
(Franga), Insavalor (Franca), RWTH Aachen (Alemanha) e UBIA/FCT/UNL (Portugal). O
objectivo principal deste projecto consistiu no desenvolvimento de novos materiais para a

construcdo civil, tendo por base a valorizagcdo de escdrias resultantes da incineracdo de RSU.

A principal componente de inovacdo deste projecto residiu no desenvolvimento de novos
materiais, que pudessem ser utilizados em duas aplica¢des que haviam sido pouco estudadas

até a data do inicio do projecto:

a) O enchimento e recuperacdo de antigas minas ou pedreiras;

b) A construcdo, no sub-solo, de paredes diafragma.

A evolucdo do trabalho, no projecto, teve como base o seguinte plano de ac¢oes:

a) Colheita de amostras de escorias, em quatro paises europeus (Belgica — trés unidades de

incineracdo; Franca, Italia e Alemanha — uma unidade de incineracdo, em cada pais);

b) Caracterizacdo fisica, quimica, mineraldgica e ecotoxicoldgica das escorias brutas, tendo

em vista a selec¢do das escérias mais adequadas ao desenvolvimento dos novos materiais;

c) Desenvolvimento de formulacGes para 0s novos materiais;
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d) Caracterizacdo fisica, quimica, mineralégica, mecénica e ecotoxicolégica dos novos

materiais, tendo em vista a selec¢do dos materiais mais adequados as utilizagdes previstas;

e) Avaliacdo, a longo prazo, do comportamento fisico, quimico, mecéanico e ecotoxicologico

dos materiais seleccionados;

f) Desenvolvimento industrial de uma tecnologia de produgéo dos novos materiais.

A equipa da UBIA foi atribuida a responsabilidade de desenvolver e executar uma
metodologia que permitisse avaliar 0s niveis toxico e ecotoxico das escorias brutas e dos

NOVOS materiais.

Esta avaliacdo encontra-se prevista no conceito de ecocompatibilidade de residuos e de
materiais contendo residuos, o qual foi desenvolvido em Franca. Todavia, muito poucas
equipas tém dedicado um esforco significativo de investigacdo, nesta area especifica da
ecocompatibilidade. S&o, contudo, de destacar os trabalhos desenvolvidos por Texier et al.
(1999), Ferrari e Férard (19993, b, ¢), Masfaraud et al. (1999) e Poly et al. (1999). Muitos
destes trabalhos foram realizados no ambito do programa de investigacdo francés que esteve

na base da nocdo da ecocompatibilidade.

Atraves do projecto VALOMAT, a nocdo da ecocompatibilidade foi aplicada, pela primeira
vez, ao nivel europeu, tendo sido a equipa da UBIA responsavel pelo desenvolvimento da
avaliacdo dos niveis toxico e ecotoxico das escorias brutas e dos materiais destinados a

construcdo civil.

Até ao inicio do projecto VALOMAT, muito pouco era conhecido sobre o risco
ecotoxicolégico associado a materiais destinados a construgdo civil. A partir dos resultados
obtidos ficou demonstrada a necessidade de se complementar a classica avaliagdo quimica dos
lixiviados, destes materiais, com a avaliacdo das suas propriedades ecotoxicas, sempre que se

pretender avaliar o seu impacte ambiental.

1.6 Objectivos do Presente Trabalho

No presente trabalho serdo apresentados alguns dos resultados experimentais obtidos no
decurso do projecto VALOMAT.

Os objectivos operacionais, definidos para a presente dissertacdo, foram os seguintes:
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1)

2)

3)

4)

5)

Avaliacdo dos potenciais tdxico e ecotoxico intrinsecos das escorias brutas — Esta
avaliacdo permitiu determinar quais as escérias que apresentavam 0s niveis toxico e
ecotoxico intrinsecos mais reduzidos. A integracdo dos resultados obtidos nesta avaliacao
com os resultados fisicos, quimicos, mineraldgicos e mecanicos, obtidos pelas restantes

equipas, permitiu seleccionar as escorias mais adequadas a produgdo dos novos materiais;

Avaliacdo dos potenciais toxico e ecotdxico intrinsecos dos novos materiais — A
metodologia desenvolvida na sequéncia do objectivo anterior foi aplicada, de modo
idéntico, aos novos materiais desenvolvidos. Foram assim identificados os materiais
estabilizados/solidificados com 0s menores niveis toxicos e ecotdxicos associados. A
integracdo destes resultados com os obtidos nas avaliagdes fisicas, quimicas, mecanicas e
reoldgicas dos novos materiais, permitiu seleccionar as formulagées mais adequadas, para

cada uma das duas aplicagdes seleccionadas;

Avaliagdo dos niveis toxico e ecotoxico efectivos dos novos materiais — Atendendo a
que o0s potenciais intrinsecos podem ndo representar 0s niveis toxico e ecotdxico
efectivamente observados em condicdes reais, foi aplicada uma metodologia que permitiu
avaliar, sob condi¢des laboratoriais, 0s niveis toxico e ecotdxico dos novos materiais, sem
se proceder a alteracdo das suas matrizes solidificadas. Estes niveis toxico e ecotoxico

foram designados por “potenciais efectivos”;

Avaliacdo do comportamento dos novos materiais a biolixiviagdo — Entre 0s inUmeros
factores que podem afectar o comportamento quimico dos materiais a lixiviagdo,
encontra-se a actividade bioldgica dos meios em que estes sdo utilizados. Tendo em vista
0 estudo desse factor, foi desenvolvida uma metodologia que, sob condigdes laboratoriais,
permitiu avaliar a emissdo de substancias quimicas, a partir dos novos materiais,
submetidos a um meio com actividade bioldgica induzida. Esta metodologia foi designada

por “ensaio de biolixiviagdo”;

Avaliacdo dos potenciais toxico e ecotdxico dos novos materiais, em ensaios de
lixiviacdo de longa duracdo — Considerando (a) que o comportamento quimico dos
materiais estabilizados/solidificados pode ser condicionado pelos factores bioticos e
abidticos dos locais em que eles sdo utilizados/depositados, (b) que esses factores actuam
geralmente em longas escalas temporais, e (b) que a norma europeia ENV 12920 obriga
ao estudo desse comportamento em ensaios de longo termo, sob condicdes especificas de

exposicdo ambiental, foram definidos cenarios de utilizacdo dos novos materiais. Estes
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cenarios foram simulados em pilotos a escala laboratorial (lisimetros). Estes ensaios de
lixiviagdo tiveram uma duracdo de aproximadamente um ciclo anual, durante o qual os
lixiviados foram recolhidos e caracterizados, em funcdo de parametros quimicos e

ecotoxicolégicos.

Os ensaios de lixiviacdo, de longo termo, permitiram determinar os niveis toxico e
ecotoxico dos novos materiais, sob condicOes de exposicdo tdo proximas quanto possivel

das condicoes reais de utilizagéo.

1.7 Estrutura do Presente Trabalho

Para alem deste capitulo introdutério (Capitulo 1), a presente dissertacdo é constituida por
sete capitulos adicionais e pelas conclus@es gerais dos trabalhos experimentais desenvolvidos.

Os segundo e terceiro capitulos fazem parte da revisdo bibliogréfica, realizada sobre dois
temas directamente relacionados com a presente dissertacdo. No Capitulo 2, apresenta-se e
discute-se a informacdo disponivel sobre o papel da incineracdo na gestdo integrada dos RSU.
No final desse capitulo, aborda-se o problema da producéo e destino final dos residuos sélidos
produzidos no decurso da incineracdo de RSU. No Capitulo 3, apresentam-se e discutem-se 0s
principais aspectos técnicos e legislativos, relacionados com a valorizacdo das escérias na

producéo de materiais para a construcao civil.

Os capitulos quarto ao oitavo sdo constituidos pela apresentacdo dos trabalhos experimentais
desenvolvidos e dos resultados obtidos, bem como da sua discussdao. O Capitulo 4 € dedicado
a apresentacdo dos resultados obtidos na caracterizacdo dos potenciais t0Xicos e ecotdxicos
intrinsecos das escorias brutas. No Capitulo 5, apresentam-se os resultados da aplicacdo da

mesma metodologia aos novos materiais entretanto desenvolvidos.

No Capitulo 6 é apresentada a metodologia utilizada na caracteriza¢do dos potenciais toxicos
e ecotoxicos efectivos dos novos materiais, seleccionados no capitulo anterior. Os resultados

experimentais sdo também apresentados e discutidos.

O Capitulo 7 é dedicado a descricdo pormenorizada do ensaio de biolixiviacao, desenvolvido
pela equipa da UBIA, o qual se destinou a avaliacdo do comportamento quimico dos novos

materiais, quando expostos a um meio com uma actividade bioldgica induzida. Os resultados
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quimicos e bioldgicos, obtidos nos biolixiviados, sdo também apresentados e discutidos neste

capitulo.

Finalmente, no Capitulo 8, sdo descritos, com detalhe, os cenarios de exposicdo ambiental
considerados relevantes para 0s novos materiais desenvolvidos. S&o apresentados, de modo
pormenorizado, os aspectos fisicos dos pilotos construidos, que simularam aqueles cenarios.
Os resultados quimicos e ecotoxicoldgicos, obtidos nos lixiviados, sdo também apresentados e

discutidos.

No final desta dissertacdo, apresentam-se as principais conclusbes dos trabalhos
experimentais realizados e apontam-se algumas linhas futuras de investigacéo, que o presente

trabalho permitiu identificar como relevantes, no &mbito desta area de estudo.

1.8 Envolvimento do Candidato no Projecto Valomat e nos
Trabalhos Publicados ou Apresentados em Reunifes

Nacionais ou Internacionais

O candidato esteve envolvido no projecto VALOMAT, desde a fase de preparacdo e
submisséo da candidatura & Comissao Europeia, até a conclusdo do projecto com a aprovagéo,
por aquela Comissdo, do Plano de Implementacdo Tecnoldgica. O candidato participou na
maioria das reunides técnicas semestrais e intercalares, que foram realizadas no decurso do
projecto, destinadas a avaliacdo dos progressos técnicos e cientificos, bem como a preparacao

das actividades experimentais.

O candidato participou, directamente, em todos os trabalhos laboratoriais, desenvolvidos nos
laboratérios da UBIA, destinados ao projecto VALOMAT, e orientou, durante esse periodo,

diversos trabalhos de final de curso que foram realizados no @mbito do mesmo projecto.

Para além disso, o candidato é co-autor de um artigo cientifico publicado na revista cientifica
“Waste Management”, e apresentou, em diversas reunides nacionais e internacionais, 0s
resultados técnico-cientificos da actividade desenvolvida, pela UBIA, no projecto
VALOMAT. As respectivas referéncias encontram-se citadas ao longo deste trabalho e séo

referidas no capitulo das Referéncias.
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O PAPEL DA INCINERACAO NA GESTAO
INTEGRADA DOS RSU: O PROBLEMA DA

PRODUCAO DE ESCORIAS
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O papel da incineracdo na gestdo integrada dos RSU: o problema da producéo de escérias

2.1 Resumo

No presente capitulo discute-se a problemética da variabilidade das defini¢bes de RSU,
existentes em diversos paises do mundo, e a sua implicacdo na quantificacdo deste tipo de
residuos. Apresentam-se alguns dados sobre a producéo e a gestdo dos RSU nos dois maiores
espacos econdémicos mundiais (América do Norte e Europa). Em matéria de gestdo dos RSU,
salienta-se o papel que a incineracdo desempenha no seu tratamento, ao nivel daqueles dois
espacos econdémicos. A situacdo nacional, em matéria de producdo e gestdo dos RSU é
discutida com algum detalhe, salientando-se a importancia da incineracdo no tratamento dos

RSU produzidos nas duas maiores Areas Metropolitanas (AM) do pais (Lisboa e Porto).

O papel que a incineracdo tem desempenhado na gestdo dos RSU, desde a histdria antiga até a
actualidade, € discutido em trés partes principais. Na primeira, apresentam-se alguns aspectos
historicos sobre a origem da incineracdo de residuos e séo debatidos alguns aspectos técnicos
das primeiras tecnologias de incineracdo dos RSU. Na segunda parte, apresentam-se
resumidamente os fundamentos técnicos da conversdo térmica dos RSU. Na terceira parte, sao
discutidos os principais aspectos tecnoldgicos das modernas centrais de incineracdo de RSU e
sdo referidos os principais problemas associados a sua operacao.

O dltimo sub-capitulo é dedicado a apresentacdo de um balango de massas aos residuos
solidos produzidos numa moderna central de incineracdo de RSU e discutem-se alguns dados

sobre a producgdo de escorias, em diversos paises da Europa, incluindo Portugal.
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2.2 A Problematica da Definicio de RSU: Implicacées na Sua

Quantificacao

Durante muito tempo, considerou-se que todos 0os materiais provenientes das zonas urbanas,
em fim de ciclo de utilizacdo e que ndo detinham qualquer valor comercial de uso, eram parte
integrante dos RSU. Todavia, tal como indicam Le Goux e Le Douce (1995), os problemas de
salde publica e ambientais associados a acumulacgdo destes materiais, em determinados locais,
obrigaram a que esta nocdo primitiva de RSU evoluisse para o conceito de sub-produto. A
base deste conceito assenta na necessidade de se encontrar um destino adequado, sob os
pontos de vista técnico, economico e ambiental, para estes materiais. No ambito deste
conceito de sub-produto, destaca-se a defini¢do francesa de residuo, como uma das primeiras,
a nivel mundial, a fazer referéncia a dualidade residuo/sub-produto. A Lei francesa sobre
residuos, de 15 de Julho de 1975, define estes materiais como sendo “todo o residuo
resultante de um processo de producdo, transformacdo ou utilizacdo, toda a substancia,
material, produto ou, mais genericamente, todos 0s bens mdveis abandonados ou cujo

detentor destine ao abandono”.

A leitura atenta desta definicdo permite concluir que, embora seja mais evoluida do que a
defini¢do primitiva, é ainda demasiadamente genérica para permitir uma clarificacdo do que
se podera entender por RSU, residuo industrial banal, residuo industrial perigoso ou residuo
hospitalar. Na realidade, uma definigdo, tdo exacta quanto possivel, do que se entende por
cada um destes tipos de residuos é, hoje em dia, uma matéria de importancia crucial na
determinacédo das politicas de gestdo de residuos. Com efeito dela depende o conhecimento
dos quantitativos produzidos, das fracgdes valorizaveis e do dimensionamento dos sistemas de
valorizacdo, tratamento e deposigdo final. Todavia, é de realcar que ndo existe uma definicdo
universalmente aceite para RSU. Em geral, cada pais possui a sua propria definicdo de RSU.
Todas elas apresentam variacbes mais ou menos significativas entre paises, agéncias de

ambiente ou, até mesmo, entre diferentes regides do mesmo pais (Chandler et al., 1997).

A este respeito, € possivel citar as defini¢des indicadas pelo regulamento norte-americano
“Resource Conservation and Recovery Act” (RCRA, 1984) e pelo governo canadiano, num
relatorio sobre o estado do ambiente no Canada, datado de 1991, como dois exemplos
extremos da definicdo de RSU. A primeira indica que por RSU se entendem todos os residuos

solidos, lamas de estacOes de tratamento de residuos, de estacdes de tratamento de &guas ou
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de sistemas de controlo de emissGes gasosas, ou quaisquer outros materiais rejeitados, de
natureza solida, liquida, semi-sélida ou gasosa, resultantes das actividades domésticas,
industriais ou de caracter agricola existentes nas zonas urbanas (RCRA, 1984). A segunda
definicdo é mais concisa e restrita, indicando que por RSU se deverdo entender todos 0s
residuos resultantes de actividades domeésticas, da industria ligeira, de actividades comerciais
ou institucionais, os quais s@o recolhidos pelas autarquias ou por entidades contratadas para o

efeito (Government of Canada, 1991).

Ao nivel da UE, esta questdo do conceito de RSU ndo se encontra também convenientemente
esclarecida entre os diversos Estados-Membros. Aqui, todavia, este problema assume
contornos um pouco mais preocupantes, uma vez que, embora nao exista uma definicdo
comum sobre RSU, foi considerada, para os diferentes Estados-Membros, no 5° Programa de
Accdo Ambiental da UE (COM(92)23, 1992), a meta de 300 kg.hab™ para a producéo média
de residuos municipais, no ano 2000. Este valor correspondia ao valor médio determinado
para 0 ano de 1985 e equivalia a um decréscimo de cerca de 100 kg.hab™, relativamente ao
valor médio actual. De acordo com os indicadores ambientais de 2001 (EEA, 2001), esta meta
ndo foi atingida e a tendéncia actual é, ainda, de aumento da producdo média, per capita, dos
residuos municipais. Segundo o relatério técnico n° 3/2000, da Agéncia Europeia de
Ambiente (EEA, 2000), esta meta ndo é clara quanto a sua relacdo com o0s quantitativos de
residuos recolhidos pelas autarquias, normalmente entendidos como RSU, nem mesmo com
0s quantitativos de residuos de origem doméstica, vulgarmente entendidos como uma fraccéo
importante dos RSU. Assim, segundo este mesmo relatério técnico, a auséncia de precisdo na
definicdo dos diferentes residuos de origem urbana e, em particular, no conceito de RSU,

torna pouco Util o estabelecimento de metas, como a anteriormente referida.

A OECD e o Eurostat tém publicado dados sobre a producdo de residuos municipais e
domésticos, nos Estados-Membros da UE, nos paises membros da EFTA e nos paises que se
encontram em fase de adesdo a UE. Como se pode verificar pela analise dos dados
apresentados no Quadro 2.1, a producdo de RSU e de residuos domésticos, per capita, varia
significativamente entre os diferentes Estados-Membros da UE. Os valores dos residuos
domésticos apresentados para a Dinamarca e para a Holanda (500 e 470 kg.hab™.ano™,
respectivamente) séo aproximadamente o dobro dos valores indicados para a Islandia e para o
Luxemburgo, e cerca de 60% superiores aos valores reportados para a Austria, Alemanha e
Noruega. Estas variacdes sdo habitualmente atribuidas a diferencas na estrutura econémica

dos paises, no nivel e estilo de vida dos cidaddos, nas politicas de gestdo de residuos, nas

14



O papel da incineracdo na gestdo integrada dos RSU: o problema da producéo de escérias

metodologias de recolha da informacdo relativa aos residuos produzidos, e, também, nas
definicbes de residuos existentes em cada Estado-Membro, as quais condicionam 0s

quantitativos inseridos em cada uma das categorias de residuos consideradas.

Quadro 2.1 Producdes de residuos domésticos e RSU, em 1995 ou num ano posterior,

nos paises membros da EEA (valores expressos em kg.hab'l) (OECD/Eurostat, 1997)

Dinamarca 500 530 Austria 310 480
Holanda 470 580 Alemanha 300 320
Italia 400 470 Noruega 300 620
Espanha n. d. 370 Irlanda 290 430
Suécia 360 440 Luxemburgo 250 530
Portugal n. d. 350 Islandia 240 560
Reino Unido 340 n. d. Finlandia 180 410
Franca 340 470 Bélgica n. d. 470

n. d.: ndo disponivel

A EEA tem prestado atencdo a este problema da definicdo de residuos solidos e, em
particular, dos residuos domésticos e dos RSU, uma vez que ndo foi assegurada, até ao
momento, a comparabilidade dos resultados estatisticos, enviados por cada Estado-Membro.
A EEA dedicou um relatério técnico, publicado em Abril de 2000, ao problema da
comparabilidade dos dados estatisticos produzidos por cada Estado-Membro, em matéria de
residuos domésticos e RSU (EEA, 2000). Neste relatério técnico, foi reservada uma parte
importante ao problema das defini¢des de residuos domésticos e de RSU. A Agéncia Europeia
de Ambiente verificou que estas definicbes tém evoluido ao longo dos questionarios
conjuntos da OECD/Eurostat, pelo menos entre 1992 e 1998. Essas alteracfes tém reflectido,
basicamente, as modificacbes verificadas nos sistemas de gestdo de residuos que ocorreram,
durante aquele periodo, em diversos Estados-Membros. De qualquer modo, a EEA considerou
que as definigdes de RSU e residuos domésticos utilizadas pela OECD e pelo Eurostat sdo
demasiado complexas para poderem ser utilizadas, de um modo uniforme, pelos diversos

Estados-Membros.

A Directiva Europeia sobre Aterros (Directiva do Conselho n® 1999/31/CE) define RSU do
modo seguinte: “Residuos produzidos em habitagdes (residuos domésticos) e outros residuos
que, pela sua natureza ou composicao, sdo similares aos residuos domésticos”. Esta definigédo

é semelhante a primeira utilizada pela OECD e pelo Eurostat, uma vez que nao faz qualquer
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referéncia ao tipo de recolha praticado, restringe os RSU a um tipo de residuos (residuos

domeésticos) e ndo os associa as possiveis fontes.

Perante este conjunto de informacédo, a EEA concluiu que a definicdo de RSU proposta pela
CE, na Directiva sobre Aterros, sendo mais simples do que a da OECD e do Eurostat, é mais
facilmente aplicavel a diversidade dos Estados-Membros. Todavia, a EEA salienta que a
comparabilidade dos dados estatisticos relativos a producdo de RSU, fornecidos por cada
Estado-Membro, é praticamente impossivel, face a actual variabilidade econdmica, social e

dos sistemas de gestdo de residuos praticados naqueles Estados.

A nivel nacional, a definicdo de RSU, que é possivel encontrar na legislacdo actualmente em
vigor, surge no Decreto-Lei (DL) n° 239/97, de 9 de Setembro, o qual estabelece as regras a
que fica sujeita a gestdo de residuos. Este DL revogou o DL n° 310/95, de 20 de Novembro.
De acordo com o artigo 3° do DL n° 239/97, os RSU compreendem todos os residuos
domésticos ou outros residuos semelhantes, atendendo a sua natureza ou composicao,
nomeadamente os provenientes do sector de servi¢os ou de estabelecimentos comerciais ou
industriais e de unidades prestadoras de cuidados de salde, desde que, em qualquer dos casos,
a producdo ndo exceda 1100 L, por produtor. Esta definicdo &, em parte, semelhante a
indicada pela CE na Directiva sobre Aterros. A diferenga substancial entre estas duas
definicbes reside no facto da definicdo nacional introduzir um factor de gestdo destes

residuos, através da fixacdo de um quantitativo maximo de producéo, por tipo de produtor.

Da existéncia de definicdes tdo diversas sobre RSU resulta, necessariamente, a existéncia de
diferentes sistemas de recolha, transporte e transferéncia destes residuos, quer a nivel europeu,
qguer mundial. Consequentemente, 0s quantitativos estimados de RSU produzidos traduzem
estas diferencas, sendo expectavel a existéncia de uma variabilidade significativa nos valores
indicados como sendo produzidos em diferentes paises e, dentro do mesmo pais, entre regides

diferentes.

2.3 Alguns Dados sobre a Producido e a Gestao de RSU na
América do Norte e na Europa
Os quantitativos de RSU produzidos séo habitualmente calculados com base na soma dos

quantitativos dos materiais recolhidos, atraves de sistemas controlados de recolha de RSU.

Todavia, as metodologias utilizadas na determinacdo desses quantitativos sdo, em geral,
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diferentes, de pais para pais, pelo que a sua comparacdo é, muitas vezes, dificil. Tal como
salientam Chandler et al. (1997), embora estes quantitativos sejam habitualmente expressos
em peso humido, torna-se por vezes dificil determinar em que medida o teor de humidade dos
RSU foi tido em consideragdo. As diferengas entre as metodologias utilizadas na
determinacdo dos quantitativos de RSU, produzidos em cada pais, poderdo explicar, pelo
menos em parte, as diferencas registadas entre os valores médios diarios, per capita, da China
(0,5 kg.dia™) e do Canadé (1,7 kg.dia™) (Government of Canada, 1989), ou, até mesmo, 0s
guantitativos médios anuais, per capita, da Noruega (620 kg.hab™), da Alemanha (320
kg.hab™?) e da Grécia (310 kg.hab™) (OECD/Eurostat, 1997). Se as diferencas entre os
quantitativos produzidos na China e no Canada poderdo ser facilmente entendidas a luz da
diversidade cultural, econémica, social e de habitos de vida existente entre estes dois paises,
ja no caso dos paises europeus, em especial da Noruega e da Alemanha, uma parte mais
significativa da diferenca entre aqueles quantitativos deverd residir nas diferencas
metodologicas dos registos estatisticos gerados. Com efeito, as diferencas culturais,
econdmicas e sociais sdo menos acentuadas entre 0s paises europeus do que entre a China e o
Canad4d. Com base no reconhecimento deste facto, a Agéncia Europeia de Ambiente
desenvolveu um estudo técnico que procurou reduzir o efeito das diferencas metodoldgicas
nos dados de RSU registados pelos seus Estados-Membros. Este estudo contém a informacéo
estatisticamente uniformizada mais recente, que existe ao nivel europeu, sobre a producéo
média de RSU, per capita. Alguns desses dados serdo apresentados mais a frente neste sub-

capitulo.

No que concerne a evolucdo da producdo de RSU, seria expectavel verificar-se uma reducédo
dos quantitativos produzidos, face as inumeras medidas de controlo e de reducéo da producéo
destes materiais que foram implementadas em diversos paises. Contudo, a tendéncia actual é,
ainda, de aumento dos quantitativos produzidos, ndo se tendo atingido, sequer, uma
estabilizacdo nos valores gerados. O aumento da producdo de RSU, per capita, nos EUA, é de
1 a 2%, por ano, no Japdo, de 4%, por ano, e, na Europa, de cerca de 8%, entre 0s anos de
1998 e 1999 (Franklin, 1988; Eller, 1992; EEA, 2001). A partir destes dados poder-se-a
concluir que, de certa forma, as politicas de minimizacao da producdo de RSU tém sido pouco
eficazes. A gestdo destes residuos deverd, por isso, continuar a passar pelas tecnologias
classicas associadas a recolha selectiva, reutilizacdo, reciclagem, compostagem da fraccdo
organica, incineracdo das fraccbGes energeticamente valorizaveis ndo passiveis de serem

submetidas a outro tipo de valorizagéo e deposi¢cdo em aterro. De acordo com Chandler et al.
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(1997), a deposi¢do em aterro continua a ser ainda, em muitos paises, o principal destino final
dos RSU.

2.3.1 Producio e gestao de RSU na América do Norte
2.3.1.1 Canada

De acordo com os dados da Agéncia Canadiana do Ambiente (Environment Canada, EC),
relativos ao ano de 1992 e que foram publicados em 1996 (Government of Canada, 1996), a
gestdo dos cerca de 30 a 35 milhdes de toneladas de residuos ndo perigosos, gerados
anualmente no Canad4, representava um custo de cerca de 2,2*10' délares canadianos, por
ano. Mais de metade deste quantitativo correspondia aos RSU, os quais eram produzidos a
uma taxa estimada de 1,7 kg.hab™.dia™. Os dados relativos & composicéo desses RSU, obtidos
posteriormente ao ano de 1992, indicavam uma composicdo média semelhante a dos EUA
(Fig. 2.1).

Metais
5% Papel
Orgénicos o
34%
Vidro
Outros Finos Plastico 3%
componentes 8% 8%

5%

Figura 2.1 Composicio média dos RSU, expressa em percentagem, produzidos no

Canada, em 1995 (Government of Canada, 1995)

Em 1996, cerca de 15 a 19% da producéo total de RSU foram submetidos a reciclagem, 5 a
6% foram enviados para incineragéo, e 75% foram directamente submetidos a deposi¢cdo em
aterro (Chandler et al., 1997). Os valores actuais, embora ndo sendo conhecidos com rigor,
deverdo apresentar algumas alteracdes, uma vez que o Conselho Canadiano dos Ministros do
Ambiente (CCME) definiu como meta, para o ano 2000, a reducdo, em 50%, dos residuos
encaminhados para deposicdo em aterro, atraves da sua reducgdo, reutilizagdo, reciclagem e
recuperacdo (CCME, 1990).

Os dados mais recentes apontam para um quantitativo de 23 milhdes de toneladas de RSU e
de residuos de demolicdes depositados em aterros, no ano 2000. Este valor é equivalente a

uma producdo de 750 kg, por habitante, o que representa um acréscimo de 9% do valor
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registado em 1998. As diferencas observadas, entre as diferentes provincias canadianas, sdo
atribuidas as suas diferentes taxas de crescimento econdémico e aos diferentes sistemas de
gestdo destes residuos (Statistics Canada, 2002). Na Fig. 2.2 apresenta-se a evolucdo dos
quantitativos de RSU e residuos de demolicdes, per capita, depositados em aterros, entre 0s
anos de 1996 e 2000, nas quatro provincias onde se registaram as maiores producdes destes

residuos (“Quebec”, Ontario, Alberta e “British Columbia”).
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Figura 2.2 Produc¢ao de RSU e residuos de demolicées, nas quatro provincias do Canada
com maior producido destes residuos, nos anos de 1996, 1998 e 2000 (Statistics Canada,
2002)

Relativamente a fraccdo dos RSU, que, em 1996, foi submetida a incineracdo, mais de 92%
destes residuos foram dirigidos para centrais com recuperacdo de calor. Estas centrais de
producdo de energia, a partir dos RSU, encontram-se localizadas nas regides do Canada mais
densamente povoadas, nomeadamente, na regido inferior da “British Columbia”, nas regides
Centro e Sul do Ontario e na regido Sul do “Quebec”. A capacidade de incineragdo, estimada
para 0 ano de 2001, foi de 11 a 12% dos 16 milhdes de toneladas de RSU produzidos nesse
mesmo ano. Todavia, Finkelstein indicava, em 1991, que apenas cerca de 50% desse potencial
de incineracdo era efectivamente realizado. A situacao actual, relativamente a esse potencial
de incineracdo, ndo é conhecida, devido a dois motivos principais: por um lado, a gestdo dos
RSU é realizada autonomamente ao nivel das provincias que constituem o Canada, o que gera
tendencialmente dados estatisticos dispersos e de acessibilidade dificil, e, por outro lado, ndo
foram identificados estudos actuais sobre a capacidade de incineracdo potencial e

efectivamente realizada nas diferentes provincias do Canada.
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2.3.1.2 Estados Unidos da América

Nos EUA, a producdo de residuos domésticos, do comércio e da industria ligeira, atingiu,
entre os anos de 1990 e 1993, quantitativos na ordem dos 300 a 320 milhdes de toneladas, por
ano, metade dos quais foram classificados como RSU (USEPA, 1991, Steuteville, 1995). Em
1992, Franklin estimou que a producdo, per capita, de RSU (1,8 kg.hab™.dia®) deveria
crescer a uma taxa anual de 2%. No mesmo ano, a USEPA publicou um relatério sobre a
composicdo dos RSU, relativa ao ano de 1990, onde se pode verificar que a maior fraccéo
destes residuos correspondia a papel e cartdo (37,5%), seguida dos residuos de jardins
(17,9%) (Fig. 2.3).
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Figura 2.3 Composicao média dos RSU, expressa em percentagem, produzidos nos EUA,

em 1990 (USEPA, 1992)

A situacdo relativa ao ano de 2000, a qual corresponde a mais recente que foi publicada pela
USEPA, indica uma variacdo ligeira dos valores apresentados na Fig. 2.3 (Fig. 2.4). Naquele
ano, registou-se uma reducdo de 1% na fraccdo relativa ao papel e cartdo, bem como na
fraccdo relativa ao vidro. A reducdo mais significativa foi registada ao nivel dos residuos de
jardins, nos quais se verificou um decréscimo de 6%.
Outros Vidro
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Organicos

Papel e cartdo
11%
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Figura 2.4 Composicao média dos RSU, expressa em percentagem, produzidos nos EUA,

em 2000 (USEPA, 2002)
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E ainda de salientar que a fraccao relativa & madeira, no ano de 2002, n&o foi incorporada na
fraccdo respeitante a outros residuos e que as fracgdes relativas aos plasticos e residuos

organicos apresentaram acréscimos de 3 e 4%, respectivamente.

No ano 2000, foram produzidos, nos EUA, 231,9 milhdes de toneladas de RSU, o que
equivale a um aumento de cerca de 16% do valor registado em 1990. No que se refere a
producéo, per capita, de RSU, a USEPA indica, no seu relatério de Junho de 2002, um valor
de 2,04 kg.hab™.dia™, para o ano de 1990, o qual é superior ao valor estimado por Franklin
(1992) em cerca de 0,24 kg.hab™.dia™. Para além disso, os dados da USEPA ndo confirmam o
aumento desta producdo meédia diaria, per capita, pelo menos no que se refere a década de
1990-2000, tal como havia sido previsto por Franklin (1992). Os dados oficiais da USEPA
indicam que a producdo media diaria, per capita, registada em 2000, foi idéntica a calculada
para 0 ano de 1990 (2,04 kg.hab™.dia®). Os EUA terdo conseguido, assim, estabilizar a
producdo média diéria, per capita, na Ultima década, facto que constitui um factor importante
na politica nacional de reducdo da producdo de RSU. Todavia, 0 aumento da populacdo
conduziu necessariamente ao aumento do quantitativo total de RSU, produzidos em 2000,
relativamente ao ano de 1990, o que necessariamente obriga & procura de solucgdes técnicas
complementares para a reciclagem, tratamento e destino final do acréscimo global de RSU

produzidos.

A estratégia de gestdo dos RSU envolve, a nivel estatal, os seguintes componentes, por ordem

decrescente de importancia:

1. Reducdo, na fonte, dos quantitativos de RSU produzidos, incluindo a reutilizagcdo e a
compostagem doméstica de residuos de jardins;

2. Reciclagem de materiais, incluindo a compostagem de residuos organicos alimentares;

3. Incineracdo das frac¢Ges ndo reciclaveis, preferencialmente com recuperacdo de energia, e
deposicdo, em aterros, das cinzas e escorias produzidas, assim como das frac¢cbes nao

incineraveis.

De acordo com os dados mais recentes da USEPA a que se teve acesso (2002), 30,1% dos
materiais contidos nos RSU sdo recuperados para reutilizacdo, reciclados ou compostados,
14,5% sdo incinerados e a percentagem remanescente (55,3%) é depositada em aterros.
Relativamente as unidades de incineracdo de RSU, a maioria dispbe de sistemas de
recuperacdo de calor para producédo de vapor ou energia eléctrica. A energia recuperada nestas
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centrais permite a reducdo da energia necessaria para o seu funcionamento a partir de fontes
externas. A venda do excedente de energia eléctrica permite reduzir os custos de operacdo
destas unidades. Apesar destas vantagens, somente a partir da década de 80 € que a producdo
de energia eléctrica, a partir da incineracdo de RSU, se tornou uma prética corrente nos EUA
(USEPA, 2002).

No ano 2000, existiam, nos EUA, 102 unidades de incineracdo de RSU com recuperacéo de
energia, totalizando uma capacidade de incineracdo diaria de 95737 toneladas de RSU. No
Quadro 2.2 apresentam-se a distribuicdo do nimero de unidades de incineragédo de RSU, com

recuperacdo de energia, e as capacidades de incineracédo instaladas, por regides dos EUA.

Quadro 2.2 Distribuicio das unidades de incineracio de RSU, com recuperacio de

energia, e capacidades de incineracio instaladas, por regides, nos EUA, no ano 2000

Resiio Numero de Capacidade de incineracao
g unidades instalada (t.dia™)

(USEPA, 2002) V

Nordeste 40 44865
Sul 34 34115
Médio Ocidente 21 12198
Oeste 7 4559
Total dos EUA 102 95737

U Unidades de incineracdo inactivas ndo foram contabilizadas. Os sistemas

existentes no Hawaii e no Alasca nao foram contabilizados.

A regido Nordeste dos EUA possuia, no ano 2000, o maior nimero de unidades de
incineracdo de RSU, com recuperacdo de energia, bem como a maior capacidade de
incineracdo instalada. Todavia, foi a regido Sul que apresentou a maior capacidade de

incineracdo de RSU, por milhdo de habitantes (Fig. 2.5).
2.3.2 Producio e gestio de RSU na Europa

As dificuldades associadas a comparabilidade dos dados de produgdo de RSU, apresentados
pelos diferentes paises membros da EEA, levou o Centro Europeu Tematico sobre Residuos
(ETC/W) a publicar um estudo estatistico sobre os dados de producdo dos RSU, relativos aos
anos de 1993 a 1996. A EEA mostrava-se particularmente preocupada com a elevada variagdo
das producdes de RSU, per capita, registadas entre 0s seus paises membros, sem que
existissem explicacdes suficientes que a pudessem esclarecer (EEA, 2000). Neste estudo, o

ETC/W desenvolveu uma metodologia que procura reduzir a variabilidade dos dados de
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producdo dos RSU. Participaram, neste trabalho, os 15 Estados-Membros da UE, a Noruega e
a Islandia. Uma vez que o tema da presente dissertacdo ndo coincide com o objectivo desse
estudo do ETC/W, ndo serd apresentada a metodologia utilizada, referindo-se apenas 0s

resultados obtidos.

Oeste

Sul

Médio Ocidente |

Regifes dos EUA

Nordeste |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Capacidade de incineragéo (t.dia_l.milhéo hab_l)

Figura 2.5 Capacidade de incineracio, expressa por milhdo de habitantes, nos EUA, no
ano 2000 (USEPA, 2002)

No Quadro 2.3 sdo apresentadas as producGes médias anuais, per capita, dos residuos
domésticos e dos residuos resultantes das actividades comerciais, em diversos Estados-
Membros da EEA, bem como os dados conjuntos publicados pela OECD e pelo Eurostat. Os

dados da EEA séo apresentados em duas colunas:

a) A primeira coluna corresponde ao resultado da compilagdo dos dados enviados por cada
Estado-Membro, para a EEA, como resposta ao inquérito do ETC/W (dados designados

por “dados originais™);

b) A segunda coluna, designada por “dados ajustados”, corresponde a informacéo estatistica
obtida pelo ETC/W, apds terem sido efectuados os ajustamentos associados a metodologia
aplicada.

Os valores médios e os respectivos desvios padrdo sdo apresentados quer para os dados
ajustados, quer para os valores publicados pela OECD/Eurostat. Os desvios padrdo, expressos
como percentagem das médias, sdo também apresentados, uma vez que, estatisticamente,
constituem uma avaliacdo adequada da variabilidade dos dados registados entre os diferentes

paises.
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Quadro 2.3 Producées médias anuais, per capita, de residuos domésticos e residuos

resultantes das actividades comerciais, em diversos paises europeus, obtidas pelo

inquérito do Centro Europeu Tematico sobre Residuos e publicados pela
OECD/Eurostat (valores expressos em kg.hab'l.ano'l) (OECD, 1997; Eurostat, 1999;
ETC/W, 1998)

Questionario do ETC/W OECD/Eurostat
Producio de Producio de
resi’du.os resi,du.os Ano a que o Pl‘Odl’l(}f\O Produgiio Ano a que
domésticos domésticos valor diz de residuos de RSU o valor diz
(dados (GETGN respeito domésticos respeito
originais) ajustados)

Austria 253 245 1996 310 480 1993
Bélgica 352 347 1996 n. d.® 470 1994/95
Dinamarca 380 386 1996 500 530 1995
Finlandia 348 350 1994 180 410 1994
Franca 379 403 1995 340 470 1993
Alemanha 503 403 1993 300 320 1993
Grécia 354 328 1996 n.d.® 310 1992
Islandia 387 272 1996 240 560 1994
Irlanda 422 393 1995 290 340 1995
Italia 430 430 1996 400 470 1995
Luxemburgo 677 391 1996 250 530 1995
Noruega 293 362 1996 300 620 1995
Portugal 377 387 1996 n.d.® 350 1994
Espanha 451 397 1996 n.d.® 370 1994
Suécia 355 357 1994 360 440 1994
Holanda 400 402 1996 470 580 1995
Reino Unido 394 396 1996 340 n.d.®@ 1990
X (EEA) 397 368 329 453

o (EEA) 89 47 86 89

6 (% de X) 22 13 26 20

Y'n. d.: ndo disponivel por ndo existir recolha separativa de residuos sélidos domésticos; ) Nao disponivel por
ndo existir, neste pais, a diferenciacdo entre residuos domésticos e RSU

Comparando o0s quantitativos dos residuos domésticos, originalmente indicados pelos
Estados-Membros, com os valores publicados conjuntamente pela OECD/Eurostat, é possivel
verificar que os paises que tendencialmente apresentavam o0s maiores quantitativos de
residuos domésticos produzidos, segundo a estatistica da OECD/Eurostat (Noruega > Holanda
> Islandia > Dinamarca = Luxemburgo), ndo coincidem com o0s paises que registaram 0s
maiores quantitativos de residuos domesticos, segundo os dados originais de cada Estado-

Membro (Luxemburgo > Alemanha > Espanha > Italia).
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Se for realizada a comparacdo entre os dados estatisticos da OECD/Eurostat e os dados
ajustados do ETC/W, as diferencas serdo ainda mais acentuadas, quer em termos dos
quantitativos de residuos domésticos produzidos, quer no que respeita aos paises com maior
producdo destes residuos. Os dados ajustados indicam que 0s paises com as quatro maiores
producBes de residuos domésticos sdo, por ordem decrescente dos quantitativos ajustados,
Italia > Franca = Alemanha > Holanda > Espanha. Para além disso, a variacdo entre os
guantitativos ajustados, para o conjunto dos Estados-Membros, é inferior a variacdo entre os

quantitativos indicados nos dados estatisticos da OECD/Eurostat.

Com base nos dados ajustados, 0 ETC/W determinou que o quantitativo médio de residuos
solidos domeésticos e de residuos resultantes das actividades comerciais, para o conjunto de
Estados-Membros da EEA, é de 368+47 kg.hab™.ano™. O quantitativo relativo a Portugal
encontra-se proximo deste valor médio da EEA (387 kg.hab™.ano™). No que respeita aos
paises com o0s menores valores de producdo destes residuos solidos, como, por exemplo, a
Austria, a Finlandia, a Grécia, a Islandia, a Noruega e a Suécia, o0 ETC/W considera que estes
guantitativos ndo correspondem efectivamente a menores producdes anuais, per capita, mas
sdo o reflexo das reduzidas densidades populacionais observadas nestes paises, as quais
contribuem para a existéncia de diferencas significativas entre os sistemas de recolha de

residuos.

A composicdo, por categorias de residuos, dos residuos domesticos e dos resultantes das
actividades comerciais, produzidos no espacgo geografico formado pelo conjunto dos Estados-
Membros da EEA, é apresentada no Quadro 2.4. Os dados apresentados neste Quadro
mostram claramente a diversidade europeia, no que concerne aos sistemas de recolha
separativa dos RSU. Nesta matéria, é de salientar o facto da Grécia e da Espanha ndo
disporem de sistemas de recolha separativa de papel e cartdo, e da Dinamarca, Islandia,
Luxemburgo, Suécia e, novamente, a Espanha, ndo possuirem sistemas de recolha de
embalagens metalicas, pelo menos no que se refere aos anos a que os dados estatisticos dizem

respeito.

Mais significativo ainda € o facto de 10 dos 17 paises considerados ndo disporem de sistemas
de recolha separativa da fraccdo organica dos RSU. Esta situacdo representa a ocorréncia de
perdas muito significativas de matéria organica, que nao é submetida a nenhum processo de
valorizacdo ou que, no limite, € submetida a processos de aproveitamento térmico. Estes séao,
sob o ponto de vista ambiental, menos interessantes do que 0s processos de valorizacdo
bioldgica.
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Quadro 2.4 Producido de RSU e sua composicio, por categorias de residuos, em diversos paises europeus: producio total anual e producao

anual, per capita, de RSU, para os anos de 1993, 1994, 1995 ou 1996 (ETC/W, 1998)

Produgio total anual (x10° t) Producio anual, per capita (kg.hab'l.ano'l)
, Populagio Producéo r - Producio per , ~
el (x 10°) total (dados | eoduosndo o o icos LAPElE g4, Embalagens oo dades Reslduosndo o o ices | D2PClE igro ([Fmbalagens
. diferenciados cartao metalicas . diferenciados cartao metalicas
ajustados) ajustados)

Austria 8059 1996 1976 1291 n. d. 245 160

Bélgica 10159 | 1996 3521 2852 66 321 224 48 347 281 6 32 22 5
Dinamarca 5237 1996 2021 1457 68 332 130 n.d® 386 278 13 63 25 n.d®
Finlandia 5084 1994 1846 1335 70 392 33 21 363 263 14 77 6 4
Franga 59879 | 1995 24134 21100 nd® 1440 | 1400 194 403 352 n.d® 24 23 3
Alemanha 80771 | 1993 33032 24728 941 4649 | 2455 259 409 306 12 58 30 3
Grécia 10490 1996 3442 3400 nd® [ nd® 38 4 328 324 n.d® n.d® 4 0
Islandia 271 1996 74 65 n.d® 6 3 n.d® 272 240 n.d® 21 11 n.d®
Irlanda 3554 1995 1395 1325 n.d® 32 38 1 393 373 n.d® 9 11 0
Italia 57226 1996 24609 23480 n.d® 576 550 3 430 410 n.d® 10 10 0
Luxemburgo 412 1996 161 131 nd® 16 14 n.d® 391 318 n.d® 39 34 nd®
Noruega 4348 1996 1572 1282 47 195 40 8 362 295 11 45 9 2
Portugal 9808 1996 3792 3664 n.d® 6 120 2 387 374 n.d® 1 12 0
Espanha 39674 | 1996 15763 15307 nd® | nd®]| 456 n.d® 397 386 nd® [ nd®] 11 n.d®
Suécia 8750 1994 3121 2627 n.d® 399 95 n.d® 357 300 n.d® 46 11 n.d®
Holanda 15575 | 1996 6268 3869 1167 840 338 54 402 248 75 54 22 3
Reino Unido | 58144 | 1996 23264 22000 230 580 430 24 400 378 4 10 7 0
Total 377441 149991 129913 2589 10217 | 6567 658 397 344 7 27 17 2

n. d.: ndo disponivel; ® Dados ndo disponiveis por ndo ter existido, no ano a que os dados estatisticos dizem respeito, recolha separativa deste tipo de residuos sélidos

26



O papel da incineracdo na gestdo integrada dos RSU: o problema da producéo de escérias

Esta foi, alids, a razdo fundamental pela qual a UE definiu a reducdo do quantitativo dos
residuos solidos biodegradaveis (RSB), depositados em aterros, como um dos principais eixos
da politica europeia de gestdo dos RSU (Directiva do Conselho n°® 1999/31/CE).

Os dados da producdo anual, per capita, de RSU, obtidos pelo ETC/W (Quadro 2.4),
permitem verificar que, no que se refere a composicao percentual destes residuos (Fig. 2.6), 0
conjunto de Estados-Membros da EEA (0s quais representam maioritariamente o espaco
socio-economico da UE) apresentam uma producdo de RSU caracterizada por uma
composicdo diversa da registada para os EUA. Neste aspecto, sdo de destacar as menores
percentagens de residuos organicos, de papel e cartdo e de vidro encontrados nos RSU
produzidos nos 17 Estados-Membros da EEA, o que provavelmente se encontra associado a
estilos de vida e habitos de consumo diferentes, ou eventualmente também a metodologias de
amostragem diversas.

Residuos nédo

diferenciados

Embalagens 86,6%

metalicas
0,5%

Vidro
4,3%

Papele cartdo  Organicos
6,8% 1,8%

Figura 2.6 Composiciao percentual dos RSU produzidos no espaco socio-econémico dos

Estados-Membros da EEA, definida a partir dos dados, de 1998, do ETC/W

E de salientar que as fracgdes de residuos solidos consideradas pelo ETC/W ndo coincidem,
na totalidade, com as frac¢Oes indicadas pela USEPA, pelo que se torna dificil a comparacao
directa das producdes de RSU, nestes dois espacos socio-econdmicos. Este facto deve-se ao
atraso que a Europa Ocidental apresenta, relativamente aos EUA, em matéria de recolha
separativa das diferentes frac¢des que constituem os RSU.

Uma vez que, na maioria dos Estados-Membros da EEA e da UE, ndo existem sistemas de
recolha separativa de metais, plasticos ou de residuos de jardins, e dado que a recolha
separativa de embalagens metalicas e de residuos organicos ndo constitui uma préatica corrente
em alguns daqueles Estados, os dados estatisticos do ETC/W apresentam uma fraccdo muito
significativa de residuos solidos designada por “Residuos Nao Diferenciados” (86,6%). Em

termos praticos, significa isto que, relativamente a esta fraccdo, ndo se conhece a sua
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composic¢do. Sob o ponto de vista da gestdo dos ciclos de matérias e de energia, esta fraccao
representa uma perda substancial dos recursos materiais e dos recursos energéticos gerados no
espaco da Europa Ocidental, uma vez que a maioria dos Estados-Membros da EEA e da UE
utilizam os aterros como destino final de uma parte significativa destes “Residuos Né&o
Diferenciados”. Consequentemente, a recuperacdo dos elementos quimicos, constituintes
desta fraccdo, sera provavelmente realizado a taxas muito lentas, inviabilizando, na pratica, a
sua incorporacdo em novos processos produtivos. Relativamente a este aspecto, a UE tem
procurado adoptar, desde pelo menos 1989, medidas de gestdo de residuos e, particularmente,
de RSU, que contrariem esta tendéncia.

A Directiva europeia anteriormente citada (Directiva do Conselho n° 1999/31/CE,
vulgarmente designada por Directiva dos Aterros) constitui um instrumento relativamente
recente da Estratégia Comunitaria de Gestdo de Residuos. Esta teve o seu inicio, em 1989,
com a aprovacgdo de quatro linhas principais de actuacdo dos Estados-Membros da UE, em

matéria de gestdo de residuos solidos:

a) A prevencao;

b) A recuperagéo,

c) Areutilizacéo;

d) A optimizacdo do transporte e da deposicdo final dos residuos gerados no espaco da UE.

Estas estratégias de gestdo foram mantidas na revisdo realizada em 1996, tendo sido
salientada a prioridade que deveria ser dada a recuperacdo de materiais, relativamente a
recuperacdo de energia. Esta revisdo da Estratégia Comunitaria de Gestdo de Residuos

apontou também para a existéncia de trés problemas na gestao dos residuos:
a) Informacéo estatistica insuficiente e ndo normalizada;
b) Implementacdo inadequada da legislacdo Comunitaria, ao nivel dos Estados-Membros;

c) Atrasos na adopgdo de medidas ambientais avancadas, como, por exemplo, instrumentos
econdmicos e acordos voluntérios, que possam promover uma responsabilidade crescente

por parte dos produtores e 0s consumidores.

Tal como se referiu anteriormente, a UE tem mantido um acompanhamento técnico regular ao

problema da normalizacdo da informacdo estatistica relativa a producdo de RSU nos Estados-
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Membros. O trabalho do ETC/W (1998), anteriormente citado, € um bom exemplo desse

acompanhamento.

Relativamente ao problema citado na alinea b), a CE tem procurado corrigi-lo através do
acompanhamento permanente da evolugdo dos quadros legislativos de cada Estado-Membro.
Quando se verificam atrasos na transposi¢cdo das directivas europeias, a CE exerce pressao
directa sobre o Estado-Membro que se encontra em incumprimento, atraves, por exemplo, da
instauracao de procedimentos por infrac¢do, para que a transposicdo se realize com urgéncia.
Esta questdo foi novamente equacionada no 6° Programa de Acgdo Comunitaria em Matéria
de Ambiente (Decisdo n° 1600/2002/CE, de 22 de Julho de 2002), nomeadamente no artigo
3° relativo as abordagens estratégicas que visam atingir os objectivos ambientais. Nele é
referido que se devera procurar incentivar uma aplicacdo e um cumprimento mais eficazes da

legislagdo Comunitéria, em matéria de ambiente.

No que se refere aos atrasos na adopcdo de medidas ambientais avangadas, a CE tem
procurado incentivar os Estados-Membros a desenvolverem planos de gestdo de residuos, que
incluam medidas econémicas e acordos voluntarios, de modo a permitirem alargar as
responsabilidades da gestdo dos residuos aos diversos intervenientes (produtores,
consumidores, empresas publicas e privadas de gestdo de residuos).

Tal como foi indicado pela EEA, no ultimo relatério sobre o Estado do Ambiente na Europa
(EEA, 1999), a gestdo de residuos, ao nivel da UE, tem por base trés actos legislativos

europeus que procuram fomentar a Estratégia Comunitaria de Gestao de Residuos:

a) A Directiva Quadro sobre Residuos, que aponta para a necessidade dos Estados-Membros
tomarem as medidas necessarias para prevenir a producdo de residuos, aumentar as taxas
de reutilizacdo e assegurar a deposi¢do segura, sob o ponto de vista ambiental e de saide
publica, dos residuos ndo reutilizaveis ou valorizaveis. Dois principios fundamentais desta
Directiva s@o os da auto-suficiéncia e da proximidade, os quais exigem, aos Estados-
Membros, que estabelecam, em cooperacdo, uma rede adequada de instalacdes que
garanta uma situacdo de auto-suficiéncia para a deposi¢do de residuos. Além disso, estes
deverdo ser depositados na instalacdo mais proxima, por forma a evitar a exportacdo de
residuos, a partir da UE, e prevenir o transporte transfronteirico de residuos, no seu

interior;

b) A Directiva sobre Residuos Perigosos, que define procedimentos mais rigorosos na gestao

deste tipo de residuos;
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c) O Regulamento sobre a supervisao e o controlo do transporte transfronteirico de residuos,
que define procedimentos rigorosos no transporte de residuos entre Estados-Membros,

tendo por base os principios da auto-suficiéncia e da proximidade.

Os principios da Estratégia Comunitaria de Gestdo de Residuos tém certamente
proporcionado avangos significativos na gestdo dos residuos, no interior do espaco
Comunitario. Todavia, alguns problemas sdo ainda possiveis de identificar. Como se referiu
anteriormente, o objectivo da reducdo da producdo de residuos ndo foi possivel atingir, nem

sequer foi atingida a sua estabilizacao.

Para alguns Estados-Membros da UE, foi possivel identificar, no periodo de 1985-1996, um
aumento das taxas de reciclagem e uma reducdo das taxas de deposicéo de residuos em aterros
(Figuras 2.7 a 2.10). Dos paises indicados, a Holanda foi o que registou a maior reducdo da
percentagem de residuos depositados em aterros e 0o maior aumento da percentagem de

residuos submetidos a processos de reciclagem.
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Figura 2.7 Percentagens de residuos solidos totais, gerados no periodo de 1985-1996,

depositados em aterros de trés paises da UE e da regido da Catalunha (EEA, 1999)

E de salientar, todavia, que, numa grande percentagem dos Estados-Membros da UE, a
deposicdo em aterro continua a ser o destino final preferencial dos residuos sélidos neles
gerados. De acordo com os dados oficiais mais recentes da EEA (1999), a deposi¢do de RSU
em aterros registou um aumento de 18 milhdes de toneladas, do periodo de 1985-1990 para 0
ano de 1995, tendo passado de um valor de 86 milhdes de toneladas, naquele quinquénio, para
104 milhdes de toneladas, em 1995. Deve ainda salientar-se que, para este mesmo periodo de
tempo, a reciclagem de RSU aumentou em 4%, o que, sendo importante para 0 cumprimento
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da Estratégia Comunitaria da Gestdo de Residuos, ndo traduz, todavia, um ajustamento
integral das préaticas de gestdo de residuos, ao nivel dos Estados-Membros, a Estratégia
Comunitaria, uma vez que esse aumento ndo foi acompanhado por um decréscimo da
percentagem de RSU depositados em aterro (Figs. 2.11 e 2.12). O acréscimo da percentagem
de RSU submetidos a reciclagem parece ter sido conseguido através da reducdo da

percentagem de RSU incinerados ou submetidos a outros tratamentos.
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Figura 2.8 Percentagens de residuos solidos totais, gerados no periodo de 1985-1996,

submetidos a reciclagem, em trés paises da UE e na regido da Catalunha (EEA, 1999)
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Figura 2.9 Percentagens de residuos solidos totais, gerados no periodo de 1985-1996,

submetidos a incineracio, em trés paises da UE e na regido da Catalunha (EEA, 1999)
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Figura 2.10 Percentagens de residuos solidos totais gerados na Dinamarca e Alemanha,

no periodo de 1985-1996, submetidos a outros tipos de tratamento (EEA, 1999)

No que concerne & incineracdo, os dados publicados pela EEA (1999) apontam para uma
reducdo de 2% nos quantitativos de RSU submetidos a este processo de tratamento, entre o
periodo de 1985-1990 e 0 ano de 1995.
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Figura 2.11 Percentagens de RSU submetidos a deposi¢cdo em aterro ou a tratamentos,

na UE, no periodo de 1985 a 1990 (EEA, 1999)
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Figura 2.12 Percentagens de RSU submetidos a deposi¢do em aterro ou a tratamentos,

na UE, no ano de 1995 (EEA, 1999)
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Todavia, estes dados devem ser interpretados com alguma precaugdo, uma vez que, COMo a
EEA reconhece, ndo existe, na UE, informacdo estatistica oficial sobre os quantitativos de
RSU submetidos a incineracdo. Os dados apresentados pela EEA séo relativos a informacéo
publicada pela OECD, em 1997, e apontam para um valor de cerca de 26 milhdes de
toneladas de RSU submetidos a este tipo de tratamento/valorizacdo energética.

Os dados oficiais sobre a capacidade de incineracdo de residuos ndo perigosos, na Europa,
ndo sdo recentes e foram publicados no relatorio de 1999 da EEA. Nesse relatorio, indicava-se
a existéncia de 533 unidades de incineragdo em funcionamento, nos Estados-Membros de
EEA. Deste conjunto de unidades, cerca de 280 (52,5%) localizavam-se em Franga.

Nesse ano, a EEA estimava que a capacidade total de incineracdo de residuos ndo perigosos,
no conjunto dos seus Estados-Membros, fosse na ordem dos 33 milhdes de toneladas. Esta
capacidade de incineracdo estaria disponivel para cerca de 17% do quantitativo total de RSU
produzidos nos Estados-Membros da EEA e, em alguns paises, 90% da capacidade instalada

estaria associada a unidades de incineragcdo com sistemas de recuperacdo de energia.

Este cenario encontra-se desactualizado, uma vez que, por exemplo, Portugal dispde,
actualmente, de duas unidades de incinera¢do de RSU, as quais ndo foram contabilizadas no
relatério, de 1999, da EEA. Para além disto, é também possivel que, noutros paises da
Europa, algumas unidades tenham sido desactivadas e outras tenham sido construidas.
Contudo, tanto quanto foi possivel identificar, ndo existem dados oficiais mais recentes sobre

esta matéria.

Relativamente a situacdo nacional, em matéria de produgédo e gestdo de RSU, a informacéo
estatistica, disponibilizada pelos organismos da administracdo central, relacionados com a
gestdo do ambiente e dos residuos, é ainda mais escassa do que a informacdo disponivel ao
nivel da UE. De acordo com o ultimo relatério sobre o Estado do Ambiente em Portugal
(DGA, 2001), estima-se que a producédo de RSU tenha atingido, no ano 2000, 4,3 milhdes de
toneladas, o que equivale a um valor médio, per capita, de 429 kg.ano™.

Comparando este valor médio com os quantitativos publicados pelo ETC/W (1998), para o
ano de 1996 (Quadros 2.3 e 2.4), é possivel constatar um aumento da producdo dos RSU, em
Portugal, entre 1996 e 2000, de cerca de 13,8%, relativamente ao valor ndo ajustado indicado
pelo ETC/W, e de 10,9%, em relacdo ao valor ajustado determinado por aquele organismo
europeu. Este aumento encontra-se na linha de tendéncia da producdo de RSU observada na

Europa, embora o incremento seja superior ao da média europeia. Este facto dificulta
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manifestamente o cumprimento, por parte de Portugal, da Estratégia Europeia de Gestdo de
Residuos, em especial no que se refere a reducdo da producdo de RSU. Tal como é
reconhecido no relatério do Estado do Ambiente (DGA, 2001), o maior desafio nacional
devera continuar a incidir na prevencdo da producgéo, a qual devera ser apoiada por politicas e
préticas que privilegiem a valorizagdo e o0 acompanhamento dos ciclos de vida dos diferentes

produtos.

A este desafio enunciado pela DGA, é fundamental que seja adicionado um outro: o esforgo
da uniformizacdo dos dados estatisticos disponiveis no pais, em matéria de gestdo de residuos
solidos. Esta observacdo advém da constatacdo da incongruéncia da informacdo publicada
pela DGA, comparativamente aos dados publicados pelo Instituto Nacional de Estatistica
(INE). O INE indica, nas Estatisticas do Ambiente do ano 2000 (INE, 2002), que, para esse
mesmo ano, 0 montante de residuos municipais recolhidos totalizou 4,8 milhdes de toneladas.
O INE define como residuos municipais o conjunto dos RSU e dos residuos industriais
gerados em zonas urbanas. Daquele montante, 98% correspondem a RSU e 2% a residuos
industriais. Assim, o quantitativo de RSU recolhidos, em 2000, tera sido de aproximadamente
4,7 milhdes de toneladas. Comparando este valor com o publicado pela DGA, verifica-se que
0 quantitativo estimado pela Direccdo-Geral do Ambiente é inferior ao publicado pelo INE

em cerca de 500.000 toneladas de residuos.

De acordo com os dados estatisticos do INE (2002), cerca de 10,3 milhdes de portugueses
eram servidos, no ano 2000, por sistemas de recolha de residuos domésticos, o que
correspondia a 98,4% da populacdo residente em Portugal. Este valor traduzia, relativamente
ao ano de 1999, um acréscimo de cerca de 3,5% da populacédo servida por sistemas de recolha

de residuos domésticos.

Na Fig. 2.13 apresenta-se a composi¢do média dos RSU gerados em Portugal, no ano 2000,
por tipo de materiais. As fraccOes mais representativas foram os materiais organicos (34%), o
papel e cartdo (21%), o plastico (11%) e os finos (10%).

Em comparacdo com os valores apresentados pela EEA, para os seus Estados-Membros
(ETC/W, 1998) (Fig. 2.6), as frac¢des relativas ao papel e cartdo, vidro e materiais organicos
sdo muito superiores aos publicados por aquela Agéncia de Ambiente. Ndo foi evidente se
estas diferencas se devem a variagcbes metodoldgicas na obtencdo dos dados estatisticos, ou se
reflectem uma diferenca real na rejeicdo destes materiais, entre Portugal e a situacdo media
dos Estados-Membros da EEA.
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Figura 2.13 Composi¢cido média dos RSU gerados em Portugal, no ano 2000, por tipo de
materiais (INE, 2002)

A recolha selectiva ou separativa registou, em Portugal, um acréscimo de 49 mil toneladas de
residuos, no ano 2000, o que corresponde a um acréscimo de cerca de 46,7%, relativamente
ao ano de 1999. A percentagem de RSU submetidos a recolha separativa corresponde a cerca
de 3,3% (154 mil toneladas) do total de RSU produzidos no ano 2000. A fraccdo de RSU
submetidos a reciclagem ou a compostagem foi, no entanto, para este mesmo ano, muito
superior a percentagem de RSU recolhidos selectivamente, tendo atingido o valor de 4,6%
(215 mil toneladas). Isto significa que uma percentagem consideravel (1,3%, equivalente a
cerca de 61,1 mil toneladas) dos RSU produzidos, em Portugal, sob a forma de residuos
indiferenciados, foram submetidos a processos de valorizagdo, entre 0s quais se encontra a
compostagem. Esta estratégia de valorizacdo de residuos indiferenciados apresenta
desvantagens técnico-economicas importantes, relativamente as tecnologias de valorizacao de

residuos recolhidos selectivamente, uma vez que:

a) As tecnologias de valorizagdo de residuos indiferenciados necessitam de investimentos
iniciais e apresentam custos de operacdo mais elevados, uma vez que tém que incluir

sistemas de separacdo dos residuos a montante da tecnologia principal de valorizagéo;

b) As tecnologias de valorizacdo de residuos indiferenciados geram produtos finais com
menor valor comercial, uma vez que as tecnologias de separacdo de materiais, contidos
nos RSU indiferenciados, € menos eficiente do que a separa¢do na fonte. Esta dificuldade
técnica origina produtos com maior nivel de contaminacdo por substancias ou produtos

indesejaveis;

c) Quando a tecnologia de valorizacdo recorre a processos biologicos, a presenca de

substancias contaminantes nos residuos indiferenciados, como, por exemplo, metais, pode
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reduzir a eficiéncia do processo de valorizacdo, originando produtos finais com menor

valor comercial.

Sendo estes aspectos importantes, ndo existe disponivel, todavia, informacdo sobre a
eficiéncia e os custos de operacdo dos processos de valorizagdo/reciclagem praticados em
Portugal. Desconhece-se, também, o valor comercial dos produtos finais obtidos,
comparativamente a tipos idénticos de produtos, obtidos a partir de processos de valorizacdo
de residuos recolhidos selectivamente. E importante que este trabalho de recolha e analise
destes dados seja realizado, por forma a avaliar-se se o esforco de incremento da
valorizagdo/reciclagem de RSU, em Portugal, tem sido ou ndo correctamente dirigido, sob os

pontos de vista técnico e economico.

No ano 2000, a gestdo dos RSU, em Portugal, baseava-se, fundamentalmente, na deposicéao
em aterros sanitarios, tendo este destino final sido utilizado para cerca de 58,4% (2,804
milhdes de toneladas) dos RSU produzidos no pais (Fig. 2.14). Embora tenha sido
desenvolvido um esforco importante no sentido de promover a eliminagédo das lixeiras e dos
“vazadouros controlados” existentes em Portugal, alguns destes sistemas mantinham-se ainda
em funcionamento, no ano 2000, tendo sido utilizados para a deposic¢ao de cerca de 13% (624
mil toneladas) dos RSU produzidos nesse ano.

Lixeira / Recolha
Vazadouros selectiva _ i
13% 3% Incineragéo

20%

Compostagem
5%

Aterro
sanitario
59%
Figura 2.14 Tratamento, valorizaciao e destino final dos RSU gerados em Portugal, no

ano 2000 (adaptado de DGA, 2001 e INE, 2002)

A recolha selectiva de residuos destinados a reciclagem, como, por exemplo, papel e cartdo,

embalagens e vidro, representava, apenas, uma fraccdo de cerca de 3,3% dos RSU produzidos

(cerca de 157 mil toneladas), enquanto que a compostagem era utilizada para uma

percentagem de RSU ndo superior a 5% (cerca de 240 mil toneladas de residuos). A fraccao

dos RSU submetidos a incineracdo apresentou, no ano 2000 e comparativamente ao ano

anterior, um aumento significativo de cerca de 55,3%, tendo passado de 628 mil toneladas, no
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ano de 1999, para cerca de 975 mil toneladas, no ano 2000. Este acréscimo foi devido ao
inicio do funcionamento, no ano 2000, da central de incineracdo e valorizacdo energética
Lipor 11, localizada na Area Metropolitana do Porto. Esta unidade de incinerac&o veio juntar-
se a central de incineracio e valorizagio energética da Valorsul, localizada na Area
Metropolitana de Lisboa. A percentagem de RSU submetidos a incineracdo representava, no

ano 2000, um valor de cerca de 20% dos RSU produzidos.

Comparando estes dados com as metas definidas, para o ano 2000, pelo Plano Estratégico dos
Residuos Sélidos Urbanos (PERSU), publicado, em 1997, pelo Instituto dos Residuos,
verifica-se que o quantitativo de RSU produzidos foi superior ao quantitativo total previsto
(3,870 milhdes de toneladas) naquele plano. A meta estabelecida para o ano 2000 havia sido
determinada com base numa percentagem de reducdo de 2,5%, relativamente ao quantitativo
produzido no ano de 1995. Deste modo, é possivel concluir que esta percentagem de reducao
nédo foi atingida e que a produgdo de RSU, em Portugal, se encontrava na linha de tendéncia
geral da evolucdo dos quantitativos de RSU produzidos nos Estados-Membros da UE. Nem
objectivo da reducdo, nem mesmo o da estabilizacdo da producdo de RSU, haviam sido

atingidos.

No que se refere as percentagens de RSU submetidas a reciclagem, tratamento ou deposi¢do
em aterros sanitarios, verifica-se que apenas a meta relativa a fracgdo destinada a incineragao
foi praticamente atingida. Na verdade, esta meta era relativa a fracgdo mais facil de prever,
uma vez que ela dependia da instalacdo de duas centrais de incineracdo de RSU. Esta meta

ficou concluida no ano 2000.

As restantes metas ndo dependiam apenas da instalacdo de equipamentos especificos, mas
também de intervengdes mais complexas nos sistemas de recolha, valorizacdo, tratamento e
deposicdo final existentes em Portugal, pelo que a sua concretizacdo seria mais dificil de

atingir, sem um investimento forte naqueles sistemas.

O esforgo de investimento no sector da gestdo dos RSU esteve fundamentalmente centrado,
nos ultimos seis anos, na instalacdo das duas centrais de incineracao e valorizacdo energética
e no encerramento de lixeiras e vazadouros. Como consequéncia da efectivacdo destas acgdes,
registou-se a concretizagdo da meta relativa a incineracdo de RSU e 0 aumento consideravel
da percentagem destes residuos depositados em aterros sanitarios. Uma vez que as
percentagens de RSU submetidos a reciclagem, compostagem e tratamento anaerébio foram

muito inferiores as metas previstas no PERSU, torna-se necessario que o esforgo futuro de
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investimento na gestdo dos RSU, em Portugal, se centre fundamentalmente nestes trés

vectores, bem como no aumento da recolha selectiva dos RSU.

2.4 O Papel das Tecnologias de Incineracio na Gestiao dos RSU

2.4.1 Alguns aspectos historicos sobre a origem da incineracio de residuos

E reconhecido, hoje em dia, que o desenvolvimento de uma civilizagdo antiga pode ser
avaliado, em grande medida, pelo estudo dos locais onde realizava a deposi¢do dos seus
residuos. Os trabalhos de arqueologia, nesta area de estudo, tém indicado evidéncias sobre a
existéncia, nas primeiras cidades da Mesopotamia, de locais proprios para a deposicdo de
dejectos humanos. Aparentemente, estes residuos eram conduzidos, até esses locais, através
de canais subterraneos. Parece também evidente que a recolha dos residuos sélidos se fazia

separadamente dos outros tipos de residuos gerados.

Chandler et al. (1997) fazem também referéncia aos Livros dos Reis que indicam que, no
periodo dos sucessores do Rei Salomé&o, Asa, Hisia e Josia, 0s residuos eram transportados de
Jerusalém para o vale “Kidron”, onde eram queimados a céu aberto. As cinzas eram
posteriormente transportadas para Belém, ou espalhadas sobre as sepulturas do cemitério de
Jerusalém. Esta é, tanto quanto se sabe, a primeira referéncia historica sobre a utilizacdo da
combustdo ndo controlada, como metodologia para a eliminacéo dos residuos soélidos de uma

cidade.

Apesar dos avangos, ainda que rudimentares, concretizados na Idade Antiga, no que respeita a
deposicéo e eliminacdo dos residuos solidos produzidos nos aglomerados urbanos, verificou-
se, na ldade Média, um retrocesso nos sistemas de recolha e eliminacédo destes residuos, em
particular nas cidades europeias. A pratica mais comum de eliminagdo dos residuos solidos,
incluindo os dejectos humanos, consistia em langa-los para as ruas e abandona-los a ac¢do da
chuva, do sol e dos microrganismos ambientais, por forma a que a sua degradacdo se
efectuasse fora das habitacbes. Ndo foram estranhos a esta pratica, 0 aparecimento e a
proliferacdo de epidemias, como a colera e a febre tiféide, caracteristicas deste periodo da
historia da Europa.

Apesar dos milhdes de mortos que as epidemias causaram na Europa, a relacéo entre a salude
humana e alguns principios basicos de higiene s6 foi estabelecida no século XIX, em

Inglaterra e em Franca, ap6s os trabalhos de diversos microbiologistas, entre 0s quais se
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destacam Louis Pasteur (1822-1895) e Robert Koch (1843-1910). A relacédo estabelecida,
nestes trabalhos, entre o aparecimento de doencas epidémicas e a propagacdo de bactérias
patogénicas, devido as condicdes de insalubridade vulgarizadas nos ambientes urbanos, bem
como a crescente necessidade de combustivel para o sector industrial, constituiram factores
propicios ao aparecimento dos primeiros fornos para queima de residuos, nomeadamente em

Inglaterra.
2.4.2 Os primordios das tecnologias de incineracio de RSU

As primeiras tentativas para queimar residuos ndo foram bem sucedidas, devido,
fundamentalmente, aos seus elevados teores de humidade. E importante sublinhar o uso do
termo “queimar”, em vez de “incinerar”, uma vez que estes primeiros fornos ndo foram
construidos de raiz para o tratamento de residuos. Eles resultaram da tentativa de adaptacéo
dos fornos para queima de carvdo, a queima destes materiais com caracteristicas diferentes
daquele. O objectivo principal desta pratica era o de eliminar residuos e de obter vapor de

agua, utilizando-se todavia uma tecnologia inadequada aos residuos que se tentava queimar.

Tal como indica o Professor Baldasano (2001), esta pratica ndo podera ser considerada como
incineracdo de residuos, mas sim como uma operagdo de queima destes materiais, uma vez
que ndo existia uma adequacdo da tecnologia aqueles materiais. Os resultados obtidos foram,
no minimo, desoladores, dado que os residuos eram mantidos em combustdo lenta, com a
consequente emissdo de intensos odores desagradaveis e com a producdo de escérias que

apresentavam uma elevada quantidade de inqueimados.

Chandler et al. (1997) referem que a primeira unidade de incineracdo de RSU, totalmente
funcional e construida de raiz para a eliminacdo daqueles residuos, foi criada na cidade de
“Manchester” (Inglaterra), em 1876. Esta unidade incluia um sistema de ventilacdo forcada
que facilitava a manutencdo de temperaturas elevadas no interior do forno. Este sistema
funcionou durante 27 anos e produziu escoOrias que eram utilizadas como materiais para
construcdo. Baldasano (2001) indica a existéncia de uma unidade de incineracdo de RSU

anterior a esta, na cidade de “Nottingham” (Inglaterra), construida em 1874.

Apdbs a construcdo das primeiras unidades de incineracdo de RSU, os trabalhos seguintes
centraram-se no controlo dos odores emitidos pelos gases resultantes da combustdo dos
residuos. Este problema foi inicialmente resolvido pela passagem forcada dos gases,
provenientes dos fornos, através de sistemas adicionais de queima, nos quais se utilizava

carvdao como combustivel. O problema da emissdo de odores foi definitivamente resolvido
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guando se estabeleceu a relagdo existente entre a temperatura do forno e a qualidade dos gases
emitidos. Estes trabalhos permitiram observar que quanto mais elevada era a temperatura do
forno, menos odores eram emitidos. Era, por isso, necessario manter a temperatura do forno

em valores elevados e com reduzidas variacoes.

Nos estudos posteriores, determinou-se a quantidade de energia libertada a partir da
combustdo dos RSU. Registou-se, nessa altura, que 1 kg de RSU permitia gerar cerca de 1,5
kg de vapor. Esta razdo de producdo de vapor conduziu a constru¢do do primeiro sistema
combinado de incineracdo de residuos, com producdo de energia eléctrica, o qual foi
construido no municipio de “Shoreditch” (Londres), em 1897.

Uma vez que a totalidade destes sistemas de incineracdo de RSU eram operados manualmente
e alimentados de forma descontinua, os esforcos seguintes foram dirigidos para o
desenvolvimento de sistemas mecéanicos de alimentacdo e de remocdo das escorias formadas.
Segundo Tanner (1967), um dos primeiros sistemas automatizados de incineracdo de residuos
mais bem sucedidos foi desenvolvido pela “Horsefall Destructor Company of Leeds” e

posteriormente modificado pela companhia “Heenan & Froude Ltd” (Fig. 2.15).

vﬁi;ﬁii‘

Figura 2.15 Forno de incineracio de RSU em modulos celulares, desenvolvido pela
Horsefall Destructor Company of Leeds (1 — Porta de alimentacio; 2 — Porta de carga; 3
— Grelha de recep¢ao dos RSU; 4 — Grelha de recepcao de escorias; 5 — Canal de
escorias; 6 — Camara de combustio; 7 — Rampa de recolha de escorias) (adaptado de

Tanner, 1967)

Esta unidade era constituida por um sistema prévio de separagdo mecanica de materiais,

constituido por tambores, por um sistema de separacdo de metais, recorrendo a separadores
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magnéticos, e por uma linha de selec¢do e separacdo manual de materiais. Os residuos eram
depois dirigidos para a unidade de incineracdo. A camara de combustdo era alimentada por
uma grade mdvel que recebia os residuos a partir das diferentes células de alimentacéo,
colocadas sequencialmente, na parte superior da grade. As escdrias eram removidas através de

uma grade, para um canal inferior destinado a eliminagéo deste sub-produto.

Embora este sistema ndo dispusesse de arejamento forcado, que permitisse manter a
temperatura do forno dentro de limites relativamente estreitos de variacdo, algumas unidades
deste sistema mantiveram-se em funcionamento até ao final da década de 60, devido a

inimeras vantagens. As duas principais vantagens eram as seguintes:

a) O sistema possuia uma alimentacdo semi-continua, ao longo do tempo, o que permitia
manter uma temperatura, no interior do forno, com flutuacdes menores do que as que se

registavam nos sistemas com alimentacdo descontinua;

b) Os residuos eram acumulados na porta de alimentacdo do sistema, o que permitia criar
uma zona impermeéavel aos gases e reduzir, deste modo, a perda de calor pela zona de

carga.

O sucesso deste sistema €, assim, facilmente explicado pelo controlo das caracteristicas
fundamentais & manutengdo da temperatura, no interior do forno, em valores elevados e com
variabilidade reduzida, bem como a uma mais completa combustdo dos gases resultantes da
incineracdo dos residuos. A manutencdo da temperatura em valores elevados, o seu controlo
entre limites de variacdo relativamente reduzidos e a combustdo completa dos gases primarios
de incineragdo sdo alguns dos parametros considerados como fundamentais nos correctos

dimensionamento e operagdo das modernas centrais de incineragdo de RSU.

O sistema Horsefall, embora com inumeras vantagens, foi progressivamente substituido por
outros sistemas de incineragdo com caracteristicas que permitiam aumentar
consideravelmente a temperatura no interior do forno e manté-la num intervalo de variagéo
ainda mais estreito. Esses sistemas combinavam a alteracdo da grelha interna de combustéo
com a injeccédo forcada de ar no forno, ou, até mesmo, com a modificacdo da estrutura fisica

da camara de combustao.

Uma das primeiras alteracOes realizadas na grelha de combust&o consistiu na modificagdo da
sua linha de desenvolvimento no interior do forno, no aumento da sua mobilidade e na sua
automatizacao funcional. A grelha de Martin (Fig. 2.16), patenteada em 1926, é um bom
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exemplo de uma das primeiras grelhas automatizadas que combinaram estes trés factores,

sendo ainda hoje utilizada nos modernos sistemas de incineracao de RSU.

Figura 2.16 Grelha de Martin, com movimentos alternados de retroac¢ao, patenteada

em 1926 (desenho original de Martin, 1926)

Esta grelha é colocada no interior dos fornos com um angulo de inclinacdo no sentido do
canal de recepcdo de escorias, sendo constituida por dentes paralelos retro-inclinados, com
movimentos opostos e reciprocos de retroaccao, relativamente ao movimento dos residuos no
interior do forno. Os movimentos da grelha foram automatizados, por forma a reduzir-se a
accdo humana sobre o funcionamento do forno. Estas caracteristicas da grelha de combustéo
permitiram aumentar significativamente a temperatura no interior do forno e manter a
combustdo em condicdes de equilibrio dindmico, devido a melhor distribui¢do do ar primario,
injectado no forno, pela massa de residuos, motivada pelo seu revolvimento automatico e

continuo.

O sistema de incineracdo de Velund (Fig. 2.17) é outro exemplo dos primeiros sistemas de
combustdo de residuos, em que a preocupacdo principal de dimensionamento se centrou na
modificacdo da estrutura do forno, no sentido de promover uma combustdo mais completa dos
residuos e dos gases resultantes da combustdo. As suas caracteristicas principais eram as

seguintes:

a) Pré-secagem dos residuos, através da passagem forcada dos gases, a elevada temperatura,

pela massa de residuos a incinerar;

b) Mistura mais eficiente dos residuos, pela acoplagem, ao forno com grelha de Martin, de
uma forno rotativo, o qual tinha como objectivo completar a combustdo da fraccdo de
inqueimados, provenientes da camara de combustéo principal;
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c) Combustdo mais eficiente dos gases, atraveés da sua recirculagdo para a camara de

combustdo principal.

Figura 2.17 Esquema do forno de Velund, instalado em Béle, em 1942, mostrando o
sistema originalmente instalado, com recirculacio de gases (A), e o sistema
posteriormente modificado, sem recirculacdo de gases (B). As setas indicam o circuito de
gases no interior do sistema. (1 — Porta de carga dos residuos; 2 — Grelha de combustao
do forno principal; 3 — Grelha de injeccao de ar; 4 — Circuito de recirculacio de gases; 5
— Conduta de exaustdo de gases do forno principal; 6 — Camara de post combustio; 7 —
Forno rotativo de afinacio; 8 — Descarga de escorias) (adaptado de Le Goux e Le Douce,

1995)

A primeira geracao de sistemas de incineracdo de RSU, que se caracteriza, essencialmente,
pelo aparecimento de sistemas com caracteristicas técnicas consideravelmente diferentes dos
antecedentes, considera-se concluida com o aparecimento do sistema Von Roll. Este sistema
de incineracéo foi inicialmente instalado em Lausane (1950), em Berna (1954) e em Bruxelas
(1957). O principio da utilizacdo de duas cadmaras de combustdo, acopladas em série,
desenvolvido no sistema Vglund, foi também aplicado neste sistema (Fig. 2.18). Todavia, 0
forno rotativo foi substituido por dois fornos com grelhas de travessas, em ferro fundido, as
quais apresentavam uma resisténcia térmica tedrica de 1050 a 1100°C, substancialmente

superior a resisténcia térmica dos materiais utilizados nas grelhas antecedentes.

Para além do novo material aplicado na grelha do forno e da alterag&o introduzida na cdmara
de afinacdo, os sistemas de incineracdo instalados em Lausane, Berna e Bruxelas possuiam

ainda outras caracteristicas particulares, das quais se destacam as seguintes:
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a) Sistema de comando hidraulico, equipado com um sistema de paragem automatico, no
caso de se verificar um blogueio por accdo de inertes de grandes dimensfes (metais,

pedras, ou outros);

b) Sistema de eliminag&o de escdrias por comando hidréaulico;

Figura 2.18 Esquema do sistema de incineracio Von Roll, instalado em Berna, em 1954
(1 — Tremonha de carga; 2 — Grelha de secagem dos residuos, através da recirculacio
dos gases provenientes da cimara de combustio secundaria; 3 — Grelha de combustio
secundaria ou de afinacio; 4 — Escorias; 5 — Camara de recep¢ao e arrefecimento das
escorias; 6 — Injeccdo de ar primario; 7 — Captacao dos gases da camara de combustiao
secundaria para o sistema de recirculacdo; 8 — Camara de pdés-combustio; 9 — Camara
de combustio primaria; 10 — Sistema de ventilacdo de ar primario; 11 — Queimador; 12
— Caldeira; 13 — Garra; 14 — Transportador automatico de escorias, em cinta) (adaptado

de Le Goux e Le Douce, 1995)

c) Sistema de combustdo construido no interior de um corpo termicamente hermético, que
permitia reduzir as perdas de calor para o exterior e, simultaneamente, proteger, das

poeiras, o sistema de comandos da grelha.

Apesar destas caracteristicas inovadoras, estas unidades apresentaram alguns problemas de
funcionamento que tiveram que ser resolvidos através de alteracdes posteriores. Por exemplo,
na unidade de Bruxelas, o circuito de eliminagdo dos gases, resultantes da camara de
combustdo secundaria, realizava-se pela mesma conduta de transporte dos residuos da

primeira para a segunda camaras de combustdo. Este facto originava um elevado teor de
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particulas nos gases de exaustdo da unidade. Para além disso, a temperatura das cAmaras de
combustdo era dificil de controlar, especialmente, a da camara primaria. O desenvolvimento
de temperaturas muito variaveis conduziu ao aparecimento de escorias compactas, no interior
das cadmaras, que originavam o aparecimento de blocos de grande dimensdo e com elevada

resisténcia mecanica que impediam o funcionamento do sistema de remocao de escorias.

Para além destes problemas relacionados com o dimensionamento das unidades de
incineracdo, que foram sendo progressivamente superados, foram também identificados
outros problemas relacionados com a composicdo dos residuos a incinerar. Para estes, as
solugdes técnicas ndo pareciam ser faceis. Por exemplo, na mesma unidade de Bruxelas, a
incineracdo dos residuos era dificil, devido ao elevado teor em inertes que continham.
Também na central de incineracdo de Hamburgo, a qual foi renovada por Von Roll, entre
1957 e 1958, marcando a transi¢do para a geracdo das modernas centrais de incineracdo de
RSU, os residuos apresentavam uma fraca inflamabilidade, devido ao elevado teor de
humidade, a presenca de materiais inertes e a variabilidade sazonal da composi¢do dos RSU
(Le Goux e Le Douce, 1995). Esta situacdo viria apenas a ser ultrapassada com a alteracao
dos estilos de vida das populagdes no post-Segunda Guerra Mundial, em particular, no fim da
década de 50 e principio da década de 60 do século XX.

2.4.3 Breve descricao dos fundamentos da conversao térmica dos RSU

De um modo geral, os processos térmicos de tratamento dos RSU podem ser definidos como
correspondendo a conversao, por ac¢do térmica controlada, de uma massa sélida de materiais
(residuos) num conjunto de gases, liquidos e sélidos, com a concomitante libertagdo de
energia térmica. Segundo White et al. (1995), os trés principais objectivos da incineracdo de

RSU sdo os seguintes:

a) Reduc¢ido do volume e do peso dos RSU — A incineragdo permite obter uma reducéo do
volume e do peso dos RSU, que pode atingir os valores de 90% e 70%, respectivamente,

do volume e do peso iniciais;

b) Recuperacio de energia — A combustdo dos RSU conduz a libertacdo de energia que, nas
unidades de incineracdo mais modernas, é recuperada e utilizada sob a forma de energia
térmica, energia eléctrica ou conjugada. A energia eléctrica é produzida em quantitativos
que excedem largamente as necessidades enddgenas das centrais de incineracdo, pelo que
0 excesso é habitualmente exportado para o exterior do sistema, permitindo reduzir os

custos de exploracédo das centrais;
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c)

Estabilizacdo dos RSU — Uma fraccao significativa dos produtos finais da incineracao
dos RSU, designada por escorias ou cinzas de fundo, sdo quimicamente mais estaveis do

que os RSU que estdo na sua origem.

No que concerne a fraccdo das cinzas volantes, uma parte considerdvel dos poluentes,
originalmente presentes nos RSU, sdo transferidos para estas cinzas. Esta fracgdo, embora
seja menos importante do que as escorias, sob o ponto de vista quantitativo, €, de um
modo geral, quimicamente menos estavel e apresenta uma maior reactividade com 0s
compartimentos ambientais. Estas cinzas emitem importantes quantitativos de sais de
elementos alcalinos, alcalino-terrosos e metélicos, por processos de lixivia¢do, caso ndo se

proceda a sua estabilizacdo quimica antes da deposicdo em aterro.

A fraccdo de cinzas relativa as escorias pode também apresentar caracteristicas toxicas e
ecotoxicas para 0os compartimentos ambientais. Embora os niveis de toxicidade sejam
tendencialmente inferiores aos das cinzas volantes, a estabilizacdo quimica desta frac¢do
de cinzas constitui também um passo importante previamente a sua deposi¢cdo em aterro
ou eventual valorizacdo. E importante salientar, contudo, que o nivel de complexidade da
estabilizagdo quimica das cinzas volantes € superior ao requerido para as escorias, pelo

que os custos envolvidos sdo, também, tendencialmente superiores para aquela fracg&o.

Os processos térmicos de tratamento de residuos sdo habitualmente agrupados em funcdo da

disponibilidade de oxigénio para o processo de combustao:

a)

b)

Processos de combustio estequiométrica — Os processos térmicos incluidos neste grupo
caracterizam-se pelo decurso da combustdo num ambiente com um teor de oxigénio igual

a0 necessario para que esta seja completa (teor estequiométrico de oxigénio);

Processos de combustio com excesso de ar — Nestes processos térmicos, a combustao
dos residuos decorre num ambiente com um excesso de ar, para além do que é

estritamente necessario para assegurar uma combustdo completa;

Processos de gasificacio — Nos processos de gasificacdo, os residuos solidos sao
submetidos a uma combustdo parcial, num ambiente com um teor de oxigénio inferior ao
teor estequiométrico. Estas condicBes geram a formacdo de gases com elevado poder
energeético, constituidos por diversos hidrocarbonetos, para além de mondxido de carbono
e hidrogénio;
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d) Processos de pirolise — Nos processos de pirdlise, a massa de residuos € submetida a

combustdo num ambiente com auséncia total de oxigénio. As trés fraccdes principais,
obtidas nos processos de pirdlise, sdo: i) uma fraccdo gasosa, contendo hidrogeénio,
metano, monoxido de carbono, didxido de carbono e outros gases, cuja composi¢ao
depende da constituicdo inicial dos residuos submetidos a pirélise; ii) uma fraccao liquida,
de elevada viscosidade, designada por alcatrdo, constituida, essencialmente, por acido
acetico, acetona, metanol e um complexo de hidrocarbonetos presentes em menor
proporcdo; iii) uma fraccdo sélida, designada por carvao, constituida por carbono quase
puro e substancias inertes originalmente presentes nos residuos submetidos a pirdlise.

Estas trés fraccGes podem ser submetidas a processos de valorizagéo.

Processos de pirélise por plasma com vitrificacdo (PP/V) — Como referem Camacho
(1988, 1991, 2001) e Circeo (2001), aos processos anteriormente referidos dever-se-a
juntar o grupo das tecnologias de pirélise por tocha de plasma. Estes processos, embora
sendo realizados em condi¢cdes de auséncia de oxigénio, ndo devem, contudo, ser
incorporados no grupo dos processos de pirolise, uma vez que as condi¢es de combustdo

sdo consideravelmente diferentes das daqueles processos.

A tocha de plasma é um dispositivo que converte a energia eléctrica em energia térmica
(Camacho, 1988, 1991), atraves de um gas ionizado que é condicionado para responder a
forcas electromagnéticas. O arco de plasma é originado quando uma diferenca de
potencial eléctrico é estabelecido entre dois pontos do sistema PP/V. O arco de plasma
actua como o elemento de aquecimento e pode atingir uma temperatura de 12000°C
(Circeo e Mayne, 1994). Este elemento de aquecimento tem uma vantagem significativa,
relativamente aos elementos solidos de aquecimento: sendo um gas, o arco de plasma néao
sofre fusdo como sucede com os materiais sélidos, pelo que a possibilidade de falha do
sistema € inferior a dos sistemas convencionais. Para além disso, o arco de plasma gera
uma chama cujas temperaturas médias variam entre 4000°C e 7000°C, o que corresponde
a valores 5 a 7 vezes superiores aos sistemas mais modernos de combustdo em massa
(Circeo, 2001; Lapa et al., 2001a; Oliveira et al., 2001; Lapa et al., 2002a).

Os processos de combustdo estequiométrica correspondem apenas a uma situacao teorica, que

apenas é Util para a determinagdo do quantitativo de oxigénio necessario para a concretizacao

da combustdo completa. Em termos reais, 0s sistemas de combustdo que nao se incluem no

grupo dos sistemas de gasificacdo, de pir6lise ou de pirélise por plasma, funcionam em

situacdo de combustdo com excesso de ar, uma vez que a adigdo estequiométrica de oxigénio
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é, em condigdes reais, muito dificil de se concretizar, atendendo a variabilidade registada na
composicdo dos RSU que afluem as centrais de incineracdo. De acordo com Tchobanoglous
et al. (1993), este grupo de sistemas inclui as tecnologias de combustdo em massa, algumas
tecnologias de incineracdo em leito fluidizado e os sistemas de combustdo de residuos
previamente preparados para incineracdo (sistemas de incineracdo de residuos RDF, “refuse-

derived fuel”).

Considerando que o presente trabalho foi desenvolvido com base na valorizagdo de escorias
provenientes de sistemas de combustdo em massa, em condi¢OGes de excesso de ar, apenas
estes sistemas serdo considerados relevantes para as discussdes apresentadas nos capitulos

seguintes desta dissertacao.

A variabilidade registada na composicdo dos RSU, que afluem a uma central de incineracéo
em massa, torna impossivel a concretizacdo da combustdo estequiométrica dos residuos. Em
termos praticos, a incineracdo dos RSU ocorre em condi¢des de combustdo com excesso de
ar, o qual é utilizado ndo apenas na oxidacdo, em especial, do carbono, do hidrogénio e do
enxofre, mas também na promocéo da turbuléncia da massa de residuos, facilitando, assim, a
distribuicdo do oxigénio pela massa de materiais contidos no interior da camara de

combustao.

E também importante referir que o aumento da percentagem do excesso de ar, injectado na
camara de combustdo, promove o aumento do teor de oxigénio nos gases de exaustdo e a
diminuicdo da temperatura no interior da camara. Assim, o ar de combustdo é também

utilizado para controlar a temperatura da combustéo no interior da cadmara.

Tal como sera indicado no sub-capitulo 2.4.4, o controlo da temperatura € um aspecto
fundamental no adequado funcionamento de uma central de incineracdo de RSU. De acordo
com Tchobanoglous et al. (1993), para temperaturas inferiores a 1450°F (= 788°C), a
combustdo da componente organica dos RSU é incompleta, conduzindo a libertagdo de
substancias volateis caracterizadas por maus odores. Para além disso, estes autores referem
ainda que a combustdo dos RSU, a temperaturas superiores a 1800°F (= 982°C), reduz
consideravelmente a formacéo e a emissao de dioxinas, furanos, compostos organicos volateis
(VOC) e outros compostos organicos potencialmente toxicos. Actualmente, ao nivel da UE, a
Directiva 2000/76/CE imp6e uma temperatura de 850°C, como sendo o valor minimo que 0s

gases de combustdo devem atingir, no interior da cdmara de combustao.

48



O papel da incineracdo na gestdo integrada dos RSU: o problema da producéo de escérias

A combustdo dos RSU origina a libertagdo de calor, ficando uma parte retida nos produtos
solidos da combustdo e sendo a outra parte emitida com os gases resultantes da combustéo.
As modernas centrais de incineracdo de RSU utilizam sistemas de recuperacdo do calor
libertado, para producdo de &gua aquecida e/ou vapor de agua. A recuperacdo do calor €

realizada recorrendo a um dos ou a ambos 0s sistemas seguintes:

a) Camaras de agua, localizadas nas paredes internas da camara de combustdo, para

producdo de vapor de agua e agua aquecida;

b) Caldeiras, para producdo de vapor de &gua, associadas a uma turbina de vapor e a um
gerador eléctrico, para producdo de energia eléctrica. Estes sistemas localizam-se
exteriormente a camara de combustdo, sendo esta revestida por material refractario

isolante, que permite reduzir as perdas de calor através das suas paredes.

Os sub-produtos acima referidos, agua aquecida e vapor de agua, permitem reduzir os custos
de operacdo da unidade, bem como dos sistemas de tratamento dos gases de exaustdo. A agua
aquecida é habitualmente utilizada para o aquecimento de edificios ou para outros processos
industriais que necessitem de agua a temperatura moderada. O vapor de agua é mais versatil,
podendo ser utilizado no aquecimento e também na producdo de energia eléctrica, atraves de
um sistema combinado caldeira/turbina de vapor/gerador eléctrico.

Os principais elementos quimicos que entram na composi¢do dos RSU séo o carbono (C), o
hidrogénio (H), o oxigénio (O), o azoto (N) e o enxofre (S). Para além destes elementos, estdao
também presentes outros, em menor proporcao, como, por exemplo, o cloro (Cl), o fltor (F) e
metais pesados. Sob o ponto de vista teodrico, apenas 0 C, o H e 0 S estdo envolvidos no
consumo de oxigénio na cdmara de combustdo. Assim, sob condigdes de combustio
estequiométrica, os produtos gasosos resultantes da incineracdo de RSU incluem o dioxido de
carbono (CO,), o vapor de agua (H.O, vapor) e o dioxido de enxofre (SO;). A formacdo
destes gases € explicada por trés reac¢Bes quimicas simples de oxidac¢do do C, do He do S
(Tchobanoglous et al., 1993), as quais se apresentam em seguida. Relativamente ao N, este
elemento ndo participa, teoricamente, no consumo de oxigénio, sendo emitido sob a forma

gasosa de azoto molecular (N5).

C+0, - CO, (2.1)

2H, +0, — 2H,0 2.2)
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Em termos reais, a incineracdo dos RSU envolve um conjunto de reaccdes possiveis que vao
muito para além das equagdes (2.1), (2.2) e (2.3). Estas dependem das condi¢es de
combustdo no interior da cdmara, nomeadamente, da temperatura, da turbuléncia e do tempo
de residéncia, assim como da composicdo dos residuos submetidos a incineracdo. Lopes
(2002) apresenta uma equacao geral, para traduzir a combustdo de um material organico, mais
completa do que as referidas anteriormente. Nessa equacdo admite-se uma maior
complexidade na composi¢do quimica desse material, bem como a formagdo de dioxido de
enxofre (SOy), acido cloridrico (HCI) e cinzas (volantes e escorias), com a consequente
libertacdo de energia térmica. A equacédo referida é a seguinte:

(h-b) —%o + 5}02 —¢CO, + [(h ; b)}HZO +5S0, + bHCI + Cinzas + energia  (2.4)

CcHpO,ClpSsM +{c+

Nesta equacdo, M representa a matéria mineral que ndo participa nas reac¢des de oxidacéo,

dando origem a cinzas volantes e escorias.

Diversos trabalhos de investigacdo (Seeker et al., 1987; Guest e Knizek, 1991; Licata et al.,
1994; Heath, 1995; Baldasano e Cremades, 1995; Lopes, 2002; Lopes et al., 2003) permitiram
identificar outros compostos, para além dos indicados nas equag¢Bes quimicas anteriores,
presentes nos gases de exaustdo das centrais de incineragdo de RSU. Os compostos quimicos
que tém obrigado a um maior investimento nas tecnologias de controlo das emissGes gasosas,
quer seja pelos gquantitativos produzidos, quer pela toxicidade que Ihes esta associada, sdo 0s
seguintes (OAQPS, 1993):

a) Oxidos de azoto (NO,) — O 6xido de azoto (NO) é o composto dominante no conjunto
dos Oxidos de azoto. Contudo, o didxido de azoto (NO,) e o Oxido nitroso (N,O) podem

também ser detectados neste grupo de compostos.

A formacdo destes gases esta relacionada com o elevado contetdo em azoto dos residuos
submetidos a incineracdo, com 0 excesso de oxigénio no ar de combustdo e com a
flutuacdo da temperatura dos gases de combustdo, no interior da camara (Gulyurtlu,
1995). De acordo com Cabrita (1981), a formacao de NO térmico, a partir do N, do ar de

combustdo, torna-se significativo para temperaturas superiores a 1300°C.
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b)

A prevencao da sua formacdo é realizada, nalgumas centrais, através da recirculacdo de
uma fraccdo dos gases de exaustdo arrefecidos, que sdo misturados com o ar de
combustdo, com o objectivo de reduzir o teor de O, no ar injectado na camara de
combustdo. Na maioria das centrais, o controlo da temperatura dos gases de combustéo,
dentro de um intervalo suficientemente estreito, constitui a metodologia mais utilizada
para controlar a formacdo destes compostos. Todavia, esta metodologia ndo é muito
eficaz, uma vez que os resultados obtidos dependem significativamente do conteddo em

azoto dos RSU submetidos a incineragéo.

Seeker et al. (1991) referem a possibilidade de controlo da emissdo destes gases, através
da combustdo dos gases resultantes da incineracdo dos RSU, por recurso ao gas natural

como fonte energética adicional.

Para além destas técnicas de controlo directo do processo de combustdo, existem duas
tecnologias de controlo das emissdes de NOy na fase de post-combustdo, as quais se
designam por reducéo catalitica selectiva (SCR) e reducdo ndo catalitica selectiva (SNCR)
(Hurst e White, 1986; Hartenstein e Licata, 1996; Chandler et al., 1997). Nestes
processos, 0s Oxidos de azoto sdo reduzidos a N, através da adi¢cdo de amoniaco (NHs).
No caso do processo SNCR, a adicdo de NHj é realizada no interior da camara de
combustdo, a temperatura dos gases de combustdo, enquanto que no processo SCR esta
adicdo é realizada a temperaturas inferiores (entre 530°F=277°C a 800°F=z=427°C)
(Tchobanoglous et al., 1993). Neste dltimo processo, a utilizacdo de temperaturas
inferiores obriga a utilizacdo de um catalisador quimico, o qual apresenta normalmente

uma elevada sensibilidade relativamente a contaminacao por cinzas volantes;

Monéxido de carbono (CO) — A producdo e a emissdo de CO nos gases de exaustdo de
uma central de incineracdo de RSU resulta da combustdo incompleta dos materiais

organicos, o que conduz a oxidacao incompleta do CO formado.

O processo de combustdo €, em geral, dividido em duas fases principais. Na primeira fase,
a qual decorre ao nivel da massa de residuos em combustdo, uma fraccdo dos materiais
organicos sdo oxidados a CO, e CO, sendo a fraccdo restante convertida a
hidrocarbonetos. Durante esta fase, ocorre também uma libertacdo significativa de
hidrogénio molecular (H,). Na segunda fase da combustdo, a qual decorre ainda no
interior da camara de combustdo, mas num nivel superior a massa de residuos em

combustdo, uma quantidade de oxigénio adicional reage com o CO, com 0s

51



O papel da incineracdo na gestdo integrada dos RSU: o problema da producéo de escérias

hidrocarbonetos e com o H,, originando a formacdo de CO, e H,O. Esta segunda fase €

afectada pela disponibilidade de oxigénio na camara de combust&o.

A presenca de ar em guantitativos excessivos pode provocar a diminuicdo da temperatura
da cémara e retardar as reaccOes de oxidacdo, originando a libertacdo de CO e
hidrocarbonetos. Estes Ultimos podem, posteriormente, reagir com halogéneos,
nomeadamente, o cloro (CI), dando origem a formacéo de dibenzo-p-dioxinas policloradas
(PCDD) e dibenzofuranos policlorados (PCDF).

A deficiéncia de ar na cdmara de combustédo tem os mesmos efeitos, embora, neste caso, a

causa seja a limitacdo das reac¢Oes de oxidacao pela auséncia de um reagente, o oxigénio.

A relacgdo existente entre teores elevados de CO e de PCDD/PCDF, nos gases de exaustéo,
constitui a razdo de base para o uso do CO como um parametro de controlo continuo da
eficiéncia do funcionamento das centrais de incineracdo de residuos (OAQPS, 1993,
Tchobanoglous et al., 1993).

O controlo das emissdes de CO é realizado através do controlo directo dos parametros de
funcionamento da cAmara de combustdo, nomeadamente, do nivel de mistura dos residuos
com o ar de combustéo, da temperatura no interior da camara de combustdo, do teor de
oxigenio (Chandler et al., 1997), bem como da alimentacdo da cdmara de combustdo
(OAQPS, 1993; Tchobanoglous et al., 1993);

Gases acidificantes (HCl, SO,, HF, HBr e SO3) — Os dois principais gases acidificantes,
que sdo libertados em processos de combustdo ndo controlados, sdo o HCl e 0 SO,. A
importédncia do controlo destes dois gases, nas emissdes gasosas das centrais de
incineragcdo de RSU, relaciona-se, por um lado, com o facto de serem formados em
maiores quantitativos do que o &cido fluoridrico (HF), o acido bromidrico (HBr) ou o
trioxido de enxofre (SOs3), e, por outro, por causarem a acidificacdo da chuva e da neve e

por serem responsaveis por doengas do foro respiratorio.

Embora tenham sido referidos separadamente a estes gases, 0s NOy sdo também
reconhecidos, por alguns autores, como podendo participar na formacdo de chuvas e
nevoeiros acidos. Todavia, os efeitos dos NOy estendem-se, também, a formacéo de ozono

(O3), de nitrato de peroxiacetil (PAN) e de nevoeiros fotoquimicos (“smog”).
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d)

E actualmente reconhecido que a libertagdo de HCI, SO,, HF, HBr e SOs é independente
dos parametros de funcionamento da camara de combustdo, mas depende directamente
dos teores e da forma quimica dos elementos CI, S, F e Br presentes nos residuos
submetidos a incineragdo. Deste conjunto de elementos, o Cl e 0 S sdo 0s mais
significativos nos RSU, embora seja também frequente o aparecimento de F.

A fonte principal de Cl, nos RSU, sdo o papel e o conjunto de materiais vulgarmente
designados por plasticos, os quais incluem o cloreto de polivinil (PVC), o poliestireno
(PS), o polietileno (PE) e o polipropileno (PP). Ao contrario do Cl, as fontes de S e de F,
nos RSU, sdo muito diversificadas, ndo sendo possivel atribuir a sua origem a um
conjunto especifico de residuos. Deste modo, o controlo da emissdo destes gases sO pode

ser efectuado na fase de post-combustéo, pela adi¢ao de agentes quimicos neutralizantes.

Estes agentes podem ser adicionados por via himida ou seca, existindo, assim, dois
grupos basicos de sistemas de controlo das emissdes acidificantes: i) os sistemas humidos,
em que os gases de exaustdo ficam saturados com agua; e ii) os sistemas secos, em que 0S
gases de exaustdo ndo atingem o ponto de saturagdo com agua. Estes sistemas ndo serdo
discutidos, neste trabalho, com mais pormenor, uma vez que oS materiais resultantes
destes sistemas de controlo das emiss@es acidificantes ndo constituiram objecto do estudo

de valorizacdo aqui apresentado;

Cinzas volantes (vulgarmente designadas por poeiras) — De acordo com os dados
obtidos pela USEPA, em 1987, em centrais de combustdo de RSU, os quantitativos de
cinzas volantes, que sdo emitidos a partir da camara de combustdo, dependem da
composi¢do dos RSU em materiais inertes, da temperatura da cdmara, dos niveis de
injeccdo de ar sob e sobre a grelha e da circulacdo dos gases na camara e na caldeira de

recuperacdo de calor.

O aumento da massa de materiais inertes, nos RSU submetidos a incineragédo, conduz,
geralmente, ao aumento das cinzas volantes emitidas a partir da camara de combust&o.
Todavia, esta emissdo é mais acentuada quando a razdo entre o ar injectado sob os
residuos e o ar injectado na zona de combustdo (zona localizada sobre a massa de residuos
em incineracdo) é elevada e/ou quando a temperatura no interior da cdmara de combustéo
ndo é suficientemente elevada para promover a combustdo completa das cinzas volantes

emitidas pela massa de residuos.
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A existéncia de caldeiras com passagens multiplas dos gases de exaustdo, no seu interior,
que obriguem a diversas deflexdes do fluxo dos gases, facilita a remocdo de uma
percentagem significativa de cinzas volantes, a montante do sistema de controlo de

poeiras.

Apesar destes parametros de dimensionamento e funcionamento da cdmara de combustéo
e da caldeira de recuperacdo de calor serem determinantes no quantitativo de cinzas
volantes emitidas pelo sistema conjunto camara/caldeira, o controlo mais efectivo realiza-
se na fase de post-combustéo, através de trés tipos principais de sistemas: ciclones, filtros
de manga e precipitadores electrostaticos (P/E).

O controlo das emissdes das cinzas volantes, nos gases de exaustdo das centrais de
incineracdo de RSU, é um factor determinante na proteccdo da saude publica, de bens
materiais e do ambiente. A designacdo “cinzas volantes” inclui um vasto grupo de
particulas em suspenséo nos gases de exaustdo, desde particulas com dimensdo inferior a
1 um até particulas com dimensdo igual a 1000 um. Sob o ponto de vista da salde
publica, as particulas com dimensdo inferior a 10 um séo as que apresentam um maior
risco de inalacdo e de penetracdo nos pulmdes, sendo susceptiveis de provocarem doencas
pulmonares agudas e cronicas. Todavia, sob o ponto de vista ambiental e de protec¢édo de
bens materiais, todas as particulas de dimensfes <1000 um sdo susceptiveis de
participarem na formacao de nevoeiros secos e, conjuntamente com os gases acidificantes,

na corrosao de materiais metalicos ou rochosos;

Formas gasosas de metais e/ou aerossdis contendo metais (Cd, Pb, Hg, As, Ni, Cr,
entre outros) — Os metais estdo presentes em diversos constituintes dos RSU, incluindo,
por exemplo, o papel, as tintas dos jornais e revistas, a madeira, as baterias e as

embalagens metalicas.

As emissdes de metais, a partir da camara de combustéo, sdo praticamente independentes
do tipo de sistema de combustdo utilizado na incineracdo dos RSU, mas estdo claramente
relacionados com a composicdo dos RSU e com a variabilidade local, regional e sazonal
da sua composic¢do. De acordo com o Gabinete de Planeamento e Normas da Qualidade do
Ar dos EUA (OAQPS, 1993), os metais sdo emitidos, durante os processos de combustdo
e de recuperacdo de calor, sob a forma de gases volateis ou associados a cinzas volantes.
Os factores de que dependem a forma sob a qual um metal € emitido sdo, essencialmente,
a temperatura de volatilizacdo e a temperatura de condensacao.
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Os metais cuja temperatura de volatilizacdo é inferior a temperatura que se atinge na
camara de combustdo sdo emitidos, especialmente, sob a forma de gases. Todavia, 0S
metais que apresentem temperaturas de condensacao superiores as temperaturas dos gases,
presentes nos sistemas de recuperagdo de calor e de tratamento das emissGes gasosas,
poderdo sofrer condensacdo e adsor¢do as cinzas volantes.

O OAQPS (1993) refere que, com excepcdo do Hg, um grupo consideravel de metais,
presentes nos RSU, apresentam temperaturas de condensacao superiores a 300°C, a qual é
superior & temperatura de operagdo da maioria dos sistemas de tratamento das emissGes
gasosas. Assim, uma parte significativa do quantitativo dos metais volatilizados, durante o
processo de combustao, é posteriormente recuperada nas cinzas volantes ou nos materiais

resultantes dos sistemas de controlo da poluicdo atmosférica (CPA).

No Quadro 2.5 apresenta-se a particdo média de alguns metais nos RSU e nos fluxos de
residuos gerados numa central de incineracdo. Os valores médios indicados neste quadro
demonstram a elevada volatilidade dos metais As, Cd, Pb, Hg, Se, Sn e, em certa medida,
do Zn, bem como a sua elevada retencdo nas cinzas volantes. A retencdo dos metais As,
Cd, Pb, Se, Sn e Zn, nas cinzas volantes, deve-se, essencialmente, a sua condensacéo
sobre as particulas solidas presentes nos gases de combustdo, durante o seu arrefecimento

nos sistemas de recuperacao de calor e de tratamento dos gases de exaustéo.

A retencdo de Hg nas cinzas volantes ndo ultrapassa 0s 13% do quantitativo submetido a
incineracdo, o que se deve a elevada mobilidade térmica deste metal e dos seus
compostos. Diversos compostos de mercurio, formados durante o processo de incineragéo,

permanecem na fase gasosa, mesmo para temperaturas inferiores a 180°C.

Esta constatacdo coloca um problema concreto na gestdo dos fluxos de residuos e no
controlo das centrais de incineracdo de RSU, mesmo considerando que os teores de
mercurio, determinados nos RSU, sdo relativamente reduzidos, comparativamente a
outros metais (0,5 a 5 g.t™) (Environment Canada, 1988; Reimann, 1989). De acordo com
os trabalhos de Reimann (1989), Roffman e Roffman (1991) e Sawell e Constable (1993),
a maior parte do Hg é convertido a HgCl,, o qual apresenta uma temperatura de fusdo de
apenas 304°C. A retencdo do mercurio, nas cinzas das caldeiras, é, em média, inferior a
0,3%. Dado que a retencdo deste metal, nas cinzas volantes, €, como se referiu acima,
igualmente reduzida, o Hg chega ao sistema de tratamento dos gases de exaustdo

essencialmente na forma gasosa.
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Quadro 2.5 Particio média de metais volateis nos RSU e nos fluxos de residuos gerados

numa central de incineracdo de RSU (Chandler et al., 1997)

Elemento RS_IIJ Esct?lrias Cinzas da_ICaldeira Cinzas \_iolantes Gasgs
(g.t) (ng.g~ ms) (ug-g_ms) (ug.g ms) (ug.m- N)

Sb 10-60 10-80 20-60 40-120 <5
As 3-9 1-80 20-60 40-120 <50
Cd 5-15 <0,5-10 50 - 150 50 — 1000 <10
Pb 400 - 1000 350 - 5000 2000 - 8000 2500 - 12000 <50
Hg 05-5 <1 <5 1-30 <50
Se 0,8 04-1 4 10-20 <2
Sn 120 250 500 1700 -

Tl 0,2 <0,5 <0,5 <0,5 <1
Zn 600 — 2000 800 - 6000 5000 — 10000 5000 — 80000 <5

ms: matéria seca

Como referem Wu e Biswas (1993), Verhulst et al. (1996), Lopes (2002) e Lopes et al.
(2003), na auséncia de Cl e S, o mercurio apresenta-se estavel na forma de HgO, abaixo
de 300°C. Como a presenca de Cl é um factor determinante na combustdo dos RSU e as
temperaturas da camara de combustdo sdo muito superiores a 300°C, o HgCl, gasoso
parece ser a forma quimica mais estavel, até cerca de 1000°C. Para temperaturas

superiores a esta, o HgCl, converte-se em Hg gasoso.

Uma vez que o Hg apresenta uma elevada capacidade para adsorver a carvéo particulado,
muitas das modernas centrais de incineracdo de RSU utilizam o carvdo activado como

meio principal de remocdo do Hg presente nos gases de exaustdo;

f) Compostos orgianicos com elevada toxicidade (dioxinas; furanos; hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, PAH; compostos bifenil-policlorados, PCB; entre outros) —
Nem todo o carbono, emitido nos gases de exaustdo de uma central de incineragcdo de
RSU, se encontra na forma de mondxido de carbono, de carbono particulado ou de
hidrocarbonetos de cadeia curta. Compostos organicos complexos, de cadeia longa,
podem também estar presentes nos gases emitidos. Entre estes encontram-se o0 grupo de
compostos designados por dioxinas e furanos, o grupo dos hidrocarbonetos aroméaticos
policiclicos (PAH), o grupo dos compostos bifenil-policlorados (PCB), o grupo dos

clorofendis e o clorobenzeno.

A origem destes compostos esta associada, ndo apenas a sua presenca nos residuos

submetidos a incineracdo, mas também a reac¢Ges quimicas, muitas das quais ndo sdo
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ainda completamente conhecidas, entre compostos organicos e halogéneos, durante o
processo de combustdo (OAQPS, 1993; Liu et al., 2000; Oliveira et al., 2001; Lopes,
2002).

A problematica associada a estes compostos relaciona-se com a sua toxicidade para 0s
ecossistemas naturais e, especialmente, para a espécie humana. Como é dbvio, estes
compostos ndo apresentam, para uma mesma via de exposi¢ao e para um mesmo periodo
de contacto, iguais niveis de toxicidade. Hoje em dia, é largamente reconhecido que,
dentro de um mesmo grupo de compostos quimicos, a diferenga de posicdo de um
determinado grupo funcional pode determinar o nivel de toxicidade dos compostos
quimicos que o constituem. Entre diferentes grupos de compostos, a toxicidade é
determinada pela sua estrutura quimica de base, bem como pelo tipo e posicao dos grupos

funcionais.

Relativamente aos compostos acima referidos, o grupo das dioxinas e furanos é o que tem
provocado as discussdes técnico-cientificas mais acesas e apaixonadas sobre a
aceitabilidade da incineracdo como um possivel tratamento para os RSU. Estas discussfes
tém por base o facto deste grupo conter os compostos mais toxicos, para a espécie
humana, de entre os que foram identificados em gases de exaustdo de centrais de
incineracdo de RSU (Olie et al., 1977; Poiger e Schlatter, 1986; Ahlborg, 1989; Lahl et
al., 1991; Devito, et al., 1995; McCally, 2001). Este grupo de compostos é constituido por
75 isémeros de PCDD e 135 isomeros de PCDF. Todos os isbmeros que contém atomos
de cloro nas posi¢des 2, 3, 7 e 8 sdo considerados toxicos, sendo o tetra isomero (2,3,7,8-
tetraclorodibenzodioxina ou 2,3,7,8-TCDD) o composto mais toxico.

O controlo da formacao destes compostos baseia-se sobretudo em duas linhas de accéo
principais: i) reducdo dos quantitativos dos materiais contendo substancias halogenadas e
que afluem as unidades de incineracdo de RSU; ii) controlo das condigdes de combust&o,
nomeadamente no que se refere a temperatura do forno, ao tempo de residéncia dos
residuos no forno e as condigdes de mistura dos residuos na camara de combustdo, dentro
de limites relativamente estreitos e que garantem uma reducdo efectiva da formacao

daqueles compostos toxicos.

Este tema serd discutido com mais pormenor no capitulo 2.4.4, relativo a situacdo actual

das tecnologias de incineracdo de RSU.
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2.4.4 A modernidade das tecnologias de incinerag¢iao dos RSU

Trés periodos principais podem ser identificados no desenvolvimento das modernas unidades

de incineracdo de RSU:

a)

b)

Primeira Geracio de Unidades de Incineracdo (1955-1965) — As tecnologias desta
geracdo eram caracterizadas por sistemas de combustdo com grelhas, dotados de uma
capacidade média de 8 t.h™. Estes sistemas eram constituidos por camaras de incineracio
sem sistemas de arrefecimento, com capacidade para incinerar residuos com um Poder
Calorifico Inferior (PCI) a partir de 2100 kJ.kg™.

Durante este periodo, a recuperacdo do calor gerado, na incineracdo dos residuos, e 0
tratamento das escorias e das cinzas volantes eram considerados problemas secundarios,
pelo que ndo registavam um investimento significativo no desenvolvimento de tecnologias
para a sua resolugdo. Como indica Reimer (1977), a emissdo de poeiras, atraves dos gases
de exaustdo destas unidades, atingiam valores entre 500 e 1000 mg. m>N. Estes valores
sdo concordantes com as estimativas de VVogg (1988), realizadas para diversos periodos do

século XX e para diferentes poluentes atmosféricos, incluindo as poeiras (Quadro 2.6).

As unidades de incineracdo, desenvolvidas durante esta geracdo, possuiam, também, um
baixo nivel de automatizacdo, pelo que as interven¢fes humanas permanentes eram

necessarias em elevado nimero.

Segunda Gerac¢ido de Unidades de Incineracio (1965-1974) — Esta geracdo de centrais
de incineracdo de RSU procurou, essencialmente, resolver os problemas técnicos,
energéticos e ambientais associados as unidades da geracdo antecedente. O controlo das
emissdes de poeiras passou a ser um problema principal no controlo do impacte ambiental
destas unidades. A tecnologia dos ciclones desenvolveu-se consideravelmente e surgiram
os primeiros P/E com eficiéncia adequada para serem instalados nas centrais de

incineracéo.

Iniciou-se, neste periodo, a construcéo e a operacao das centrais com elevada capacidade
de incineragcdo. Surgiram inumeros modelos de grelhas de combustdo, com especial
destaque para a geracdo de grelhas Martin e para as grelhas em rolo, desenvolvidas pela
“Deutsche Babcock Anlage”. O aumento do PCl dos RSU permitiu a elimina¢do dos
sistemas de pré-aquecimento do ar primério e conduziu a introducdo de caldeiras para o
aproveitamento da energia libertada na combust&o.
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Quadro 2.6 Emissdes médias estimadas de diferentes poluentes atmosféricos, gerados a

partir de unidades de incinerac¢ido de RSU, em diferentes periodos do século XX (valores

expressos em mg. m>N, excepto PCDD/PCDF que se expressam em ng ET.m>N) (Vogg,

1988)
Ano/Periodo CPA Poeiras PCDD/PCDF
1900 nenhum 5000 1000 500 300 1000 0,5 n.d.
1900-70 ciclones 500 1000 500 300 1000 0,5 n.d.
1970-80 P/E 100 1000 500 300 500 0,5 n.d.
P/E +
sistemas
1980-90 CPA 50 100 200 300 100 0,2 10
antigos
Sistemas
>1990 CPA <10 <10 <50 <100 <10 <0,05 <0.1
avancgados

n.d.: ndo disponivel

Todavia, os conhecimentos sobre o funcionamento das caldeiras eram insipientes, o que
conduziu a processos importantes de corrosdo e incrustacdes nas caldeiras instaladas. A
automatizacdo progressiva das centrais de incineracdo conduziu a um aumento da

seguranca do funcionamento das unidades construidas durante este periodo.

Terceira Geraciao de Centrais de Incineragdo (de 1975 até a actualidade) — Sob 0
ponto de vista da tecnologia da camara de combustdo, diversos progressos foram
realizados. Com o objectivo de melhorar a eficiéncia energética do sistema, a estrutura e a
forma dos fornos foram alteradas, de modo a condicionar o circuito dos gases mais
guentes e promover um contacto mais eficiente com o sistema de permuta de calor. Para
além disso, as paredes dos fornos passaram a ser recobertas com material refractario, por
forma a proteger os materiais das paredes da formacéo de escérias fundidas que causavam

a sua corrosao progressiva.

De modo a aumentar o rendimento da recuperacdo de calor, os sistemas de permuta de
calor foram modificados, quer ao nivel das suas dimensdes, quer dos materiais utilizados
no seu fabrico, com vista ao aumento do tempo e da area de contacto, bem como a

reducdo dos efeitos de erosao e/ou corrosao.

O dimensionamento e a operacdo das modernas centrais de incineracdo de RSU passaram

a respeitar a regra basica dos trés T (Tempo, Temperatura e Turbuléncia), de modo a
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garantir uma combustdo completa dos residuos, um rendimento energético eficiente e uma
producdo minima de poluentes, tanto na fraccdo gasosa, como na fracgéo sélida (Le Goux
e Le Douce, 1995).

Sob o ponto de vista ambiental, o controlo das emissfes gasosas, liquidas e sélidas passou
a ser parte integrante dos projectos de construcdo das centrais de incineragcdo. No que
respeita aos efluentes gasosos, as centrais de incineragdo passaram a incluir, ndo apenas 0s
sistemas de remocdo de poeiras, mas também sistemas de controlo dos compostos
responsaveis pela acidez dos gases de exaustdo (HCI, HF e SO,), dos 6xidos de azoto
(NOy) e de alguns metais.

E também de salientar que as modernas centrais de incineracdo passaram a incluir
sistemas de estabilizacdo quimica das cinzas volantes, provenientes dos P/E, sendo este
material posteriormente enviado para aterro de residuos inertes. O tratamento e a
valorizacdo das escorias passou a ocupar também uma frac¢do importante do investimento
inicial e dos custos de funcionamento das modernas centrais de incineracdo de RSU,
sendo recuperado uma parte importante dos metais nelas presentes, bem como dos inertes
que as constituem. Estas fraccOes sdo posteriormente enviadas para sistemas de
reutilizagio/valorizagdo. Actualmente, a fraccdo relativa aos inertes tem sido cada vez
mais re-utilizada na producdo de materiais para a construcao civil, em especial, para a

construcdo de estradas e pavimentos.

As aguas residuais produzidas, quer nas centrais de incineracdo, quer nos aterros
sanitéarios que lhe estdo associados, sdo também submetidas a tratamento para reducéo da

sua contaminacdo quimica, previamente a sua descarga num meio receptor.

Uma parte importante dos custos de funcionamento das centrais de incineracdo de RSU
passou a ser dedicada a avaliacdo e controlo dos impactes ambientais e sociais,
potencialmente gerados por estas unidades industriais. Associado a gestdo das modernas
centrais de incineracdo encontram-se sistemas de monitorizagdo ambiental e social, mais
ou menos complexos, que procuram avaliar e acompanhar, ao longo do periodo do seu
funcionamento, os impactes ambientais gerados, através do estudo de diversas
componentes ambientais, incluindo as populagdes humanas que se encontram na sua

envolvente.

Actualmente, uma preocupacdo importante, relacionada com a eventual emissdo, nos

gases de exaustdo, de duas familias de compostos organoclorados, dioxinas (PCDD) e 0s
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furanos (PCDF), tem motivado acesas discussdes cientificas e politicas em diversos paises
europeus, condicionando decisdes politicas tomadas em matéria de gestdo de residuos.
Este é, talvez, o problema mais actual que as centrais de incineracao, ndo apenas de RSU,
mas também de Residuos Industriais (RI) e, em particular, de Residuos Industriais
Perigosos (RIP), tém enfrentado.

Esta problematica assenta os seus fundamentos na descoberta destes grupos de compostos
organoclorados como toxicos que actuam ao nivel da regulacdo hormonal de diversos
organismos, incluindo o préprio Homem (McCally, 2001). Os seus efeitos toxicos
manifestam-se de uma forma muito variada, incluindo a alterag&o da actividade hormonal
e dos seus receptores, modificagdes no crescimento, alteracdo de factores de reproducéo,
alteracdes comportamentais, imunossupresdo e debilidade neuroldgica progressiva
(Birnbaum, 1994). E de salientar que estes efeitos toxicos sdo particularmente conhecidos
ao nivel dos animais utilizados em laboratério, para ensaios de toxicidade. Foram
observados efeitos tdxicos, nestes organismos, para concentracdes extremamente
reduzidas, na ordem das décimas de nanograma, por quilograma de peso corporal (ppt).
Por exemplo, em relacdo ao composto mais toxico do grupo das dioxinas, 2,3,7,8-TCDD,
a administragdo, por via alimentar, durante 24 semanas, de doses na ordem de 0,3 ng.kg™
de massa corporal, por semana, induziu alteragdes imunoldgicas em macacos e saguins
(MccCally, 2001).

Relativamente aos efeitos toxicos em populacdes humanas, os dados existentes dizem
respeito a um conjunto, muito reduzido, de estudos epidemiol6gicos de populacdes
submetidas a exposi¢des ocupacionais, em unidades industriais de producdo de
clorofendis e herbicidas, ou expostas a acidentes industriais (Quab e Fermann, 1997). A
dificuldade de interpretacdo desta informacéo resulta da incerteza dos niveis de exposicao
dos trabalhadores a estes produtos, os quais se supde que sejam mais elevados do que os
estudados em animais de laborat6rio. A exposicdo destas populagdes humanas a outras
substancias toxicas, para além destes compostos, é também um factor de variabilidade na

interpretacdo destes dados epidemioldgicos.

Para além disso, hd& uma impossibilidade pratica de se constituir uma populacdo de
controlo, uma vez que se reconhece, actualmente, que as dioxinas e os furanos apresentam
uma distribuicdo ubiqua por todos os compartimentos ambientais do planeta, devido ao
facto de serem facilmente transportados a longas distancias, por via atmosférica, e serem

extraordinariamente persistentes, resistindo a degradaces fisicas, quimicas e bioldgicas
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(Birnbaum, 1994). O grau de toxicidade destes compostos é ainda acentuado pelo facto de
serem lipossoluveis, o que determina, em grande parte, a sua bioacumulacgéo, e por serem
também bioamplificaveis, ou seja, ao longo das cadeias troficas observa-se um aumento
dos teores destes compostos nos tecidos organicos (McCally, 2001). Assim, as populagcdes
humanas, enquanto consumidores localizados no topo das cadeias alimentares, estardo

particularmente vulneraveis a contaminacao por estes compostos.

Muito embora a informacdo epidemioldgica, actualmente disponivel, seja dificil de
interpretar, este facto ndo deverd suscitar qualquer divida quanto a toxicidade destes
conjuntos de compostos para a espécie humana. McCally (2001) afirma,
peremptoriamente, que as dioxinas e os furanos sdo grupos de compostos tdxicos para as
populacbes humanas. Esta afirmacdo é suportada pela consisténcia entre os efeitos
observados nas exposi¢des ocupacionais e os efeitos registados nos ensaios laboratoriais,
utilizando outras espécies de animais (Allsopp et al., 2001).

Apesar da importancia destes conhecimentos acumulados ao longo dos ultimos anos, 0s
quais poderiam conduzir, numa andlise superficial, a rejeicdo imediata dos sistemas de
incineragdo, como tecnologias de tratamento de residuos, torna-se também essencial
compreender os factores que conduzem a sua formacéao, durante o processo de combust&o.
De acordo com Oliveira et al. (2001), a origem das dioxinas e dos furanos, a partir das
unidades de incineracdo de RSU, parece estar relacionada com as seguintes duas fontes

principais:

i)  Residuos a serem incinerados — A presenca de dioxinas e furanos nos residuos a
incinerar, a sua ineficiente destruicdo durante o processo de combustdo e a sua
reduzida remocdo no sistema CPA conduzirdo a presenca destes compostos nos

gases de exaustdo das centrais de incineragéo;

i) Produtos gasosos resultantes da incinera¢io incompleta — Diversos compostos
quimicos, como os bifenil-policlorados (PCB) e o cloreto de polivinil (PVC), sdo
considerados percursores das dioxinas e dos furanos. A presenca destes compostos
nos RSU pode conduzir a formacdo de dioxinas e de furanos, em especial se a
temperatura do forno nédo atingir valores superiores a 800°C e/ou se o tempo de

residéncia dos gases, na cdmara de combustéo, for inferior a 2 segundos.

O conhecimento destas duas causas principais da formacao de dioxinas e furanos constitui

um passo fundamental para o seu controlo nas emissdes gasosas das centrais de
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incineracdo de RSU. A estratégia global de controlo das emissdes destes compostos passa

necessariamente por seis acgdes principais, umas relacionadas com a gestdo dos RSU, a

montante das centrais de incineracdo, e as outras relacionadas com a operacdo das

préprias centrais de incineracdo. S&o elas as seguintes:

i)

iD)

Conhecimento sobre o quantitativo das substancias, actualmente conhecidas como
percursoras de dioxinas e furanos, presentes no fluxo de residuos a montante das

centrais de incineracdo de RSU,;

Eliminagdo dos materiais contendo substancias percursoras da formagédo de
dioxinas e furanos, em especial PVC, no afluxo de RSU as centrais de incineracéo
destes residuos (CARB, 1984; Tchobanoglous et al., 1993; Oliveira et al., 2001);

Controlo da temperatura da cadmara de combustdo num intervalo de valores que
permita assegurar a destruicdo das dioxinas e dos furanos eventualmente formados
durante a incineragdo dos RSU. Os estudos até hoje realizados apontam para a
necessidade de se atingirem temperaturas entre 800 a 1200°C, por forma a garantir
a destruicdo das dioxinas e furanos ou, mesmo, prevenir a sua formacao (Brunner,
1994; Oliveira et al., 2001). A Directiva Europeia (DE) n° 2000/76/CE, de 4 de
Dezembro de 2000, que regulamenta os critérios técnicos da incineracdo e da co-
incineracdo de residuos, na UE, imp&e que 0s gases resultantes da incineracdo de
residuos atinjam, no interior da cAmara de combustdo, uma temperatura minima de
850°C. No caso das centrais de incineracdo de RIP, com um teor de substancias
organicas halogenadas, expresso em CI, superior a 1%, a temperatura devera
atingir 1100°C, durante, pelo menos, 2 segundos;

Controlo do tempo de residéncia dos gases na camara de combustdo, de modo a
atingir-se um valor que assegure a destruicdo das dioxinas e dos furanos (=2
segundos) (Brunner, 1994). A DE n° 2000/76/CE nao é especifica para este critério
de funcionamento, pelo menos no que se refere a incineracdo de RSU;

Controlo da disponibilidade de oxigenio na camara de combustdo, de modo que
esta se processe num ambiente com excesso de oxigénio, em toda a massa de

solidos submetida a incineracdo (Oliveira et al., 2001).

Segundo Brunner (1994) e Wentz (1995), fazendo uso dos critérios indicados no
acto legislativo dos EUA designado por “Toxic Substances Control Act” (TSCA)
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relativamente a combustdo de PCB, o excesso de oxigénio devera ser de 3% (em
volume seco) nos gases de exaustdo das centrais de incineracdo. E importante
realcar que este valor de oxigénio ndo foi especificamente estabelecido com o
objectivo de reduzir a emissdo de dioxinas e furanos, mas sim de PCB. Todavia, é
prética corrente, nos EUA, iniciar o dimensionamento de unidades de incineragdo
de residuos perigosos halogenados com este valor guia de oxigénio, o qual é
posteriormente corrigido para valores superiores se for verificado, em ensaios

experimentais, que o valor usado é insuficiente.

A DE n° 2000/76/CE ndo é especifica relativamente a este critério de exploragédo
das centrais de incineracdo de RSU (artigo 6°), indicando apenas o teor
normalizado de oxigénio que devera ser cumprido nos gases de exaustdo, aquando

da medicéao de poluentes;

vi) Monitorizagdo da qualidade das emissfes gasosas das centrais de incineracdo de
RSU, nomeadamente no que se refere aos niveis de dioxinas e furanos emitidos,
com controlo e correccdo permanentes das variaveis de exploracdo destas

unidades.

Estas seis ac¢des sdo procedimentos frequentes nas modernas centrais de incineragéo de
RSU, pelo que o controlo das emissdes de dioxinas e furanos € mantido a niveis inferiores
aos estabelecidos na DE n° 2000/76/CE. Allsopp et al. (2001) reconhecem que os dados
mais recentes, obtidos nos gases de exaustdo de centrais de incineracdo de RSU, instaladas
recentemente ou que foram submetidas a processos de modernizacdo tecnoldgica,
permitem verificar que estas unidades cumprem a legislacdo Europeia em matéria de

emissodes de dioxinas e furanos.

O problema mais premente relaciona-se com as centrais mais antigas, que nao foram
submetidas a qualquer processo de reconversdo tecnolégica e que ndo cumprem a DE n°
2000/76/CE, relativamente a emissdo destes grupos de poluentes. Sobre estes casos,
parece urgente a necessidade dos paises envolvidos estabelecerem programas de
reconversdo ou substituicdo tecnoldgica das suas centrais de incineracdo de RSU, pelas
melhores tecnologias actualmente conhecidas, que permitem a reducdo efectiva das
emissdes destes grupos de poluentes. A cooperacdo financeira entre a UE e estes paises €,

em caso de necessidade destes ultimos, um factor que ndo devera ser desprezado, uma vez
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que o tipo de poluicdo gerada por estas emissGes gasosas é claramente um problema do

foro transnacional.

2.5 Producao de Materiais Solidos nas Centrais de Incineracao de

RSU: Alguns Dados Sobre a Producio de Escorias na Europa

O controlo das emissdes gasosas, das unidades de incineracdo de RSU, tem ocupado, desde
praticamente o inicio do século XX, um numero muito significativo de trabalhos de
investigacdo e um quantitativo importante dos investimentos realizados nas novas tecnologias
de incineracdo. Contudo, o tratamento e o destino final dos materiais solidos, gerados durante
a combustdo dos RSU, s6 mais recentemente comecou a ser objecto de trabalhos de
investigacdo sobre a sua composi¢cdo quimica e mineraldgica, sobre as suas propriedades

mecanicas e sobre os riscos de contaminagdo ambiental.

A preocupacdo relativa aos materiais solidos, produzidos durante a combustdo dos RSU,
tornou-se mais evidente devido ao nimero crescente de unidades de incineracdo que tém
vindo a ser instaladas em todo o mundo e, consequentemente, devido ao aumento dos
quantitativos produzidos de escoérias, cinzas volantes e residuos solidos resultantes dos
sistemas de controlo das emissdes gasosas. Os montantes produzidos destes materiais sdo de
tal modo elevados, em alguns paises e regides, que passaram a ser equacionadas solu¢des de

valorizacéo.

O fluxo de massas dos residuos solidos, numa unidade de incineracdo de RSU, ndo é facil de
definir, uma vez que os dados existentes apresentam uma variabilidade significativa. Em
grande parte, esta variabilidade é explicada ndo apenas pelas diferentes metodologias de
quantificacdo, mas também pelas diferentes tecnologias de incineracdo instaladas nas centrais
que foram objecto dos estudos de quantificacdo dos fluxos de materiais sélidos. Na Figura
2.19 apresentam-se os valores médios do fluxo de residuos numa moderna central de
incineracdo de RSU (Chandler et al., 1997).

Os valores apresentados na Fig. 2.19 correspondem aos quantitativos médios de residuos
solidos produzidos por cada tonelada de RSU incinerados. De acordo com os dados
disponiveis, a producdo de escorias, na camara de combustdo, varia significativamente entre

valores de cerca de 250 a 420 kg.t* de RSU submetidos a incineracéo. Estes valores incluem
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os residuos provenientes das grelhas, uma vez que estes sdo habitualmente misturados com as

escorias.
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Figura 2.19 Fluxo de materiais solidos numa central de incineracio de RSU: massas
médias de materiais solidos gerados na combustio de uma tonelada de RSU (Chandler

etal., 1997)

De qualquer modo, os residuos provenientes das grelhas de combustdo equivalem a cerca de 2
a 3%, em massa, do quantitativo total de escérias geradas (Waste Program, 1993) e, embora
possam apresentar teores elevados de Al, Cu, Pb e Zn, estas concentracfes sdo idénticas aos
valores médios detectados nas escérias propriamente ditas (Schneider, 1986; Vehlow et al.,
1990).

Relativamente aos residuos solidos gerados no sistema de recuperacdo de calor (caldeira), o
seu gquantitativo depende do tipo de caldeira utilizada e do quantitativo de particulas libertadas
a partir da camara de combust&o. A massa de cinzas proveniente da caldeira pode variar entre
2 a 12 kg.t! de RSU incinerados. Inicialmente, estes residuos eram misturados com as
escorias, no tanque de arrefecimento. Todavia, a sua caracterizagdo quimica indicou que a sua
composicao é semelhante a das cinzas volantes, pelo que o fluxo destes residuos foi orientado
no sentido de os misturar com aquelas cinzas, de modo a poderem ser submetidos a0 mesmo

tratamento.

Admitindo uma carga de cinzas volantes de 5 g.m™N, nos gases de exaustdo da camara de
combustdo, o quantitativo médio de cinzas volantes, retidas no sistema de remocdo de
particulas, é de cerca de 25 kg.t* de RSU incinerados. Todavia, dependendo das condicdes de
operagdo da camara de combustdo, aquela carga de cinzas volantes pode ser reduzida para
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valores inferiores a 2 g.m™N, o que originar4, em média, quantitativos de cinzas volantes
proximos de 10 kg.t™* de RSU.

No que respeita aos residuos sélidos gerados no sistema de controlo da polui¢do atmosfeérica,
o valor de 12 kg.t*, indicado na Figura 2.19, corresponde a um quantitativo médio para
sistemas humidos que operam em condigdes estequiométricas. Do conjunto de residuos
solidos gerados, numa central de incineracdo de RSU, este tipo de residuos € o que apresenta
a maior variabilidade, em termos dos quantitativos produzidos. Esta variabilidade esta
associada as condicbes de operacdo do sistema de controlo das emissdes gasosas, bem como
ao tipo de sistema instalado. Nos sistemas de tratamento de gases com processos semi-secos
ou secos, 0 quantitativo de residuos solidos produzidos € superior aquele valor médio, devido
a acumulacdo dos reagentes em excesso que nao participam nas reac¢des quimicas. Estes
reagentes sdo removidos conjuntamente com o0s residuos resultantes dos processos de

neutralizagdo quimica.

A quantificacdo percentual dos materiais solidos, produzidos na incineracdo de uma tonelada
de RSU, permite concluir que a maior fraccdo corresponde as escoOrias da camara de
combustdo, com cerca de 87,7% da massa total de residuos gerados. As cinzas volantes
podem atingir uma percentagem de cerca de 5,8% da massa total de residuos, enquanto que a
massa de residuos, resultantes dos processos huimidos de controlo das emissdes gasosas,

atingem, em média, uma percentagem de 3,5%.

Associado a esta elevada percentagem de producdo de escdrias, nos processos de incineracdo
em massa de RSU, encontra-se a elevada concentracdo de centrais de incineragéo, nalguns
paises europeus. Esta concentracdo tem promovido o aumento da producdo deste tipo de
residuos para niveis que dificultam o seu escoamento para os aterros, dada a escassez

significativa de locais adequados a instalacao destas infraestruturas de deposicéo.

Embora ndo existam estatisticas europeias oficiais sobre a producdo de escérias a partir da
incineracdo de RSU, existem, contudo, algumas estimativas que permitem avaliar a dimenséo
do problema associado a producdo de escoérias. A producdo anual destes materiais solidos
atinge valores na ordem das 420.000 t, na Dinamarca, 2,56 milhGes de toneladas, na
Alemanha, 600.000 t, na Holanda, e entre 3 a 4 milhGes de toneladas, em Franca (Le Goux e
Le Douce, 1995; Lapa et al., 2001a; Lapa et al., 2002b).

Em Portugal, a producédo de escorias devera ter atingido, no ano de 2001, um valor de cerca

de 174.000 t, das quais 104.000 t foram produzidas na central de incineracao localizada na
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regido Norte da AM de Lisboa (Valorsul) e 70.000 t na central de incineragdo localizada na
AM do Porto (Lipor Il) (Lipor, 2002; Valorsul, 2003).

A significativa dimensdo destes quantitativos de escérias geradas na incineracdo de RSU e o
facto da sua produgdo se concentrar em regiGes limitadas da Europa tém promovido o
aumento do custo de deposicdo destes materiais em aterros. O aumento deste custo estd
directamente relacionado com o aumento do custo de transporte, devido ao facto dos aterros,
destinados a deposicdo destes materiais, se localizarem progressivamente mais longe dos

centros urbanos onde eles sdo gerados.

Este factor econdmico tem motivado a procura continuada, em diversos paises Europeus, nos
EUA, no Canadd e no Japdo, de vias alternativas de utilizacdo destes materiais,
nomeadamente, a sua valorizacdo em materiais para a construcao civil. A linha de valorizacao
mais estudada, em todo o mundo, encontra-se relacionada com a construcdo de estradas.
Contudo, estes materiais apresentam propriedades adequadas para a producédo de outros tipos
de materiais para a construcdo civil, com maior valor econdmico, tal como sera demonstrado

ao longo deste trabalho.
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Capitulo 3

ASPECTOS TECNICOS E LEGISLATIVOS
SOBRE A VALORIZACAO DE ESCORIAS
ATRAVES DA PRODUCAO DE MATERIAIS

PARA A CONSTRUCAO CIVIL
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3.1 Resumo

No presente capitulo apresentam-se algumas das principais propriedades das escérias,
produzidas nas centrais de incineracdo de RSU, que podem condicionar a sua valorizagdo na
area da construcao civil, nomeadamente ao nivel dos potenciais toxico e ecotoxico que
apresentam. Sdo também referidas as principais aplicacBes através das quais estes materiais
sdo habitualmente valorizados e discutem-se algumas utilizagcBes potenciais alternativas a
classica valorizacdo na construcdo rodoviaria. Sdo discutidas, em especial, as possibilidades
de valorizacdo na producdo de betdo, com resisténcia mecanica média, para a aplicacdo em
construcdes de paredes no sub-solo, assim como na producdo de materiais, com reduzida

resisténcia mecanica, destinados ao enchimento de antigas minas e pedreiras.

Tendo em conta o potencial ecotéxico destes materiais, apresentam-se, de uma forma
resumida, as normas legislativas e o0s regulamentos ambientais, mundialmente mais
avancados, que regulamentam a utilizacdo de residuos na construcdo civil. Em particular, séo
apresentados os enquadramentos legislativos da Franga, da Alemanha e da Holanda. E ainda
discutida a situacdo legislativa da UE, quer em matéria de classificacdo das escorias, quer da

sua valorizagdo na construgéo civil.

Enuncia-se e discute-se 0 conceito de ecocompatibilidade. Este conceito corresponde,
actualmente, ao principio cientifico mais abrangente e completo, em matéria de avaliacdo do
impacte ambiental de residuos ou de materiais contendo residuos. Neste contexto, efectua-se
uma breve descricdo do projecto europeu VALOMAT e apresentam-se 0s objectivos do

presente trabalho.
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3.2 Algumas Propriedades Fisicas e Quimicas das Escorias das

Centrais de Incineracdo de RSU

A valorizagdo das escorias das centrais de incineracdo de RSU, na producdo de materiais para
a construcdo civil, depende, significativamente, da composicdo desses materiais e das suas
propriedades fisicas e quimicas. Uma vez que as escorias sdo utilizadas, em larga medida,
como substitutos dos agregados classicos, habitualmente empregues nos materiais de
construcdo civil, a viabilidade técnica da sua utilizagdo neste sector encontra-se fortemente
condicionado pelo grau de similitude entre as propriedades fisicas e quimicas destes materiais

e as dos agregados classicos.

Como refere Bruder-Hubscher (1998), as escorias das unidades de incineracdo de RSU tém
um aspecto semelhante a uma areia grosseira, de cor acinzentada, com composi¢cdo
significativamente heterogénea. Nelas podem ser encontrados materiais metalicos, vidro e

ceramica.

Todavia, 0 aspecto visual e a composicdo das escérias sdo afectados pelos processos de
tratamento a que estas sdo submetidas, antes da sua valorizagdo. Estes processos variam de
unidade de incineragé@o para unidade de incineracdo, podendo envolver diferentes tecnologias
de arrefecimento, de separacdo de materiais por dimensdo das particulas e/ou por
caracteristicas magnéticas, bem como de maturacdo e armazenamento na unidade de
incineracdo. Apresentam-se, seguidamente, algumas das principais caracteristicas dessas
escorias, que mais directamente podem afectar, positiva ou negativamente, o nivel e o tipo de

valorizacdo destes materiais.
3.2.1 Fraccao de materiais rejeitados a partir das escorias

O tratamento das escorias origina a producdo de uma fracgdo inicial, designada por materiais
rejeitados, que corresponde a uma determinada percentagem da massa total de escérias
produzidas. A proporcdo dos materiais rejeitados depende da composi¢cdo dos RSU em
materiais metalicos e inertes, bem como dos tipos e da eficiéncia dos processos de separacao

utilizados.

Relativamente aos materiais inertes presentes nos RSU, estima-se que 90 a 95% da massa

inicial destes materiais sejam transferidos para as escorias (Bruder-Hubscher, 1998). No que

respeita aos processos de separacdo utilizados, a frac¢éo de particulas, inicialmente eliminada,
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é separada da restante massa das escorias pela dimensao das suas particulas. Na Europa, por
exemplo, a fraccdo dos materiais rejeitados é frequentemente obtida pela crivagem das
escorias por crivos com malhas de dimensdo igual a 40 mm. Na Dinamarca, esta frac¢cdo €
representada por particulas com uma dimensdo superior a 45 mm, enquanto que, nos EUA,
esta fraccdo pode corresponder a dimensdes superiores a 19 mm ou a 50 mm, dependendo do

tipo de valorizacdo previsto para as escorias (Chandler et al., 1997).

Os trabalhos de Lundvigsen e Hjelmar (1992), realizados em centrais de incineracdo na
Dinamarca, indicaram que a fracgdo dos materiais rejeitados pode variar entre 1,3 e 22,7% da
massa humida das escorias produzidas. Os trabalhos de Chesner et al. (1988) e de Eighmy et
al. (1992), realizados em unidades de incineracdo de RSU nos EUA, apontaram para

percentagens de materiais rejeitados variando entre 2,4 e 66,0%.

Dado que a fraccdo de materiais rejeitados € obtida pela crivagem das escdrias em malhas de
grande dimensdo, os materiais retidos sdo constituidos, fundamentalmente, por inqueimados,
como, por exemplo, papel, cartdo e plasticos, metais ou objectos metalicos (pilhas e outras
pecas metélicas de grande dimenséo), pedras, materiais ceramicos e vidro. Todavia, 0 teor em
materiais metalicos, em especial, materiais ferrosos, é de tal modo elevado que se justifica,
sob o ponto de vista econdmico, a instalacdo de unidades de separacdo de materiais ferrosos,

para uma posterior valorizacéo.
3.2.2 Fraccgao das escOrias que se obtém apos a remogdo dos materiais rejeitados

A fraccdo dos materiais que atravessam 0s crivos dos materiais rejeitados é constituida,
fundamentalmente, por materiais metalicos, cuja percentagem, em matéria seca, pode variar
entre 3,0 e 46,9%, e por materiais vitrificados indiferenciados, cuja percentagem, em matéria
seca, pode variar entre 27,0 e 61,8%. Estes dois tipos de materiais, quando somados,
correspondem, em média, a cerca de 50,0% das escorias que atravessam 0s crivos dos
rejeitados. No Quadro 3.1 apresentam-se alguns valores médios da composi¢do da fracgdo de

escorias que ndo é retida nos crivos dos materiais rejeitados.

O vidro pode ser encontrado em percentagens que variam entre 10,8 e 44,9% e, de um modo
geral, este material corresponde a maior fraccdo de todos os materiais presentes. Os materiais
ceramicos, 0s organicos e as pedras representam, em geral, uma fraccdo reduzida na massa

das escérias resultantes do processo de remocao dos materiais rejeitados.
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Quadro 3.1 Composicdo média, estabelecida por classificacdo visual, das escérias que

n&o sao retidas nos crivos dos materiais rejeitados, em centrais de incineragdo de RSU

) posicao (9 (7)
Unidade de gD (o Ref.

. ~ . Materiais . n . .. o
incineracéo Metais vitrificados Pedras Vidro Ceramica Organicos bibliog.

“Amsterdam”® 3 27 34 27 5 4
“Dordrecht”® 5 29 26 27 7 6 Stoelhorst
Holanda 1991
“Den Haag™® 7 38 21 21 9 4 (1991)
“Rotterdam”® 6 32 30 20 5 7
“Malmoe”® n.d.® 45,0 8,7 44,9 1,3 0,1 )
Hartlén e
Suécia | “Malmoe™® n.d. 55,6 2,0 40,0 2,4 n.d. Lundgren
“Malmoe™ @ n.d. 50,6 10,1 35,9 34 n.d. (1991)
« (5) LIRPB
EUA Babylon, NY 24,2 61,7 n.d. 10,8 33 0,0 (1992)

W fraccdo de dimensdo <50 mm; @ fraccdo de dimenséo entre 5,6 e 8,0 mm; ® fracgdo de dimensdo entre 8,0 e
11,2 mm; @ fracgdo de dimenséo entre 11,2 e 50,0 mm; ® fraccdo de dimenséo entre 6,4 e 50,8 mm; © n.d.: ndo

determinado;  ms: matéria seca

3.2.3 Teor de agua nas escorias

O teor de agua nas escoérias € muito variavel entre diferentes centrais de incineracéo e pode

apresentar também uma acentuada variabilidade sazonal, para a mesma central de incineracéo.

No Quadro 3.2 s@o apresentados alguns teores de humidade determinados em diferentes

amostras de escorias.

A variabilidade deste parametro relaciona-se, fundamentalmente, com o tipo de sistema de
arrefecimento das escérias. Os sistemas constituidos por tanques de agua, nos quais as
escorias sdo mergulhadas, produzem um material com maior teor de humidade do que os
sistemas de arrefecimento constituidos por aspersores, através dos quais a dgua é distribuida

sobre a massa de escorias a elevada temperatura.
3.2.4 Conteudo em materiais ferrosos

Apesar de um numero importante de centrais de incineracdo de RSU dispor de sistemas de
recuperacdo de metais, em particular ferrosos, as escérias resultantes dos processos
separativos apresentam, de uma forma geral, teores destes materiais que podem variar entre

0,4 e 43,5%, em massa seca.
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Quadro 3.2 Teores de humidade determinados em diferentes amostras de escorias de

centrais de incineracdo de RSU

Teor de humidade
incinerago ~ (%mh®  Refbibliog.

min  Max  Média
“Malmoe” n.d. n.d. 16,4 13

Unidade de

Suécia Hartlén e Rogbeck (1989)
“Malmoe” n.d. n.d. 22,9 5
Amostra fornecida ®)
pela YPREMA® n.r. n.r. 22,1 n.r.

Franga A : 5 Quenee et al. (2000)

mostra fornecida

pela YPREMA® n.r. n.r. 11,5 n.r.

FUA “Brooklyn, NY”® 113 | 725 27,9 62 | Chesner et al. (1988)
“Concord, NH"® 23,6 | 65,2 37,8 65 |Eighmy et al. (1992)

W fraccao de dimenséo entre 0 e 5 mm; @ fraccdo de dimenséo entre 5 e 20 mm; ® fraccéo de dimenséo
<50,8 mm; ¥ fraccdo de dimenséo <19,0 mm; ® n.d.: ndo determinado; © n.r.: no referido;  mh: matéria
himida

Tal como se indica no Quadro 3.3, os valores médios de materiais ferrosos, determinados em
amostras colhidas em unidades de incineracdo da Holanda e dos EUA, variaram entre 1,3 e

25,8%, em funcéo da massa seca.
Quadro 3.3 Teores de materiais ferrosos em escorias de centrais de incineracéo de RSU

Teor de materiais ferrosos
(% ms) Ref. bibliog.
min | Max  Média

Unidade de

incineracéo

Av] 12 0,4 4.4 1,3 29
AVI 2 0,6 8,7 32 26
Holanda TAUW (1988)
AVI 3 0,9 36 23 26
AVI 4 0,6 33 1,6 20
EUA Concord, NH®® 134 | 435 25,8 72 | Eighmy et al. (1992)

@ Fracgdo inferior a 45 mm; @ Método de separagdo magnética; © Fraccéo inferior a 19 mm
A variabilidade associada a este parametro é devida, sobretudo, aos seguintes factores:
a) Existéncia de sistemas de recolha selectiva de metais, nos sistemas de recolha dos RSU;
b) Eficiéncia dos sistemas de recolha selectiva de metais;

c) Diferentes metodologias laboratoriais utilizadas na quantificagdo da fraccao relativa aos

metais ferrosos.
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3.2.5 Conteudo em particulas finas e grosseiras

A concentracdo de particulas finas, nas escorias das centrais de incineracdo de RSU, € um
parametro importante para a valorizacdo destes materiais na construcao civil. A presenca de
teores elevados destas particulas gera, habitualmente, problemas relacionados com a
durabilidade dos materiais de construcdo civil obtidos a partir delas.

A fraccdo das particulas finas, entendida, na Europa, como o conjunto de particulas com
dimensdo <63 pum e, nos EUA, com dimensdo <75 um, apresenta, geralmente, uma elevada
capacidade de absorcdo de agua. Sob condi¢cfes de temperaturas ambientais reduzidas que
podem conduzir a congelacdo da agua, os materiais de construcdo, constituidos por estas
particulas, podem apresentar uma acentuada degradacdo da sua estrutura, com a consequente
reducdo da sua durabilidade. Este processo € devido, essencialmente, a formacdo dos cristais
de gelo que, ao expandirem, geram tensdes na estrutura interna dos materiais, podendo

conduzir a sua rotura.

Com base nos trabalhos de Chesner et al. (1988), TAUW (1988), Vehlow (1992) e Eighmy et
al. (1992), é possivel concluir que a fraccdo das particulas finas apresenta uma massa com
valores médios entre 1,9 e 7,4% da massa seca de escorias, podendo encontrar-se valores

minimos na ordem de 1,0% e maximos na ordem de 10,1%.

Relativamente as fraccOes das particulas com dimensdes superiores as anteriormente
referidas, estas sdo mais representativas e, em geral, apresentam uma distribuicdo equitativa
das suas massas secas pelas fracgbes de maior e menor dimens@es. Esta caracteristica fisica é
ilustrada na Fig. 3.1, onde se pode observar uma distribuicdo equilibrada da massa seca pelas
diferentes fraccdes de dimenséo.

Esta distribuicdo equilibrada da massa das particulas, pelas diversas fracgdes de diferentes
dimensGes, contribui para a compactabilidade destes materiais, 0 que favorece a sua

valorizagdo como agregados substitutos nos materiais de construgéo civil.
3.2.6 Composicédo mineraldgica geral

As escorias das centrais de incineracdo de RSU sdo constituidas, sob o ponto de vista
mineraldgico, por uma mistura de 6xidos silico-aluminados de célcio e de sodio, nos quais se

encontram também éxidos de ferro, chumbo, zinco, manganésio e cobre.
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Figura 3.1 Distribuicdo da massa seca de uma amostra de escorias, de uma unidade de
incineracdo de RSU, localizada nos EUA, por diferentes fraccdes de dimensdo das

particulas (Eighmy et al., 1992)

A composicdo elementar destas escorias € proxima da composicdo de algumas rochas
eruptivas, como, por exemplo, 0s granitos e os basaltos (Belevi e Baccini, 1989). A utilizacédo
da tecnologia de difraccdo de raios-X (XRD), habitualmente aplicada em estudo geo-
mineraldgicos, permitiu identificar, em diversos estudos, um conjunto muito diverso de

oxidos, hidroxidos e outros sais, 0s mais importantes dos quais se apresentam no Quadro 3.4.

Os trabalhos de Clozel-Leloup et al. (1999) e de Quenee et al. (2000) indicam, igualmente,
que as fases minerais indicadas no Quadro 3.4 correspondem as que constituem o sistema
primario mineraldgico das escorias produzidas nas centrais de incineragdo de RSU,
localizadas em Franca. Contudo, as propor¢des podem variar entre centrais de incineracéo e,
para a mesma central, pode observar-se alguma variabilidade ao longo do tempo, devido,

sobretudo, a variabilidade da composic¢do dos RSU.
3.2.7 Alcalinidade das escorias

As escorias das centrais de incineracdo de RSU apresentam um valor de pH, em agua, que
pode variar entre 10,5 e 13. Estes valores extremos sdo devidos, pelo menos em parte, a
hidrélise dos o0xidos, nomeadamente do éxido de célcio (CaO), que originam a formacao de
hidréxidos de calcio e magnésio.

Para além do elevado valor do pH, estas escOrias apresentam, também, um poder tampéao
relativamente elevado, o que condiciona, necessariamente, a lixiviacdo de elementos

quimicos, como, por exemplo, os metais pesados que estdo presentes na sua composicao.
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Quadro 3.4 Principais fases minerais nas escorias das centrais de incineracéo de RSU

Fases Minerais bithl?;g. Fases Minerais bithl?;g. Fases Minerais biﬁﬁgg.
Fes0, Ca,AlLSiO;
SiO, MgCa,Si,0;
sio, (Ca,Na),(Al,Mg)(Al,Si),0; Fes0,
CaCOs FeAl,O,
ia:g ’ KAISi;Oq sio,
Fe,0s NaAlSi;Og Cay(PO,),
Fe ) . CaAl;Si, 04 Fe,04 -
Ca,Al(OH), 6,5H,0 | (19927 Ca(Mg,Fe)Si:0s (1992)® Cao (1994)®
N2,5i,05 Fe,Sio, Al(OH),
Caso, Cr03 NaCl
(Ca,Na)(Al,Si),0s FeZO? ZnC_IZ
NaAISi;Op CaMgsiO, NaAlSi;Og
AlO3 ALSiOs
Ca(OH), TiO,
CaSO,

@ Técnicas XRD; @ Técnicas XRD e petrografia; © Técnicas XRD, petrografia e microscopia de

varrimento

O poder tampdo das escdrias é determinado pela capacidade de neutralizagdo por acido nitrico
(ANC). Este parametro mede o numero de miliequivalentes de &cido que é necessario para

reduzir o valor inicial do pH, de um grama de escdrias, até um valor final de 4,3.

Segundo os trabalhos de Sawell e Constable (1988), Sawell et al. (1989) e Eighmy et al.
(1992), sdo necessarios entre 1,2 e 4,1 meq de HNOs, por grama de esclrias secas, para
reduzir o pH do lixiviado para um valor situado entre 7,0 e 4,3. Estes resultados indicam que
0 poder tampdo das escorias € relativamente elevado, o que significa que estes materiais

apresentam uma resisténcia elevada as alteracdes do pH do meio em que se encontram.
3.2.8 Composicao quimica elementar das escorias

A composicdo quimica elementar das escorias, provenientes da incineracdo dos RSU, é

variavel e depende de quatro factores principais:
a) Composicao quimica dos RSU submetidos a incinera¢éo;

b) Volatilidade dos elementos quimicos;
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c) Tipos de forno e de grelhas utilizados no sistema de combustéo;
d) Operacdo do sistema de combustao.

De acordo com os dados de Chandler et al. (1997), podem ser encontrados cerca de 50
elementos quimicos nas escoOrias das unidades de incineracdo de RSU. Todavia, a
concentracdo desses elementos quimicos € muito variavel, podendo distinguir-se 0s
constituintes principais, ou “constituintes maiores”, com concentragdes superiores a 10 g.kg™,
0s constituintes de menor concentracao, ou “constituintes menores”, com concentracdes entre
1 e 10 g.kg™, e os elementos vestigiais, ou “elementos traco”, com concentracdes inferiores a
1g.kg™

No Quadro 3.5 apresentam-se as composi¢cdes médias elementares, indicadas por diversos
autores, das escorias de unidades de incineracdo de RSU. Neste quadro sdo ainda
apresentados os valores médios da composi¢do elementar da litosfera e as gamas de variacdo
da composicao elementar de diferentes solos.

Relativamente as gamas de valores ou aos valores médios da constituicdo elementar das
escorias, observa-se uma variabilidade significativa entre estes dados, em especial, para 0s
elementos de menor concentracdo e para 0s Vestigiais. Esta variabilidade podera estar
associada ndo apenas aos quatro factores acima referidos, como também as diferentes técnicas

utilizadas na digestdo das amostras e na quantificacdo dos elementos.

A comparacdo dos dados obtidos na caracterizacdo elementar das escorias, com os valores
médios da composicdo da litosfera e com as gamas de variagdo da composi¢do dos solos,
indicadas por Lindsay (1979), permite concluir que aquele tipo de material se encontra mais
enriquecido em constituintes menores e vestigiais do que a litosfera terrestre e os solos

provenientes de diversos continentes.

Esta conclusdo € particularmente evidente para alguns metais, como, por exemplo, o Cu, o Cr,
0 Pb, 0 Zn, o Ni e o Cd. Ela conduz, necessariamente, a necessidade de averiguar qual o risco
da contaminagdo ambiental que est& associado a utilizacdo, na construcdo civil, de materiais
contendo este tipo de escorias. Em termos préaticos, a questdo que podera ser colocada € a de
se saber, perante a evidéncia de um enriquecimento quimico das escorias em alguns
elementos toxicos, relativamente, por exemplo, aos agregados naturais, se a sua aplicagdo em
materiais de construcdo civil podera, ou ndo, traduzir-se num aumento da contaminagdo

ambiental?
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Quadro 3.5 Composicéo elementar das escorias de centrais de incineracdo de RSU, da litosfera e de solos

Tipo de Elementos Concentragdo nas Escorias (g.kg™ ms) Litosfera (g.kg® ms) ~ Solos (g.kg™ ms)
elementos quimicos Belevi et al. (1992)  Wiles (1994) Le Goux e Le Douce (1995) Hjelmar (1996) Chandler etal. (1997) Alba et al. (1997) Lindsay (1979)
Al 21,9-72,8
C n.r. n.r. n.r. n.r. 10,0-60,0 n.r. 0,95 n.r.
Ca 100-110 37-120 70-110 65-97 0,37-123 105 36 7-500
Fe 55-110 4-150 14-70 27-150 4,10-150 73 51 7-550
Cg’r’lsrfé%'a"ltses K 1315 0815 832 9,022 0,75-16,0 13 % 0.4-30
Na 23-42 3-42 15-30 22-41 2,87-42,0 26 28 0,75-7,5
O n.r. n.r. n.r. n.r. 400-500 n.r. 465 n.r.
S 2-5 n.r. n.r. 1,3-8 1,0-5,0 n.r. 0,6 0,03-10
Si 220-260 91-310 120-230 210-290 91-308 183 276 230-350
Cr 1-4 n.r. n.r. 1,2-3,2 0,8-4,2 n.r. 0,5 0,02-0,9
Cr n.r. n.r. n.r. 0,23-0,60 0,023-3,17 n.r. 0,2 0,001-1,0
Cu 1-3 n.r. n.r. 0,9-4,8 0,19-8,24 n.r. 0,07 0,002-0,1
Mg 14-16 0,4-26 12-30 7,7-19 0,4-26,0 11 21 0,6-6,0
Constituintes Mn . 0,072 n. <0717 0,083-2.4 0.6 0.9 0,02-3.0
P 5-6 1-6 4-26 2,9-13 1,4-6,4 9 1,2 0,2-5,0
Pb 0,9-14 n.r. n.r. 1,3-54 0,098-13,7 n.r. 0,016 0,002-0,2
Ti 4-6 2-9 3-12 3,2-7,2 2,6-9,5 5 6,0 1-10
Zn 1-4 n.r. n.r. 1,8-6,2 0,613-7,7 n.r. 0,08 0,01-0,3
As n.r. n.r. n.r. 0,019-0,080 0,00012-0,189 n.r. 0,005 0,001-0,05
Cd 0,004-0,014 n.r. n.r. 0,0014-0,040 0,0003-0,0705 n.r. 0,0002 0,00001-0,0007
C?/Zi::tg”lg:;es F nr. nr. nr. nr. 0211 nr. 0,63 0,01-4,0
Hg 0,0001-0,0003 n.r. n.r. <0,00001-0,003 0,00002-0,0078 n.r. 0,0001 0,00001-0,0003
Ni n.r. n.r. n.r. 0,060-0,19 0,007-4,3 n.r. 0,1 0,005-0,5

ms: matéria seca; n. r.: ndo referido
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A resposta a esta questdo ndo é simples, uma vez que envolve um conjunto de factores
muito diversificados. Em primeiro lugar, € importante referir que a composicao elementar
das escorias, assim como de qualquer outro material, ndo traduz a disponibilidade dos
elementos quimicos que se encontram na sua composicao. Com efeito, a estrutura quimica
em que se encontram integrados pode condicionar a sua libertagdo para 0 ambiente em que

0s materiais de construcdo serao utilizados.

Para além disso, a utilizacdo das escorias em materiais de construcdo civil pode envolver um
conjunto de pré-tratamentos que contribuem para a redugdo do seu nivel de contaminacédo e
para o aumento do nivel de estabilizagdo quimica. Em muitos casos, a utilizacdo das escorias
em materiais de construcéo civil envolve a sua incorporagdo em matrizes de cimento, as quais
contribuem para a reducao da emissao dos elementos quimicos poluentes. Esta reducéo resulta
de dois processos essenciais: retengdo quimica, por incorporacdo dos elementos na matriz de

cimento através de reac¢des quimicas, e retencdo fisica, por encapsulacao.

As condi¢cbes ambientais, a que os materiais de construcdo estardo submetidos, poderdo
também ser determinantes nos processos de emissdo de poluentes. Neste &mbito, as condi¢des
de pH e temperatura do meio, as razdes liquido/solido (L/S) a que os materiais sdo
submetidos, as condigdes de oxidacao-reducdo do meio, a duracéo e a extensdo dos ciclos de
congelacao/descongelacdo e humidificacdo/secagem, a actividade bioldgica e os teores de
carbono e salinidade no meio envolvente, sdo alguns dos inimeros factores que podem
condicionar a emissdo de poluentes a partir dos materiais (Gobbey e Perrodin, 1999; Imyim et
al., 2000; Quenee, et al., 2000; Perrodin et al., 2000; Barna et al., 2000; Lapa et al., 2001a).

Um outro aspecto que deve ser realcado relaciona-se com o transporte a que 0s eventuais
poluentes emitidos vao estar sujeitos, desde a fonte (material de construcéo contendo escorias)
até ao local de impacte (local alvo). Neste caso, ha que considerar o facto do transporte fisico
ser diferente, consoante o tipo de meio em que este se processa (sistema hidrico superficial
continental ou costeiro, aquifero, sistema de transporte hidrico sub-superficial intermitente ou
sistema marinho). Para além disso, as interac¢des quimicas e biolégicas com 0 meio podem
afectar significativamente a concentracdo do poluente considerado, desde a fonte até ao local
alvo (Mayeux e Perrodin, 1996; Barna et al., 1997; Barna e Moszkowicz, 1998; Perrodin et
al., 2000; Barna et al., 2000).

Apdés o estudo dos aspectos anteriormente referidos, serd possivel determinar as

concentracOes dos poluentes em causa, nos locais alvo previamente definidos. Finalmente, por
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recurso a ensaios de toxicidade e/ou ecotoxicidade, serd possivel estimar o efeito dos
poluentes considerados, quer nos ecossistemas naturais, quer no préprio Homem (Mayeux e
Perrodin, 1996; Barna et al., 1997; Gobbey e Perrodin, 1999; Lapa et al., 1999, 2001b,
2002b).

O estudo conjunto de todos estes aspectos, desde a caracterizagdo da fonte de eventuais
poluentes, até ao efeito em sistemas alvo, designa-se por avaliagdo da ecocompatibilidade dos
materiais que contém as escorias. Esta avaliacdo permitird dar uma resposta a questdo

anteriormente colocada, pelo menos no que diz respeito a fase de utilizagdo desses materiais.

A metodologia de avaliacdo da ecocompatibilidade de materiais contendo residuos foi
desenvolvida, em Franca, por diversas equipas coordenadas pelo Insavalor-Polden, do INSA
de Lyon, atraves de um programa lancado pela Agéncia Francesa para 0 Ambiente e Energia
(ADEME). Este programa tinha por base o desenvolvimento de novas metodologias técnico-
cientificas para a avaliacdo dos impactes, no ambiente e na salude humana, resultantes da

deposicéo e valorizacéo de residuos (Perrodin et al., 2000).

Esta metodologia, que sera detalhada um pouco mais adiante neste capitulo, foi descrita, pela
primeira vez, em 1996, por Mayeux e Perrodin, tendo sido aplicada em diversos projectos
desenvolvidos em Franca. A sua utilizacdo ao nivel europeu foi concretizada, pela primeira
vez, atraves do projecto designado por VALOMAT, o qual serd também descrito mais

adiante.

3.3 Usos Potenciais das Escorias das Centrais de Incineracéo de
RSU na Construcéao Civil

3.3.1 Principais usos das escOrias na construcdo civil e principais factores que

condicionam a sua valorizagdo

Actualmente, a utilizacdo das escérias das centrais de incineracdo de RSU, em materiais para
a construcdo civil, tem-se centrado na construcdo de estradas ou de infra-estruturas
relacionadas com os transportes rodoviarios. Na Europa, a utilizacdo das escorias, nesta area
da construcdo civil, tem abrangido um conjunto relativamente vasto de aplicagcOes, das quais

se destacam as seguintes:

a) Aplicacdo como agregados reciclados na construcédo de estradas;
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b) Aplicagdo como materiais granulares, utilizados como sub-base dos pavimentos de locais

de parqueamento;
c) Aplicacdo na construcdo de ciclovias;
d) Aplicacdo em estradas ndo asfaltadas.

Pode considerar-se, actualmente, que o conhecimento adquirido nesta area de aplicacéo € ja
suficientemente vasto para permitir suportar actividades de reciclagem e de construgdo de
estradas a escala industrial. Alids, estas actividades sdo j4 uma realidade, ndo apenas na

Europa, mas também nos EUA.

Este conhecimento pode ser considerado como comum e baseia-se em inimeros trabalhos de
investigacao e desenvolvimento tecnoldgico que tém sido desenvolvidos nos dltimos anos. De
entre eles, referem-se os trabalhos de Correia e Nunes (1990), Gress et al. (1991), Goacolou,
et al. (1995), Bruder-Hubscher (1998), Nicolau, et al. (1999), Shimaoka et al. (2001), Ecke et
al. (2001) e Pagotto et al.(2003).

O principal desafio que se coloca, desde cerca do inicio da década de 1990 até a actualidade,
reside em se avaliar a possibilidade da valorizacdo destas escdrias noutros tipos de aplicacfes
para a construgdo civil, como, por exemplo, na produgdo de betdo para a construcdo de
edificios, de tdneis subterraneos rodoviarios ou ferroviarios, de paredes de reforco de taludes,
ou, até mesmo, na producdo de materiais que possam ser utilizados no enchimento de minas e

pedreiras em fim-de-vida ou abandonadas.

Estas aplicacGes potenciais, que se baseiam na producdo de betbes estruturais, com tensdes de
rotura & compressdo médias a altas, e de materiais com caracteristicas semelhantes a betes
com tensdes de rotura a compressdo médias a baixas, envolvem a avaliacdo de seis factores
essenciais, necessarios a tomada de decisdo sobre a adequabilidade da utilizacdo deste tipo de

escorias na producdo desses materiais. Esses factores sdo 0s seguintes:

a) Caracteristicas mecanicas dos materiais — Tendo em conta as reduzidas resisténcias
mecanicas das escorias, comparativamente aos agregados naturais, a sua utilizagdo como
material de substituicdo daqueles agregados podera afectar as propriedades mecanicas do

betdo e, consequentemente, as suas aplicacdes potenciais.

Os trabalhos desenvolvidos pelas empresas Soletanche-Bachy e Inertec, em colaboracdo
com a ADEME, na &rea da recuperacdo de minas abandonadas, localizadas na cidade de
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b)

Caen (Franca) (Soletanche-Bachy et al., 1998; Bouchelaghem et al., 1999), demonstraram
que a utilizacdo intensiva de escorias € possivel, nomeadamente, em argamassas com
reduzida resisténcia mecanica aos ensaios de compressao simples (tensdo de rotura <20
MPa) e em betdes com resisténcia mecanica moderada (tensdo de rotura entre 20 e 25
MPa). Nestes casos, podem atingir-se percentagens de substituicdo dos agregados naturais
até cerca de 50%. A utilizacdo de escdrias em betdes de elevada qualidade (tensdo de
rotura >25 MPa) é actualmente excluida, uma vez que as percentagens de substituicdo dos
agregados seriam de tal modo baixas que tornariam o processo de pré-tratamento das

escorias economicamente inviavel;

Estabilidade mecanica dos materiais, a longo termo — Esta estabilidade encontra-se
directamente dependente do conteido em sais, em particular, cloretos e sulfatos. A
presenca de teores elevados de cloretos provoca, geralmente, a corroséo das estruturas de
reforco do betdo. Os teores elevados de sulfatos poderdo conduzir a formacéo de etringite
secundaria, a qual poderd dar origem ao empolamento do betdo e a sua consequente

degradacéo fisica, a médio e longo prazos.

O teor em materiais de pequena dimensao (finos) é também um factor determinante para a
estabilidade mecénica dos betbes e argamassas. Em geral, teores elevados de finos tendem
a aumentar a microporosidade e o teor de dgua no interior destes materiais. Por um lado, o
aumento da microporosidade diminui a sua resisténcia mecanica a tensdes exteriores, e,
por outro, elevados teores de 4&gua diminuem a resisténcia aos ciclos de

congelacdo/descongelacédo, o que diminui a sua durabilidade, a longo prazo.

Uma vez que as escorias das centrais de incineracdo de RSU se caracterizam pela
presenca de elevados teores de cloretos, de sulfatos e de materiais finos, a sua utilizacao,
como materiais de substituicdo dos agregados naturais, devera envolver um pré-tratamento
que permita reduzir as fracgdes de menor dimensdo e aquelas em que predominam 0s
cloretos e sulfatos. O recurso a processos de lavagem, da fraccdo que sera submetida a
valorizacdo, € muitas vezes considerado como um passo essencial para que esta atinja 0s
requisitos minimos para a sua incorporacdo em betbes e argamassas (Soletanche-Bachy et
al., 1998);

Estabilidade quimica dos materiais, a longo termo — A estabilidade quimica, a longo
termo, dos materiais contendo escorias € fundamental para se garantir um impacte

ambiental reduzido, resultante da emissdo de elementos quimicos, nomeadamente
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d)

elementos alcalinos, alcalino-terrosos e metais. A estabilidade quimica depende do nivel
de pré-tratamento efectuado as escorias, do nivel de estabilizacdo quimica induzido nas
fases de pré-tratamento e de incorporacdo no cimento, assim como da estabilidade
mecénica dos materiais face as alteracdes quimicas e biologicas do meio em que serdo

utilizados.

Do nivel de estabilidade quimica dos materiais dependerdo as taxas de emissdo de
poluentes e, consequentemente, 0s niveis de toxicidade e ecotoxicidade induzidos nos
compartimentos ambientais localizados na sua envolvente (Magalhées et al., 1999; Lapa
et al., 2003);

Producdo minima de escorias valorizaveis — A producdo de betdes ou de materiais
afins, por valorizacdo das escorias de centrais de incineracdo de RSU, requer a existéncia
de dois passos fundamentais, um localizado a montante do pré-tratamento e o outro a
jusante. O primeiro refere-se a determinacdo de algumas propriedades quimicas das
escorias que chegam a unidade de pré-tratamento para serem submetidas a valorizacéo.
Esta caracterizacdo quimica devera permitir avaliar a possibilidade efectiva das escérias
serem valorizadas. O segundo encontra-se associado a avaliacdo da qualidade do material
produzido pelo pré-tratamento e da sua adequabilidade para o processo de valorizacdo que

ird ser aplicado.

Estes passos do processo de valorizagdo das escorias deverdo ser executados numa
unidade especialmente dimensionada para o efeito, onde se incluam medidas de proteccéao
ambiental e de controlo da qualidade dos materiais produzidos. A construcdo desta
unidade, embora seja efectuada junto a unidade de producdo de argamassas e betes,
requer, obrigatoriamente, um investimento inicial de construcdo e implementacdo que se
estima ser elevado. Este custo de investimento tera que ser recuperado sobre um volume
relativamente elevado de betBes e argamassas, 0 qual podera atingir um quantitativo de
10.000 m®.ano™ (Soletanche-Bachy et al., 1998). Este quantitativo de materiais para a
construcdo civil requer a disponibilidade de quantitativos elevados de escorias, em pelo
menos uma central de incineracdo localizada na vizinhanca da central de pré-tratamento e
valorizacdo. Para além disso, as escorias produzidas deverdo ter qualidade aceitavel para
poderem ser submetidas a este tipo de valorizacao;

Custos de transporte das escdrias para a unidade de pré-tratamento e valorizacdo —

Relativamente ao aspecto econdmico associado ao transporte das escorias, € actualmente
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aceite que a unidade de pré-tratamento e valorizacdo se devera situar junto ao local de
utilizacdo dos materiais produzidos. Assim, as escorias deverdo ser transportadas desde a

central de incineracdo até esta unidade.

Os custos de recolha, acondicionamento e transporte das escérias assumirdo, portanto, um
peso significativo no custo final de producdo dos materiais valorizados. Por isso, a
distancia da central de incineracdo a unidade de pré-tratamento e valorizagdo tera um
valor maximo, acima do qual aqueles custos originardo materiais com um custo final
superior aos dos materiais classicos produzidos com agregados naturais. Esta distancia
maxima correspondera a distancia critica de localizacdo da unidade de pré-tratamento e
valorizacdo, relativamente a central de incineracdo. Esta distancia podera ser variavel de

pais para pais, dependendo das condi¢Ges econdmicas locais;

Aspectos psico-sociais e de saude humana — A utilizacdo de materiais para construgdo
civil, contendo escdrias, em edificios destinados a actividades humanas com permanéncia
prolongada, como, por exemplo, habitacdes, escolas, hospitais, edificios destinados a
actividades profissionais, entre outros, poderd condicionar uma reaccdo social adversa,
motivada pela presenga de residuos nos materiais utilizados para a construgdo desses
edificios.

Seria assim necessario avaliar-se o risco de contaminacdo dos utilizadores desses
edificios, em estudos anteriores a sua utilizacdo efectiva, por forma a garantir-se que
destas aplicacdes ndo resultariam riscos significativos para a saide humana. Todavia, foi
convicgdo das equipas envolvidas no projecto europeu VALOMAT que, mesmo que fosse
demonstrada a ndo perigosidade destes materiais contendo escorias, seria provavel uma
reaccdo social contraria a este tipo de aplicacdo destes materiais. Considerando este
aspecto, as equipas envolvidas no projecto VALOMAT decidiram que este tipo de
aplicacdo dos novos materiais ndo constituiria objecto de estudo no ambito do projecto.
Tal decisdo pode ser considerada como configurando uma aplicacdo directa do Principio

da Precaucao.

3.3.2 Uso potencial das escorias em betdes destinados a construgdes no sub-solo

As estimativas anuais do consumo de betdo, na Europa, para estruturas destinadas a

construcdes no sub-solo, atingiu, no ano de 1998, o valor de 17 Mm®. Este valor incluia

pilares para fundacdes, paredes de betdo reforcado com aco para constru¢bes no sub-solo

profundo (designadas, na terminologia portuguesa, por paredes diafragma e, na terminologia
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inglesa, por “Diaphragm walls” ou, apenas, “D-walls”), tuneis subterrdneos e outros usos

diversos.

No Quadro 3.6 apresentam-se as estimativas do consumo do betdo para estes tipos de
estruturas, no que se refere a situacao europeia, em geral, e a situacdo francesa, em particular.
Esta Gltima é apresentada pelo facto de, neste pais, ser também relevante, sob o ponto de vista
de consumo de betdo, uma outra aplicacdo com forte componente ambiental: a recuperacao de

minas e pedreiras em fim-de-vida e abandonadas, que sera discutida mais adiante.

Quadro 3.6 Estimativas anuais, efectuadas em 1998, do consumo de betdo, na Europa e
em Franca, para estruturas destinadas a construcdes no sub-solo (Soletanche-Bachy et
al., 1998)

Tensao de
rotura @
(MPa)

Consumoem  Consumo na Taxa Tipica de Utilizacdo
Franga Europa min Méx
(10°m®ano?) (10®*miano®) (10°milocal?) | (10% m®.local?)

Pilares para fundacfes

Tipo de
Estruturas

Tipo de betdo

Pré-fabricados BR™ ou BPR® 50 3000 10 100 >25
Fabricados no local BR 600 6000 0,5 5 >20
Paredes diafragma
Em betédo reforgado BR 600 2000 2 20 >20
Pré-fabricadas BR 100 200 1 10 >25
Para confinagéo BnR® 80 800 2 50 n.s.©®
Taneis
Segmentos pré- BR 175 1400 20 100 >25
Recuperacdo de minas e pedreiras
Pedreiras em fosso MnR® 100a1000 | desconhecido 1 100 n.s.
Pedreiras em flanco MnR desconhecido | desconhecido | desconhecido | desconhecido n.s.
Galerias de minas MnR 0,lal desconhecido 0,1 1,0 n.s.

@ Relativa a ensaios de compressao simples; @ Betéo reforcado; © Betéo reforcado e pré-esforcado; ©® Betdo

ndo reforcado; © Material ndo reforcado; © No significativo

Relativamente as aplicagbes nas quais a resisténcia mecénica dos materiais € um factor
determinante para a sua utilizacdo, a aplicacdo de escérias tem sido cuidadosamente avaliada,
por forma a determinar-se os efeitos da percentagem da substituicdo dos agregados naturais,
na resisténcia mecéanica dos materiais finais e na sua durabilidade. Os trabalhos desenvolvidos
pelas empresas Inertec e Soletanche-Bachy (Bouchelaghem et al., 1999) permitem concluir
que a utilizacdo de escorias na producdo de betdes, com elevada resisténcia mecanica, é

praticamente impossivel.
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Para que 0s materiais atinjam uma resisténcia a compressdo superior a 25 MPa, a percentagem
de substituicdo dos agregados naturais deve ser inferior a 50%. Este facto dificulta o retorno
econdémico do investimento de construcdo da unidade de pré-tratamento das escorias, uma vez

gue torna o betdo substituido mais caro do que o betdo produzido com agregados classicos.

Conclui-se, assim, que as construgdes no sub-solo, que necessitam de betdo com um valor de
resisténcia a compressdo superior a 25 MPa, ndo constituem, de acordo com os dados técnicos
mais recentes, um mercado potencial de valorizacdo de escorias. Importa recordar, contudo,
que elas representam, ao nivel Europeu, um mercado de consumo de betbes que atingia, em
1998, niveis de cerca de 34,3% do mercado total de consumo de betdo, para construgdes no

sub-solo.

Em suma, a valorizacdo de escorias para a producdo de betdo destinado a construcdo de
pilares pré-fabricados para fundac@es, de paredes diafragma pré-fabricadas e de segmentos de
tlneis pré-fabricados é, a luz dos conhecimentos cientificos mais recentes, praticamente

impossivel (Soletanche-Bachy et al., 1998).

No que se refere as construgdes, no sub-solo, que requerem betdo com uma resisténcia
mecanica média & compressao (entre 20 e 25 MPa), a substituicdo dos agregados pode atingir
uma percentagem de 50% em massa. Nesse caso, devera ser realizado um pré-tratamento de
reducdo do teor em metais e de sais, assim como de fixacdo quimica de alguns poluentes,

nomeadamente, de metais pesados.

Neste tipo de aplicacdo, o volume de betdo necessario em obra determinara o tipo de unidade
de producdo do betdo que sera utilizada. Tal como se indica no Quadro 3.6, 0 consumo de
bet&o, para pilares construidos no local, pode variar entre os 500 m*, em locais de pequena
dimens&o, e 0s 5000 m®, em obras de maior dimenséo. Para o caso da construgdo de paredes
diafragma com betdo reforcado, aqueles consumos podem variar entre 2000 e 20000 m®, por
local de utilizag&o. Estes volumes séo relativamente reduzidos, néo justificando a instalagéo
de unidades de tratamento das escorias e producdo de betdo no local de utilizagdo. Sob o
ponto de vista econdmico, é preferivel a adopcdo de uma solucgéo integrada de uma unidade
de producédo de betdo-pronto, constituida por uma unidade de pré-tratamento das escorias, a

jusante da linha de producéo do bet&o-pronto.

Deste modo, a producdo de betdo para pilares de fundagdes, produzidos no local, e a

construcdo de paredes diafragma, produzidas em betdo reforcado, ndo parecem ser também
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areas de utilizacdo as quais se encontre associado um potencial interesse econdémico de

valorizacdo das escorias.

Uma das aplicacbes de betdo, no sub-solo, que maior interesse pode suscitar para a
valorizacdo das escorias € a construcdo de paredes diafragma, com betdo ndo reforgado,
destinadas a desempenharem uma funcao fisica de confinacdo (barreiras de confinagdo). Estas
barreiras s@o habitualmente construidas nas fronteiras de locais poluidos, submetidos ou ndo a
processos de recuperacdo, com o objectivo principal de limitarem a dispersdo dos poluentes
para areas vizinhas ndo contaminadas. Assim, a principal caracteristica fisica destas barreiras

deveré ser a sua reduzida permeabilidade a materiais liquidos ou semi-liquidos.

A resisténcia mecanica destas paredes assume um papel secundario, sendo muitas vezes
utilizados betBes com niveis de resisténcia a compressdo de apenas cerca de 1 a 3 MPa. Neste
caso, a utilizacdo das escorias, como materiais de substituicdo dos agregados naturais, pode
ser encarada, sob o ponto de vista estritamente mecénico, como uma hipétese de valorizacdo
destes materiais residuais com forte probabilidade de sucesso. Todavia, torna-se necessario
avaliar o comportamento de parametros fisicos e mecénicos, a longo prazo, de uma parede
deste tipo, por forma a determinar-se se eles ndo sdo afectados pela incorporagdo das escorias
no betdo e se, consequentemente, a parede apresenta 0 mesmo nivel de durabilidade que uma

outra construida com betdo composto por agregados naturais.

A valorizacdo das escorias, por incorporacdo em betdo destinado a construcdo de paredes de
confinacdo, podera ter associado, todavia, um problema de rentabilidade econdémica que se
relaciona com os casos efectivos em que tal medida é utilizada. Os dados actuais indicam que
surgem, anualmente, na Europa, entre cinco a dez casos em que esta solucdo é considerada
adequada. Esta situacdo deixa antever que o volume de betdo necessario, para este tipo de
aplicacdo, estara abaixo do limite critico que permite produzir betdo substituido com escoérias

a um custo inferior ao betdo constituido por agregados naturais.

Do conjunto de aplicagdes indicadas no Quadro 3.6, as mais atraentes, sob os pontos de vista
mecanico e econdémico, sdo, muito provavelmente, as relacionadas com a recuperacdo de
pedreiras e minas em fim-de-vida ou abandonadas. Este interesse prende-se com a baixa
resisténcia mecéanica que estes materiais podem apresentar, comparativamente as aplicacoes
que requerem betdes de alta e média qualidade. Além disso, sdo habitualmente necessarios
volumes de materiais relativamente elevados para preencher os volumes vazios existentes

nessas minas e pedreiras.
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3.3.3 Uso das escorias em materiais destinados a recuperacdo de minas e pedreiras
3.3.3.1 Importancia da recuperacao de minas e pedreiras abandonadas ou em fim-de-vida

Uma zona extractiva encerrada e ndo submetida a nenhum tipo de manutencdo ou
recuperagdo, mesmo que nela ndo se verifique qualquer tipo de actividade industrial,
apresenta, geralmente, um conjunto de impactes ambientais negativos de dimensdo variavel,
mas quase sempre muito significativos. Muitos desses impactes derivam do periodo de
exploracdo dos recursos minerais e tendem a acentuar-se com o decorrer do tempo. Outros
surgem especificamente no periodo de post extracgdo e podem concorrer para 0 aumento
significativo dos impactes negativos gerados pela zona extractiva abandonada, sobre os
diversos compartimentos ambientais (Malgot e Mahr, 1985; Costa, 1987, 1988, 1992).

De um modo global, € possivel afirmar-se que, embora a actividade industrial possa ter
cessado numa determinada mina ou pedreira, o passivo ambiental se vai acumulando ao longo
do tempo de abandono. Este efeito cumulativo é devido a contaminacdo progressiva dos
compartimentos ambientais adjacentes. Ele promove, inevitavelmente, o acréscimo dos custos

associados a reabilitacdo dos locais e ecossistemas atingidos.

De modo a que estes efeitos cumulativos sejam prevenidos, sera necessario que as medidas de
recuperacdo dos locais, submetidos a exploracdo, sejam implementadas imediatamente apos a
fase de exploracdo activa. Embora esta seja uma orientacdo actualmente aceite nas sociedades
industrializadas, em especial na Europa, nos EUA e no Japao, é importante ndo esquecer que
0S passivos ambientais, associados a minas e pedreiras, se devem, numa parte muito
significativa dos casos, a locais de extrac¢do explorados ha dezenas ou, até mesmo, centenas
de anos. Estes foram abandonados em momentos da histéria em que as questdes ambientais
ndo assumiam a dimensdo actual e, consequentemente, 0s actos legislativos ndo tinham

qualquer preocupacao em prevenir os impactes gerados pelo seu abandono.

Este problema das minas e pedreiras abandonadas assume, na situacdo actual, uma dimensao
econdmica e ambiental importante, que se adiciona ao problema da recuperacdo das minas e
pedreiras em fim-de-vida. A sua dimensdo ultrapassa claramente as fronteiras nacionais e
europeias. Embora ndo existam dados estatisticos fidveis sobre a dimensdo real deste
problema, os seus limites sdo, muito provavelmente, mundiais. Deste modo, o
desenvolvimento de tecnologias economicamente rentaveis, para a resolucdo deste problema

de caracter ambiental, econdmico e social, constitui um potencial técnico-cientifico e
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econdmico que poderé ser rentabilizado a nivel nacional e europeu, a curto prazo, e a nivel

mundial, a médio ou a longo prazo.

Alguns dos impactes ambientais mais significativos das minas e pedreiras abandonadas, que

importa mitigar com a sua recuperagdo morfologica e hidroldgica, sdo 0s seguintes:

a)

b)

Impactes na paisagem — O impacte visual de uma pedreira é fundamentalmente devido
ao contraste das formas, das texturas e da cor, bem como a modificacdo das relacdes entre

os elementos da paisagem (Merighi et al., 1984).

A este respeito, Costa (1992) traduziu claramente estes contrastes, ao afirmar que num
ambiente rural ou semi-rural, em que predominam as cores verde ou castanha, com um
coberto vegetal mais ou menos desenvolvido, com uma morfologia de recortes suaves ou
abruptos suavizados, a localizacdo de uma pedreira representa uma descontinuidade
profunda na paisagem. Com efeito, ela caracteriza-se por paredes escarpadas, sem coberto
vegetal, de cores claras, por vezes, intensas, que modificam a morfologia original do

flanco da encosta.

Noutros casos, ela afunda-se abaixo da superficie do solo, numa profundidade que pode
ser superior a 50 metros. Estas zonas encontram-se geralmente circundadas por
escombreiras, também sem coberto vegetal, onde os residuos sélidos depositados se

podem elevar, por vezes, a mais de duas dezenas de metros de altura;

Impactes nos recursos hidricos superficiais e subterraneos — Algumas exploracdes de
recursos minerais tendem a afectar os quantitativos de agua disponiveis nos locais onde se
inserem e, até mesmo, a jusante desses locais. Como refere Tomé (2000), as vibracGes e
os trabalhos de extraccdo de calcarios podem induzir a alteracdo da circulagcdo cérsica,
pela modificacdo induzida na profundidade dos niveis freaticos suspensos que lhe estdo
implicitos. O ndo restabelecimento do circuito natural do aquifero, na fase de post
extraccdo, poder-se-a traduzir, a jusante, pelo esgotamento de pogos e nascentes e pela
necessidade de aumento das profundidades de captacdo da agua subterranea.

Para além dos impactes negativos verificados a nivel quantitativo, a fase de post
exploracdo dos recursos minerais pode originar também impactes negativos, muito
significativos, no nivel da qualidade dos recursos hidricos. A percolacdo das aguas das
chuvas ou resultantes do escoamento superficial, através dos materiais depositados nas

escombreiras, podera provocar a alteracdo dos valores do pH, o aumento dos niveis de
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d)

mineralizacdo e o aumento das concentracGes de metais nessas aguas. A percolacdo destes
lixiviados através do solo e a sua descarga em sistemas hidricos subterrdneos ou
superficiais causard, necessariamente, a contaminacdo destes compartimentos ambientais
(Blesing, 1974; Oliveira et al., 1999);

Impactes na qualidade do ar — O ar constitui um compartimento ambiental sobre o qual
a industria extractiva exerce impactes ambientais significativos (Gonzalez, 1997). O
abandono da zona submetida a extraccao e das areas adjacentes implica a total auséncia de
manutenc¢do do fosso aberto ou do flanco da encosta, bem como das areas adjacentes que
se encontram afectas ao local explorado. A auséncia de um coberto vegetal desenvolvido e
a exposicao directa, aos factores meteoricos locais, das formacgdes mineralogicas e dos
residuos resultantes da actividade de extraccdo favorecem o aumento das taxas de
desintegracdo destes materiais, facilitando o seu transporte a longa distancia (Oliveira et
al., 1999);

Impactes nos solos — Os impactes da inddstria extractiva nos solos fazem-se sentir
principalmente a dois niveis: reducdo deste compartimento ambiental; contaminacdo a
jusante da zona extractiva, por metais ou outras substancias quimicas utilizadas na

extraccdo e no processamento da matéria-prima.

Enquanto que o primeiro nivel € mais intenso nas fases de preparacdo e de extracgédo
activa, o segundo nivel pode iniciar-se na fase de extraccéo e prolongar-se por toda a fase
post extractiva. A intensidade da contaminacdo dos solos depende, directamente, do nivel
de manutencdo da zona extractiva, podendo apresentar niveis muito significativos em
situacOes de total auséncia de manutencgéo da antiga zona de extracc¢ao e das escombreiras

associadas;

Impactes na fauna e flora — Na fase de post extraccao, o abandono da zona extractiva e a
sua progressiva degradacao poderdo agravar o efeito global da reducdo da biodiversidade
autoctone (Salgueiro, 2000; Tomé, 2000). A acumulacdo deste passivo ambiental é devida

a trés factores principais:

i) A ndo reposicdo do solo, o que impedird a reinstalacdo natural das espécies

vegetais;
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f)

i) A emissdo continuada, por ac¢do edlica, de poeiras com ou sem contaminagdo
quimica significativa, que implicard a reducdo da actividade fotossintética e,

eventualmente, a contaminacdo directa das espécies vegetais;

iii) A contaminagdo dos recursos hidricos locais e do solo circundante, com espécies
quimicas presentes em teores toxicos, 0 que poderd provocar a contaminacdo das

especies vegetais autoctones;

Outros impactes — Para além dos impactes ambientais referidos anteriormente, verifica-
se, com alguma frequéncia, que as zonas de pedreiras abandonadas funcionam como pélos
de atraccdo de construgdes clandestinas, cujo crescimento progressivo tende a aglutinar a
antiga zona de extraccdo. Muitas vezes, o fosso da pedreira é utilizado como vazadouro
dos residuos solidos e liquidos, de origem domestica, produzidos na zona urbana

clandestina.

N&o menos raros sdo 0s casos em que os fossos das pedreiras sdo utilizados como

vazadouros de residuos industriais, alguns dos quais eventualmente perigosos.

Um outro impacte muito significativo, associado a antigas minas, diz respeito a
instabilidade dos solos como consequéncia da existéncia de galerias vazias no sub-solo.
Em Franca, por exemplo, algumas destas minas tém centenas de anos, pelo que néo se
encontram cartografadas. Assim, até ao aparecimento de fendmenos de subsidéncia do

solo, muitas ndo eram conhecidas. Outras continuam por identificar.

Na verdade, a exploracdo de muitas destas minas estava associada a necessidade de
localizacdo de materiais que pudessem ser utilizados na construgdo de edificios, nas
cidades medievais e renascentistas da Europa. No momento da sua exploracéo, estas
minas localizavam-se longe dos centros urbanos. Com o crescimento das cidades
europeias, entre os seéculos XVII e XX, estas estruturas subterraneas passaram a estar

integradas no interior da malha urbana, sendo muitas delas totalmente desconhecidas.

Em Paris, os primeiros problemas, de grande proporcéo, relacionados com a subsidéncia
de solos, ocorreram entre 1774 e 1776, tendo obrigado a execucdo de um trabalho de
identificacdo e cartografia das cavidades subterraneas existentes no sub-solo da cidade.
Estima-se, actualmente, que o volume de galerias subterraneas, na AM de Paris, atinja o
valor de 21x10° m®. No municipio de “Yvelines”, esse volume deve atingir o valor de

50x10° m®. Em Franca, 4500 municipios apresentam problemas semelhantes, resultantes
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da existéncia de galerias subterraneas pertencentes a antigas minas, 0 que representa um
elevado risco de ocorréncia de acidentes e de perda de vidas e bens, por subsidéncia dos
solos (Soletanche-Bachy et al., 1998). As situacdes europeia e mundial, nesta matéria, ndo

sdo conhecidas.

3.3.3.2 Resumo das principais técnicas de recuperacdo de zonas de extraccdo mineral

abandonadas

As técnicas de recuperacdo ou de reabilitacdo de uma pedreira abandonada sdo habitualmente

agrupadas nas quatro classes seguintes (Costa, 1992):

a)

b)

d)

Técnicas de renivelamento — Estas técnicas envolvem o preenchimento completo do

fosso resultante da extraccao, por forma a repor a topografia inicial;

Técnicas de enchimento parcial — Neste caso, o enchimento do fosso da pedreira é
parcial, procurando reduzir-se os desniveis criados pelos taludes de menor dimenséo e

preencher-se uma parte da zona mais profunda do fosso;

Técnicas de manutencdo dos desniveis — Nestas técnicas, 0s desniveis mais acentuados
ndo sdo morfologicamente alterados, sendo reduzido o seu impacte visual por fixacdo de
vegetacdo nos patamares que lhe estdo associados. Os taludes com menor desnivel
poderdo ser parcialmente cobertos com material de enchimento, por forma a reduzirem-se

as alteracdes topograficas;

Técnicas de abandono controlado — Estas técnicas implicam uma intervencdo minima
no local de extraccdo abandonado, procurando-se apenas garantir a estabilidade, a
seguranga e as condi¢cdes minimas para que se processe uma regeneragdo por processos
naturais (Ramalho, 1992).

No que respeita as minas, sdo utilizadas duas técnicas principais para a sua recuperacao:

a)

b)

Técnicas de enchimento total — O objectivo principal € o encerramento das galerias das
minas, através do enchimento com um material quimicamente estavel, por forma a ndo

serem criados riscos adicionais de contaminacao dos solos e das aguas subterraneas;

Técnicas de reforco das estruturas de suporte — Neste tipo de técnicas, executa-se 0
reforco mecanico das estruturas de suporte das galerias, por forma que estas se possam

manter estaveis. Como regra geral, procede-se, posteriormente, a reconversao das galerias,
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por forma a que estas possam ser utilizadas para diferentes fins, como, por exemplo,
museus mineiros, museus vinicolas, galerias de envelhecimento e armazenamento de
vinhos (caves vinicolas), galerias de armazenamento de outros produtos, galerias de
armazenamento de residuos, entre outros. A aplica¢do destas técnicas é inviavel em zonas
urbanas, nas quais seja previsivel a ocupacdo do solo, que constitui o tecto das galerias,
com actividades humanas que gerem cargas estaticas ou dinamicas elevadas, como, por

exemplo, a construcdo de edificios, de avenidas, entre outras.

Do conjunto de técnicas apresentadas, as que permitem atingir um nivel de recuperagdo
caracterizado por impactes ambientais minimos sdo as de renivelamento e de enchimento total
das galerias. Nestas técnicas, € reposta a situacao topografica inicial e, tanto quanto possivel,
o sistema inicial de circulacdo das aguas subterraneas. Para além disso, os riscos de

subsidéncia dos solos sdo praticamente eliminados.

O principal impacte negativo associado a estas técnicas é de natureza econdmica. Devido ao
elevado volume de materiais necessarios para o enchimento dos fossos das pedreiras ou das
galerias das minas, o qual pode variar entre 0,1x10° e 100x10% m* (Quadro 3.6), estas técnicas
podem apresentar custos muito elevados. Para além disso, 0o enchimento das antigas zonas
extractivas terd que ser realizado com materiais quimicamente estaveis, que permitam
assegurar um risco diminuto de contaminacdo dos compartimentos ambientais envolventes

(solo, biota e sistemas hidricos subterraneos e superficiais).

A utilizacdo dos escombros, como materiais de enchimento, raramente constitui uma solugéo
adequada, uma vez que, em geral, eles apresentam uma elevada reactividade quimica, em
especial, com &gua. No caso de se prever a utilizacdo da superficie da antiga pedreira ou mina
com actividades humanas que gerem cargas estaticas ou dinamicas elevadas, os materiais de

enchimento deveram ter uma resisténcia mecanica que permita suportar essas cargas.

Finalmente, por forma a que os custos de transporte dos materiais de enchimento ndo torne a
aplicacdo destas técnicas economicamente inaceitavel, os materiais de enchimento deverdo

encontrar-se disponiveis numa area relativamente proxima da pedreira ou mina a recuperar.

De um modo geral, encontrar materiais que satisfacam todos estes requisitos constitui uma
tarefa muito dificil, pelo que se tem optado, até hoje, por técnicas de recuperagdo

economicamente menos dispendiosas e de cardcter mais curativo do que preventivo.
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3.3.3.3 Vantagens resultantes do uso de escorias na producdo de materiais de enchimento de

antigas pedreiras ou minas

A valorizacdo de escorias, das centrais de incineracdo de RSU, na producdo de materiais
destinados ao enchimento de antigas pedreiras ou minas, podera solucionar alguns dos
problemas enunciados anteriormente, relativamente aos materiais utilizados nas técnicas de

nivelamento de pedreiras e de enchimento de galerias de minas.

Muitas minas e pedreiras, de média e de grande dimensoes, localizam-se em AM densamente
povoadas, nas quais uma parte importante do problema da gestdo dos RSU foi solucionado
pela instalacdo de centrais de incineracdo. Deste modo, a disponibilidade de um material
(escorias), com caracteristicas predominantemente minerais, num local proximo dessas
antigas pedreiras ou minas e em quantidades adequadas a implementacdo de uma unidade de
pré-tratamento e valorizacdo, facilita a solugdo do problema relativo & disponibilidade de

materiais destinados ao seu enchimento.

Os custos de transporte serdo reduzidos, relativamente ao custo total de aplicacdo da técnica
de renivelamento ou enchimento, dada a proximidade dos locais de producdo e de utilizacdo
das escorias. Os custos de implementacgdo e exploracdo de uma unidade de pré-tratamento das
escorias serdo compensados pelos elevados volumes de escérias que serdo submetidas ao
processo de estabilizacdo. Assim, os custos de producdo dos materiais contendo escorias serdo
tendencialmente inferiores aos custos de producdo de materiais similares constituidos por

inertes naturais.

No caso das actividades humanas, previstas para os antigos locais de extracgdo mineral,
envolverem cargas estaticas ou dindmicas reduzidas, as técnicas de renivelamento ou
enchimento, com materiais caracterizados por resisténcias mecanicas baixas, sdo passiveis de
serem aplicadas. Nesta situacdo, os materiais de enchimento podem ser constituidos por
agregados com resisténcias mecanicas médias. As escorias apresentam resisténcias mecanicas
adequadas para este tipo de materiais. Para além disso, as escorias apresentam uma vantagem
adicional que se relaciona com 0 menor custo de aquisi¢do, comparativamente aos agregados

naturais.

Importa ainda salientar uma vantagem ambiental importante associada ao uso das escorias em
argamassas ou betdes destinados, quer ao enchimento de minas ou pedreiras, quer a
construcdo de paredes diafragma no sub-solo. A substituicdo dos agregados naturais por

escorias permitira reduzir o esforco de exploracdo destes recursos naturais nao renovaveis,
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através da valorizacdo de materiais residuais. Poder-se-a contribuir, assim, para a reducdo do

esforco actual de exploracdo de pedreiras e areeiros.

Tal como foi referido no segundo capitulo deste trabalho, a incineracdo € uma tecnologia
usual de tratamento de residuos, que se caracteriza pela producdo de quantitativos importantes
de materiais sélidos, especialmente, de escdrias. Nas AM em que esta tecnologia é utilizada
para a valorizacdo energética dos RSU, terdo necessariamente que ser encontradas solucdes
técnicas, ambientalmente aceitaveis, para 0 armazenamento das escorias. A sua utilizacdo
para a producdo de materiais de enchimento de antigas pedreiras e minas podera facilitar, pelo

menos a médio prazo, a resolucao do problema de armazenamento destes materiais residuais.
3.3.3.4 Possiveis limitac6es da valorizacdo das escorias nos materiais de enchimento

Uma das principais limitagbes, associadas a valorizacdo de escOrias em materiais de
enchimento de pedreiras e minas, relaciona-se com o elevado conteddo em sais,
nomeadamente, cloretos e sulfatos, e com as concentragdes significativas de alguns metais na
matriz solida das escorias. Comparativamente aos agregados naturais, as escorias apresentam
concentracfes mais elevadas destas substancias quimicas, o que coloca, como se referiu
anteriormente, problemas relacionados com a durabilidade dos materiais de enchimento, bem

como com o risco da eventual contaminagdo dos compartimentos ambientais.

Este problema pode ser ultrapassado, contudo, atraveés da realizacdo de um processo
preliminar de tratamento das escorias. Este devera incluir uma fase de eliminacao da fraccéo
das escorias com maior contetdo em elementos alcalinos, alcalino-terrosos e metais, seguida
de uma fase de estabilizagdo quimica dos poluentes presentes na fracgdo valorizavel das
escorias. Esta fase de estabilizacdo devera ser constituida, entre outros processos, pela adicdo
de reagentes quimicos especificos, que reduzam a mobilidade desses poluentes, e pela

incorporacdo da fraccdo valorizavel das escorias numa matriz de cimento.

O desenvolvimento deste tipo de materiais exige, naturalmente, uma avaliagédo rigorosa do seu
comportamento mineraldgico, mecanico, quimico e ecotoxicolégico, em duas fases distintas

desta tecnologia de valorizacéo das escorias:
a) Durante o periodo laboratorial de desenvolvimento das suas formulacdes;

b) Durante o periodo experimental do seu comportamento em condicdes reais de utilizagéo.
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Seria também desejavel que a utilizacdo desta tecnologia de valorizacdo fosse acompanhada,
durante a fase de aplicacdo industrial, por metodologias de avaliacdo do comportamento dos
materiais e do seu efeito sobre os compartimentos ambientais, quando submetidos a condi¢6es

ambientais de variagdo em larga escala.
3.3.3.5 Caracteristicas gerais dos materiais de enchimento contendo escorias

Considerando que os materiais de enchimento serdo colocados nas pedreiras e nas minas
através de processos de bombagem, a partir das unidades de pré-tratamento e estabilizacdo
das escorias, eles devem apresentar as seguintes caracteristicas, antes do processo de
solidificagdo das matrizes (Soletanche-Bachy et al., 1998):

a) Granulometria adequada ao processo de bombagem;

b) Propriedades reoldgicas adequadas a colocacdo hidraulica dos materiais nos fossos ou

galerias;
c) Estabilidade fisica adequada, por forma a evitar processos de segregacao do material;

d) Tempo de solidificacdo adequado ao tempo de pre-tratamento e de estabilizacdo das

escorias.

Apo6s o periodo de solidificagdo do material de enchimento, este deverd apresentar as
caracteristicas mecanicas e quimicas consideradas como adequadas para cada aplicagdo.
Procura-se, desta forma, manter, por um lado, a estabilidade fisica da pedreira ou da mina
recuperada e, por outro, garantir a ocorréncia de taxas de libertacdo de substancias quimicas
gue ndo cologuem em risco a qualidade dos sistemas envolventes. Estas caracteristicas

devem, além disso, manter-se estaveis ao longo de todo o periodo de utilizacdo do material.

3.3.4 Actos legislativos e regulamentos ambientais europeus mais importantes,

relacionados com a valorizacgéo de residuos na construcao civil

Um dos principais problemas relacionados com a valorizacdo das escorias, das centrais de
incineracdo de RSU, na producdo de materiais para a construcdo civil, diz respeito ao
potencial toxico que estes residuos apresentam, comparativamente aos agregados naturais
(van der Sloot, 1996, 2001; Pagotto, et al., 2003; Svedberg e Macsik, 2003). Na verdade, a

estabilidade quimica das escorias € muito inferior a dos agregados classicos, os quais, devido
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ao facto das suas taxas de libertacdo de substancias quimicas serem reduzidas, podem ser

classificados como materiais inertes, ou, se se preferir, como materiais quimicamente estaveis.

As esclrias apresentam, relativamente a alguns elementos quimicos, elevadas taxas de
libertacdo, em especial, quando em contacto com um meio aquoso. Para além disso, a
variacdo de alguns factores ambientais, como, por exemplo, o pH, o potencial redox ou o teor
em carbono organico, podem também fazer variar significativamente as taxas de emissdo

desses elementos quimicos (van der Sloot e Hoede, 1997; van der Sloot et al., 2001).

Deve ainda ser referido que alguns dos elementos quimicos, libertados pelas escérias,
apresentam niveis de toxicidade potencialmente elevados. De entre estes, destacam-se 0

chumbo, o cromio e o zinco, podendo também ser detectado arsénio e mercurio.

E importante referir que o comportamento quimico das escorias, quando utilizadas como
agregados sintéticos de substituicdo dos agregados naturais, ndo é necessariamente idéntico ao
seu comportamento quimico enquanto residuos brutos individualizados. Na verdade, ambos
0s comportamentos sdo diferentes, devido ao facto da valorizagdo das escérias, como
agregados sintéticos, implicar a introducdo destes residuos em matrizes solidificadas, que

condicionam a emissao de poluentes.

Contudo, a substituicdo dos agregados naturais, habitualmente utilizados nos materiais de
construcdo civil, por agregados sintéticos com um maior potencial poluente, constitui uma
possibilidade de valorizacdo que, podendo apresentar riscos de contaminacdo ambiental, deve

ser adequadamente estudada.

Posteriormente a estes estudos, caso se conclua sobre a adequabilidade desta via de
valorizacdo, a regulamentacdo desta actividade é fundamental, de modo a que se assegure a
qualidade dos residuos reciclados, a qualidade dos materiais produzidos e a reducao dos riscos

de contaminagdo humana e ambiental.

Muitos paises europeus desenvolveram, neste ambito, indmeros trabalhos, que Ihes
permitiram garantir a possibilidade de uso de alguns residuos, nomeadamente, das escorias
das centrais de incineracdo de RSU, como agregados de substituicdo em materiais de
construcdo civil, em particular, na construcdo de estradas. Esses trabalhos permitiram o
desenvolvimento de uma inddstria florescente de valorizagdo de residuos, associada a
actividade de construcdo civil. Este facto permite que alguns paises apresentem, actualmente,

elevadas percentagens de valorizacéo das escorias, neste sector de actividade.
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De acordo com dados de 1997 e 1998, a valorizacdo das escorias, em materiais de construgdo
civil, atingia, na Holanda, uma percentagem muito proxima de 100%. Na Franca, essa
percentagem era de 30%, em 1997, mas aproximava-se de 50% no ano seguinte. Na
Alemanha, era de 50%, no inicio de 1998. Na Dinamarca, era de cerca de 70% também no
ano de 1998. Na Belgica e na Suécia, pelo contrario, ndo se registava praticamente qualquer
tipo de valorizacdo das escdrias (Clicquot, 1997; Bruder-Hubscher, 1998; Insavalor-Polden et
al, 1998). Em Portugal, tanto quanto se sabe no momento da redac¢do deste trabalho, ndo
existe qualquer tipo de valorizacdo das escorias, resultantes do processo de tratamento fisico
que € realizado nas duas unidades de incineracao existentes no pais. Todavia, sdo de destacar
alguns trabalhos de investigacdo, com o objectivo de contribuirem para a valorizacdo destes
residuos em materiais para a construcdo civil (Nicolau et al., 1999, 2000, 2001, 2002; LNEC,
2001; FEUP e Lipor, 2002). Fora da Europa, a valorizagdo destes materiais € uma actividade
pouco significativa. Por exemplo, segundo os mesmos dados de 1997 e 1998, a percentagem
de valorizagédo, nos EUA, era inferior a 5%, sendo maioritariamente destinada a construcao de

estradas. No Japdo, essa percentagem era inferior a 10% e, no Canad4, era praticamente nula.

O desenvolvimento de uma inddstria crescente de valorizacdo de residuos, em materiais de
construcdo civil, obrigou alguns paises europeus a adoptarem regulamentos legislativos e
normas, de modo a fazer face as necessidades de proteccdo quer dos consumidores/
utilizadores, quer da salde publica e do ambiente. Relativamente ao paises europeus,
destacam-se os regulamentos legislativos dos paises que apresentam as maiores producdes e,
simultaneamente, as mais elevadas taxas de valorizacdo de escorias. E o caso da Franca, da

Alemanha e da Holanda.
Em Franca, os residuos séo classificados em trés grupos principais:

a) Perigosos (designados por residuos especiais) — Este grupo inclui todos os residuos
com elevada perigosidade para a salde puUblica e para o ambiente. Este grupo é

maioritariamente constituido por residuos industriais;

b) N&o perigosos — Neste grupo incluem-se os residuos municipais, 0s residuos das
actividades comerciais e todos os residuos industriais com caracteristicas semelhantes aos
residuos municipais ou comerciais. As escorias das centrais de incineragdo de RSU séo

incluidas neste grupo de residuos;

c) Materiais inertes — Este grupo engloba todos os residuos que apresentem

comportamentos quimicos estaveis, ao longo do tempo, e com caracteristicas semelhantes
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aos minerais classicamente utilizados na construcgéo civil. Assim, incluem-se, neste grupo,
materiais tais como o0s residuos resultantes da demolicdo de edificios, ou de outras

infraestruturas, e os materiais destinados ao enchimento de antigas pedreiras e minas.

De acordo com a legislacdo francesa, 0s materiais incluidos no grupo dos residuos perigosos
devem ser submetidos a processos de recuperacdo. No caso da sua recuperacao ser técnica ou
economicamente inviavel, esses residuos devem ser submetidos a processos especificos de
tratamento, que reduzam a sua perigosidade, como, por exemplo, processos de
estabilizacdo/solidificacdo. A sua deposicdo em aterro sO é possivel depois de terem sido
submetidos a um tratamento de estabilizacdo quimica e, nesse caso, serdo classificados como
residuos especiais estabilizados. Posteriormente, devem ser depositados em aterros destinados

apenas a este tipo de materiais.

Os processos de estabilizacdo, baseados na utilizagdo de ligantes minerais, representam, em
Franca, praticamente a totalidade dos processos industriais de estabilizagdo de residuos

perigosos.

O Ministério francés do Ambiente, a ADEME e um vasto grupo de peritos, na area da
valorizacdo de residuos, tém vindo a trabalhar no sentido de integrar, na legislacéo francesa, a
no¢do do comportamento dos residuos, a longo-termo, em funcdo do cenario de exposicao.
Esta nocdo resulta do desenvolvimento do conceito de ecocompatibilidade e da aplicacdo da

norma europeia ENV 12920. Ambos serdo apresentados mais adiante.

Apesar deste trabalho, a legislacdo francesa dispde ja de um instrumento importante de
regulamentacdo da valorizagdo de escoérias das centrais de incineragdo de RSU. Este
instrumento foi concretizado na Circular Ministerial, de 9 de Maio de 1994, na qual séo

definidas trés categorias de escorias:

a) Categoria V (escorias valorizaveis) — Nesta categoria incluem-se todas as escérias com
caracteristicas adequadas a valorizacdo directa na construcdo de estradas, na construgéo de
parques automoveis e noutras aplicacfes. Todavia, a Circular Ministerial limita a
utilizacdo das escorias a aplicacbes em que 0s materiais ndo estejam em contacto directo
com aguas pluviais, superficiais e subterraneas. Nao é, também, autorizada a sua
utilizacdo em locais inundaveis, em locais de captacdo de agua potavel e a menos de 30

metros de cursos de agua superficiais;
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b) Categoria M (escérias valorizaveis, ap6s um periodo de maturacdo) — No caso das
escorias que nao apresentam caracteristicas adequadas a valorizacdo imediata, estas
poderdo ser submetidas e um processo de maturacdo, com uma duracdo minima de 12
meses, de modo a reduzir o seu potencial poluente. Ap6s a aplicagdo do processo de
maturacgdo, se as escorias apresentarem as caracteristicas compativeis com a categoria V
poderdo entdo ser submetidas a valorizagdo, tal como se indica para a categoria anterior.

Caso contrario, elas deverdo ser classificadas como pertencentes a categoria S;

c) Categoria S (escorias ndo valorizaveis e destinados a deposi¢cdo) — Nesta categoria
enquadram-se todas as escorias que, mesmo apos um periodo de maturacdo de 12 meses,
ndo apresentam as caracteristicas adequadas a valorizacdo. Estas escorias destinam-se a
deposicdo em aterro, podendo ser submetidas a um tratamento especifico, em funcédo do

seu potencial poluente.

As caracteristicas que deverao ser avaliadas nas escérias, em cada uma destas categorias, sdo
de natureza fisica e quimica, englobando o0s seguintes parametros: percentagem de
inqueimados, fraccdo sollvel e parametros relativos ao potencial poluente (COT, sulfatos e
metais). A fraccdo soltvel e o potencial poluente deverdo ser analisados nos lixiviados das
escorias, obtidos pela norma francesa AFNOR NF X31-210 (NF X31-210, 1992), que se
destina a materiais granulares. Este ensaio de lixiviacao é realizado em trés ciclos sucessivos
de extraccdo, em fluxo descontinuo, cada um com uma dura¢do maxima de 16 horas. A razédo
liquido/sélido (L/S) é de 10, em cada ciclo de extraccdo. Por forma a determinar-se a emissdo
acumulada de cada pardmetro quimico, os trés lixiviados sdo misturados, pelo que a razdo L/S
final é de 30.

Os limites definidos para cada parametro, relativamente a cada uma das categorias de

escorias, sdo apresentados no Quadro 3.7.

Para além desta Circular Ministerial, o quadro legislativo francés é também constituido pelo
Regulamento sobre Residuos Estabilizados (FRSW), de 18 de Dezembro de 1992 (Méhu,
1995; ADEME, 1995). Neste regulamento s@o definidos os limites maximos admissiveis de
parametros fisicos e quimicos para materiais estabilizados/solidificados. Estes limites (Quadro
3.8) deverdo ser observados em lixiviados dos materiais estabilizados/solidificados, obtidos
pela norma francesa AFNOR NF X31-211 (NF X31-211, 1994), a qual se aplica a materiais

monoliticos.
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Quadro 3.7 Limites das categorias de classificacdo das escorias, resultantes da
incineragédo de RSU, segundo a Circular Ministerial francesa de 9 de Maio de 1994
(Méhu, 1995; Insavalor-Polden et al., 1998; Bruder-Hubscher, 1998)

Parametro CategoriaVV CategoriaM Categoria S

Caracterizagio |

Fisica Fracgdo soltvel (% massa) <5 <10 >10
Inqueimados (% massa) <5 <5 >5
As (mg.kg™ ms) <2 <4 >4
Cd (mg.kg™ ms) <1 <2 >2
Quimica COT (g.kg™ ms) <15 <2,0 >2,0
ou do Cr (VI) (mg.kg™ ms) <15 <3 >3
Potencial Poluente Hg (mg.kg™ ms) <0,2 <0,4 >0,4
Pb (mg.kg™ ms) <10 <50 >50
SO,” (g.kg™ ms) <10 <15 >15

Comparando os valores apresentados no Quadro 3.7, com o0s limites maximos indicados no
Quadro 3.8, verifica-se que, para o conjunto de parametros comuns, alguns dos valores
maximos admissiveis para os materiais estabilizados/solidificados s@o superiores aos limites
definidos para a categoria S das escorias das centrais de incineracdo de RSU. Este facto nédo
devera constituir um factor de estranheza na analise dos quadros. Para se compreender esta
diferenca dever-se-a atender ao facto do Quadro 3.8 se aplicar a todos os materiais obtidos por
estabilizacdo/solidificacdo de qualquer tipo de residuos. Entre estes encontram-se,
naturalmente, o0s residuos perigosos. Muitos desses residuos apresentam niveis de
contaminacgdo, com poluentes organicos e inorganicos, varias ordens de grandeza superiores

as escorias das centrais de incineragdo de RSU.

Assim, os processos de estabilizacdo/solidificacdo podem gerar, para alguns destes residuos,
materiais cujas percentagens de emissdao de poluentes sdo superiores as determinadas para as
escorias. Mediante a heterogeneidade da composic¢éo fisica e quimica dos residuos perigosos,
que poderdo ser submetidos a processos de estabilizagdo/solidificacao, torna-se compreensivel
a definicdo de limites maximos de emissdo de poluentes mais reduzidos para as escorias das

centrais de incineracdo de RSU, do que para os materiais estabilizados/solidificados.

A Franca prepara-se, actualmente, para integrar, neste quadro legislativo, a no¢do de
comportamento dos materiais, a longo termo. Esta deciséo resulta ndo apenas da aprovagéo da
norma europeia ENV 12920, mas também da necessidade da adopcéao progressiva da nocao de

ecocompatibilidade dos materiais.
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Quadro 3.8 Limites maximos admissiveis para materiais estabilizados/solidificados,
segundo o Regulamento Francés sobre Residuos Estabilizados (FRSW), de 18 de
Dezembro de 1992 (Méhu, 1995; ADEME, 1995)

Caracterizagéo Parametro " Limite Maximo
. Fracgdo soltvel (% massa) 10
Fisica
Matéria seca (% massa) >35
As (mg.kg™ ms) 10
Cd (mg.kg™ ms) 25
CN- livres (mg.kg™ ms) 5
CQO (g 0z.kg™ ms) 2,0
Cr (mg.kg™ ms) 50
1
Quimica Cr (V1) (mg.kg™ ms) 5
Fenois (mg.kg™ ms) 100
Hg (mg.kg™ ms) 5
Ni (mg.kg™ ms) 50
Pb (mg.kg™ ms) 50
pH (Sorensen) 4-13
Zn (mg.kg™ ms) 250

O principio da ecocompatibilidade tem sido desenvolvido, ao longo dos Gltimos anos, no
meio cientifico francés, que se dedica ao estudo do tratamento e valorizagdo de materiais
residuais. Este principio foi testado em diversos projectos, desenvolvidos em Franca, e foi
aplicado, pela primeira vez, ao nivel europeu, no projecto VALOMAT. Dada a sua

importancia no presente trabalho, este principio sera apresentado mais adiante.

No que a Alemanha diz respeito, a deposi¢do de residuos em aterros e a valorizagdo de
residuos, em materiais de construcdo civil, encontram-se globalmente enquadradas pelo
regulamento designado por LAGA, ou, mais abreviadamente, guia LAGA. Este guia técnico
foi elaborado pela Comissdo dos Estados e dos “Lander” germanicos, com o objectivo de
harmonizar, entre as diferentes regides da Alemanha, as técnicas de andlise, de classificacdo e
de avaliacdo das possibilidades de valorizacdo de residuos. O guia LAGA ¢
consideravelmente abrangente, no que se refere aos residuos que se enquadram nas suas
especificacGes técnicas. Todavia, foram também incluidas, neste regulamento, normas
técnicas especificas de valorizacdo de grupos bem definidos de residuos, nomeadamente,
residuos minerais resultantes de demoli¢fes (solos, residuos de reparagcdo de estradas e

residuos de reparacdo e demolicao de edificios), cinzas e escérias das centrais de incineracao
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de RSU e residuos de fundi¢des. Os locais nos quais se regista uma situacdo de poluicdo

acentuada nao se encontram abrangidos por este guia técnico.

O principio geral deste guia baseia-se no reconhecimento de que os sub-produtos minerais,
resultantes das actividades industriais, poderdo ser submetidos a valorizagcdo, desde que esse
procedimento ndo conduza a efeitos adversos no ambiente. Deste modo, 0s possiveis cenarios

de valorizagéo dos residuos minerais devem incluir dois critérios importantes de avaliacao:

a) A composicdo elementar dos residuos, no que respeita a presenca de substancias

poluentes, e a sua lixiviagéo a partir de uma massa representativa desses materiais;

b) O estado dos compartimentos ambientais, nos quais esses materiais residuais irdo ser

utilizados, nomeadamente, a qualidade do solo ou de outros substratos envolventes.

Para cada tipo de residuos considerados, o guia LAGA apresenta exemplos de valorizacdo que
tém em consideracdo as condi¢fes hidrogeoldgicas dos locais de utilizagdo, as condigdes
especificas de utilizacdo e o tipo de utilizacdo previsto. Para um determinado residuo mineral,
que seja enquadrado no referido regulamento, é possivel ao decisor definir os eventuais

cenarios de valorizacdo desse residuo, com base em trés limites designados por Z0, Z1 e Z2.

O limite Z0 corresponde ao valor maximo abaixo do qual o material residual podera ser
valorizado sem nenhuma restricdo especifica. Em termos préaticos, este limite é equivalente a
situacdo em que o material residual apresenta uma composicdo caracterizada por teores

inferiores ou idénticos aos solos do local em que sera utilizado.

O limite Z1 corresponde ao limite maximo relativamente ao qual o material residual podera
ser utilizado em determinados locais e para determinadas aplicages, isto &, respeitando-se
restri¢cOes especificas. Este limite é ainda dividido em dois limites méximos: Z1.1 e Z1.2. Para
os residuos que cumpram o limite Z1.1, as condicBes geoldgicas do local de uso nédo séo
determinantes para se limitar a sua utilizacdo, no que se refere a condi¢Ges de pleno contacto
com a envolvente ambiental. Para o caso dos residuos que apresentam valores entre os limites
Z1.1 e Z1.2, a sua utilizacdo, em condicbes de pleno contacto com a envolvente, s6 sera
possivel se as condicbes hidrogeoldgicas forem favoraveis, isto é, se contribuirem para a

limitacdo da emissdo dos poluentes.

O limite Z2 equivale ao limite superior abaixo do qual o material residual s6 podera ser

utilizado em casos muito especificos e recorrendo a medidas adicionais de protec¢do dos
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compartimentos ambientais. Uma dessas medidas de protec¢cdo podera ser a construcdo de

camadas impermedveis que diminuam a emissdo dos poluentes.

Adicionalmente a estes trés limites, podem ainda ser indicados os limites Z3, Z4 e Z5, 0s
quais sao utilizados para o caso dos residuos que nao apresentam caracteristicas adequadas a
valorizacéo e que, consequentemente, deverdo ser depositados em aterros. Os limites Z3 e Z4
definem os valores maximos para a aceitacdo dos residuos nos aterros de classe | e I,
respectivamente. O limite Z5 coincide com o limite maximo de aceitacdo de residuos em

aterros destinados a residuos perigosos.

No Quadro 3.9 sintetizam-se os tipos de valorizacéo e de deposicao dos residuos enquadrados
pelo guia germéanico LAGA.

Quadro 3.9 Niveis de valorizacdo e deposicdo de materiais residuais, em funcdo dos

limites maximos definidos no guia germanico LAGA (Insavalor-Polden et al., 1998)

Limites  Tipo de Destino Tipo de Valorizagao/Tipo de Deposi¢ao
Z0 Valorizacdo sem restrigdes especificas
Z1.1 Possivel valorizagcdo em condigdes de utilizagdo com pleno contacto

com a envolvente ambiental, mesmo em situacdes geoldgicas
desfavoraveis

Z1.2 Valorizagao A valorizacdo em condigBes de utilizagdo com pleno contacto com a
envolvente ambiental sé é possivel numa situagdo hidrogeoldgica
favoravel

Z2 Valorizagdo sujeita a medidas adicionais de proteccdo dos

compartimentos ambientais, nomeadamente do solo

Z3 Deposicdo num aterro de classe |

Z4 Deposigdo em aterro | Deposicdo num aterro de classe Il

Z5 Deposicdo num aterro para residuos perigosos

Nos Quadros 3.10 e 3.11 sdo apresentados os valores limite para as diferentes categorias de
valorizacdo de residuos, de acordo com o regulamento germanico LAGA. No Quadro 3.10, os
valores dos parametros quimicos sdo definidos em relacdo ao conteudo total presente nos
residuos (composicdo elementar). No Quadro 3.11, os valores sdo definidos para os lixiviados

dos residuos destinados a valorizagao.

Os valores limite indicados nestes quadros sdo considerados, no guia LAGA, como valores
indicativos, podendo ser alterados pelas entidades regionais, em situacdes especificas de
aplicacdo. Neste caso, devera, todavia, ser demonstrado que ndo existem riscos particulares de
contaminagdo ambiental, decorrentes dessa alteragéo.
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Quadro 3.10 Valores limite de valorizacdo de residuos, definidos no guia germanico

LAGA, com base na sua caracterizagao elementar (Insavalor-Polden et al., 1998)

Valores limite de valorizacéo

Parametros Unidade 20 711 712 72
pH" Sorensen | 55-8 | 55-8 | 5-9 n.d.
EOX mg.kg™ 1 3 10 15
Hidrocarbonetos mg.kg™ 100 300 500 1000
BTEX totais mg.kg™ <1 1 3 5
Hidrocarbonetos volateis | mg.kg™ <1 1 3 5
PAH mg.kg™ 1 50 [ 159 | 20
PCB mg.kg™ 0,02 0,1 0,5 1
CN totais mg.kg™ 1 10 30 100
As mg.kg™ 20 30 50 150
Cd mg.kg™ 0,6 1 3 10
Cr total mg.kg™ 50 100 | 200 | 600
Cu mg.kg™ 40 100 | 200 | 600
Hg mg.kg™ 0,3 1 3 10
Ni mg.kg™ 40 100 | 200 | 600
Pb mg.kg™” 100 200 | 300 | 1000
Tl mg.kg™ 0,5 1 3 10
Zn mg.kg™ 120 300 | 500 | 1500

W No caso dos valores de pH serem inferiores aos limites inferiores dos intervalos,
eles ndo sdo eliminatorios. Sera necessario, nesse caso, determinar a sua causa; @ As
concentraces de naftaleno e benzo(a)pireno devem ser, para cada um dos
compostos, inferiores a 05 mgkg; @ As concentracdes de naftaleno e
benzo(a)pireno devem ser, para cada um destes compostos, inferiores a 1,0 mg.kg™;
n.d.: ndo definido

O regulamento germaénico indica, também, os valores limite para o caso especifico da
valorizacdo de escdrias das centrais de incineracdo de RSU. Nos Quadros 3.12 e 3.13 séo
apresentados esses valores limite, com base na caracterizacdo elementar das escoérias e dos

lixiviados produzidos a partir destes materiais, respectivamente.

No Quadro 3.13 apresentam-se, especificamente, os valores limite definidos para a classe de
valorizacdo relativa ao limite Z2. Foi seleccionado apenas este limite de valorizacdo, uma vez
gue, no ambito do presente trabalho, os novos materiais para a construcdo civil resultam de
processos de estabilizacdo quimica das escorias. Considerou-se, assim, que ndo se efectuara
um uso destes materiais em contacto directo com 0s compartimentos ambientais. Em termos
praticos, tomou-se em linha de conta que o processo de estabilizacao/solidificacdo, a que as
escorias serdo submetidas, corresponde a uma medida especifica de seguranca ambiental, que

diminuira o nivel de emissao de poluentes.

Os lixiviados das escorias deverdo ser obtidos pela utilizacdo de material residual possuindo

uma granulometria idéntica a do material que sera utilizado no processo de valorizacao.
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Quadro 3.11 Valores limite de valorizacdo de residuos, definidos no guia germanico

LAGA, com base na caracterizagdo da sua fracgdo soltvel (Insavalor-Polden et al., 1998)

Valores limite de valorizagéo

Parametros Unidade z0 | z11 719 79
pH" Sorensen 6,5-9 6,5-9 6-12 5,5-12
Condutividade psS.cm™ 500 500 1000 1500
CI mg.L™” 10 10 20 30
S0,” mg.L™ 50 50 100 150
CN totais pg.L? <10 10 50 100®
Fendis® pg.L? <10 10 50 100
As ug.L? 10 10 40 60
Cd ug.L™* 2 2 5 10
Cr total pg.L ™t 15 30 75 150
Cu pg.L™? 50 50 150 300
Hg pg.L ™t 0,2 0,2 1 2
Ni ug.L? 40 50 150 200
Pb pg.L™ 20 40 100 200
Tl pg.L™? <1 1 3 5
Zn pg.L ™t 100 100 300 600

@ No caso dos valores de pH serem inferiores aos limites inferiores dos intervalos,
eles ndo séo eliminatdrios. Ser necessério, nesse caso, determinar a sua causa; @
No caso da concentracdo ultrapassar o limite definido para uma dada classe de
valorizacéo, a sua origem deve ser determinada; © A valorizagéo é possivel, no caso
da concentragdo ser superior a 100 pg.L™, desde que a concentragdo em cianetos
livres seja inferior a 50 pg.L™*

A segmentacdo das escodrias é aceitavel quando a determinacdo analitica o exigir, quando o
processo de valorizacdo envolver um processo de segmentacdo, ou quando se pretender

avaliar o potencial maximo de lixiviacdo de poluentes.

O ensaio de lixiviacdo deverd ser realizado segundo as especificacfes técnicas da norma
germanica DIN 38 414-S4 (DIN 38 414-S4, 1984). Este ensaio € realizado em fluxo

descontinuo, com uma razdo L/S de 10 e com um periodo maximo de extrac¢ao de 24 horas.

Quadro 3.12 Valores limite de valorizacdo de escorias de centrais de incineracdo de
RSU, definidos no guia germanico LAGA, com base na caracterizacdo visual e

elementar (Insavalor-Polden et al., 1998)

Parametro Unidade Valor limite
Residuo seco sem significado registar
Aspecto fisico | sem significado registar
Cor sem significado registar
Odor sem significado registar
Inqueimados sem significado | O menor possivel
CcoT % massa <1®
EOX mg.kg™ <3

D O limite é de 3% para as centrais de incineragdo mais antigas
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Quadro 3.13 Valores limite de valorizacdo, para a classe Z2, de escorias de centrais de

incineracdo de RSU, definidos no guia germanico LAGA, com base na caracterizacao da

fraccao soltvel (Insavalor-Polden et al., 1998)

Parametro Unidade Valor limite para a classe Z2 |
Cor sem significado registar
Odor sem significado registar
Turvacao sem significado registar
CI mg.L™ <250
CN’ totais mg.L™ <0,02
COD mg.L™ sera futuramente definido
Condutividade mS.cm™ <6
pH Sorensen 7-13
S0,* mg.L™ <600
As pg.L™ sera futuramente definido
Cd pg.L™ <5
Cr pg.L™? <200
Cu pg.L ™t <300
Hg pg.L™ <1
Ni pg.L™ <40
Pb pg.L™? <50
Zn pg.L ™t <300

As principais limitagdes desta metodologia relacionam-se com trés aspectos principais:

a)

b)

Os possiveis cenarios de valorizacdo dos materiais residuais e, em particular, das escérias
das centrais de incineracdo de RSU, encontram-se claramente definidos no regulamento
LAGA, o que limita, consideravelmente, outras possibilidades de valorizagdo destes

materiais;

O ensaio de lixiviacdo, que serve de base a uma parte importante da avaliacdo da
possibilidade de valorizacdo das escérias, ndo admite um estudo do comportamento
dindmico dos materiais, ao longo do tempo, o que poderd condicionar a valorizagdo das

escorias;

N&o é claro, neste regulamento, o enquadramento de possiveis materiais produzidos a
partir de processos de estabilizacdo/solidificacdo. Em termos praticos, o regulamento
atribui uma atencdo especial ao uso das escérias como materiais granulares, que serdo
preferencialmente colocados em contacto directo com compartimentos ambientais. N&o é
prestada qualquer atencdo técnica a outros tipos de materiais que resultem da utilizacao

das escorias como matéria-prima.

Atendendo ao que se sabe relativamente ao enquadramento legislativo da valorizacdo de

residuos, em paises europeus e noutros paises industrializados do mundo, pode admitir-se que
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a Holanda é o pais com o regulamento legislativo mais avancando, no que respeita a
valorizacdo de residuos em materiais de construcgéo civil. Este avanco deve-se a dois factores
essenciais. Por um lado, foi necessario encontrar solucdes técnicas adequadas para o
incremento da producdo de residuos industriais, que se observou na Holanda, desde ha 20
anos. Por outro lado, devido as caracteristicas geograficas particulares deste pais, a proteccao
dos recursos aquaticos e do solo tornou-se uma prioridade, em matéria de ambiente, para as

autoridades holandesas (Eikelboom et al., 2003).

Assim, a medida que os estudos e as tecnologias de valorizacéo de residuos, na producdo de
materiais para a construgdo civil, ganhavam uma dimensdo significativa, um conjunto de
regulamentos legislativos foi adoptado, de modo a garantir-se a proteccdo e a qualidade dos
recursos hidricos e dos solos. Da conjugacdo destes dois aspectos, nasceu um principio
original na gestdo dos residuos: a gestdo dos residuos industriais deve ser suportada,
fundamentalmente, pelas tecnologias de valorizacao, destinadas a producéo de materiais para
a construcdo civil, em detrimento das tecnologias de deposicdo, sem que, todavia, 0 uso
desses materiais represente um risco para a qualidade dos recursos hidricos e para a qualidade
do solo (Schreurs, 2003). Este principio tem sido aplicado pelo Decreto sobre Materiais para
Construcéo (“Building Materials Decree”, BMD).

O BMD enquadra a utilizacdo de todos os materiais minerais na construgéo civil, incluindo os
materiais primarios e os materiais residuais. A utilizacdo de solos, contaminados ou néo
contaminados, é também incluida neste decreto. Neste caso, uma vez que estes solos sdo
utilizados como matéria-prima para a construgéo civil, a sua designacéo altera-se para “terras”
em vez de “solos”, por forma a ser possivel distinguir-se entre as matérias-primas e os solos

dos locais onde os materiais de construgdo serdo utilizados.

No Quadro 3.14 apresentam-se alguns exemplos de materiais para construcdo que sdo

abrangidos pelo BMD.
O BMD foi elaborado de modo a atingir dois objectivos fundamentais:

a) Promover o uso, na construcdo civil, de materiais residuais, nomeadamente materiais
secundarios, independentemente da sua origem, tendo por base um enguadramento

legislativo com forte cariz ambiental;

b) Proteger os solos, as aguas subterrdneas e as aguas superficiais de contaminacGes

provenientes desses materiais de construcao.
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Quadro 3.14 Alguns exemplos de materiais de construcdo abrangidos pelo BMD
(Schreurs, 2003)

Materiais Primarios Materiais Secundarios Nao Materiais Secundarios
Estruturados (Granulares) Estruturados (Monoliticos

Asfalto Agregados de asfalto Asfalto recuperado
Basalto Escdrias das centrais de incineracdo | Betdo contendo materiais secundarios
Betdo de RSU Cimento segmentado para asfalto
Telhas Terras resultantes de terraplanagens
Brita calcaria Dragados
Argilas granulares e expandidas | Betdo fragmentado
Areias de enchimento Avreias recicladas
Rochas vulcénicas Escérias da industria da energia
Rochas calcarias Cinzas da industria da energia
Escérias da industria do aco
Terras contaminadas
Terras ndo contaminadas
Tijolos fragmentados
Avreias crivadas

A aplicacdo do decreto BMD realiza-se em dois passos principais. O primeiro passo consiste
na avaliacdo do contetdo dos materiais em compostos organicos. No Quadro 3.15
apresentam-se, de forma resumida, os limites maximos admissiveis para os grupos de

compostos organicos que deverdo ser determinados nos materiais para construgéo.

O segundo passo consiste na avaliacdo do potencial poluente dos materiais de construcéo,
com base na realizacdo de diferentes ensaios de lixiviacdo. No Quadro 3.16 sdo identificados
0s ensaios de lixiviacdo a que os diferentes tipos de materiais de construgdo deverdo ser
submetidos.

Quadro 3.15 Resumo dos limites maximos admissiveis para grupos de compostos
organicos que deverdo ser determinados nos materiais destinados a construcao civil, de
acordo com o BMD (Insavalor-Polden et al., 1998; Schreurs, 2003)

Grupo de compostos organicos Valor limite (mg.kg™ ms)
Compostos aromaticos (BTEX, Fendis) 1,25
PAH (10 compostos)

individualmente 5-50
somatorio 75
Compostos organicos clorados
PCB (7 compostos), somatorio 0,5
EOCI, somatério 3
Pesticidas
Clorados, somatério 0,5
Nao clorados, somatoério 0,5
Oleos minerais 500

No BMD, a protec¢do dos solos e dos recursos hidricos é conseguida atraves da defini¢do das

cargas poluentes maximas permitidas para os solos (Imax), as quais funcionam como valores
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limite de proteccdo daqueles sistemas naturais. Estas cargas maximas permitidas, ou cargas
marginais para o solo, sdo numericamente definidas como o desvio maximo de 1%,
relativamente ao valor de referéncia, para uma camada de solo com 1 metro de profundidade e
para um periodo de 100 anos. O BMD considera que este desvio permite, também, atingir os

objectivos de manuten¢do ou melhoria da qualidade das dguas subterraneas.

Quadro 3.16 Ensaios de lixiviagdo a que os diferentes tipos de materiais de construgdo
deverdo ser submetidos, segundo o BMD (Schreurs, 2003)

Material de Teste de Lixiviacao

Emcoluna De disponibilidade De difuséo

Construgdo (NEN 7343) (NEN 7341)  (NEN 7345)
Terra ndo contaminada | ndo aplicavel ndo aplicavel ndo aplicavel
Terra aplicavel aplicavel ndo aplicavel
Material granular aplicavel aplicavel ndo aplicavel
Material monolitico nao aplicavel aplicavel aplicavel

Para o caso da protec¢édo do solo, as cargas poluentes maximas admissiveis foram calculadas a

partir da seguinte expressao:

I max = o.dsplo-N-Ssolo (3.1)

em que, Imax representa a carga poluente maxima admissivel, para um periodo de 100 anos
(mg.m?), «, a carga marginal poluente para o solo (habitualmente igual a 0,01), dsp, @
densidade do solo (habitualmente igual a 1600 kg.m™), h, a profundidade do solo
(habitualmente igual a 1 m), e Ss0, 0S Objectivos de qualidade, a longo prazo, dos solos nédo
contaminados, os quais derivam do decreto holandés sobre a protec¢édo dos solos. No Quadro
3.17 sdo apresentados alguns valores relativos aos objectivos de qualidade dos solos, bem
como algumas cargas poluentes maximas admissiveis, para 0 mesmo compartimento
ambiental, emitidas a partir dos materiais de construgéo, tal como se encontra definido no
BMD.

O potencial poluente dos materiais de construcdo é avaliado através dos resultados obtidos
nos ensaios de lixiviacdo. Para os materiais monoliticos, a emissdo potencial de poluentes é

determinada através da seguinte equacdo de fluxo difusional:

Ic =Egad ftemp fext v/oev fiso (3.2)

na qual, . representa a emissdo potencial de poluentes a partir do material (mg.m™), num

periodo de 100 anos, Egsqg, @ emissdo acumulada de um dado poluente, determinada através do
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ensaio laboratorial de difusdo (mg.m™), femp, O factor de correccdo da diferenca de
temperaturas entre o ensaio laboratorial e as condicOes reais de uso (habitualmente igual a
0,7), fex, 0 factor de extrapolacdo da emissao relativa a variavel tempo e que resulta da
extrapolacdo dos dados laboratoriais, relativos a um ensaio que tem um tempo maximo de
duracdo de 64 dias, para um cendrio de utilizacdo que se prevé que tenha uma duracdo
méaxima de 100 anos (habitualmente de 2,4 para os sulfatos, cloretos e brometos, e de 15 para
0s outros poluentes), fey, 0 factor de correccdo relativo ao periodo de humedecimento do
material (0,1 para condigdes de humedecimento limitado e 1 para condigdes de
humedecimento permanente), e fis,, 0 factor de correccdo para uma aplicacdo com medidas
adicionais de isolamento do material (0,1 para condi¢fes de isolamento e 1 para condi¢cbes de

auséncia de isolamento).

Quadro 3.17 Resumo dos objectivos de qualidade para os solos holandeses e das cargas
poluentes maximas admissiveis para o solo, libertadas a partir de materiais destinados a

construcéo, de acordo com o BMD (Insavalor-Polden et al., 1998)

A Objectivo de qualidade para os solos [z
LRI : c2mg.kg'1) i (mg.m? para 100 anos)
As 29 435
Ba 200 3000
Cd 0,8 12
Co 20 300
Cr total 100 1500
Cu 36 540
Hg 0,3 4,5
Mo 10 150
Ni 35 525
Pb 85 1275
Sh 2,6 39
Se 1 15
Sn 20 300
V 68 1020
Zn 140 2100
Br 20 300 (agua salobras ou marinhas)
Cr 100 30000 mg.m*.ano™
CN" combinados 5 75
CN  livres 1 15
F 500 7500
S0~ n.d. 45000 mg.m~.ano™*

@ Objectivo definido para as aguas subterraneas (expresso em mg.L™); n.d.: ndo definido

Para os materiais granulares, o potencial de emissdo de poluentes, I., expresso em mg.m=,

para um periodo de 100 anos, pode ser calculado através da seguinte expressao:
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1_e(_k-|—3uso)

lc =dph(Ezo —Eg) (3.3)

na qual, d, representa a densidade do material (kg.m™), h, a profundidade da construgdo em
condicdes reais de utilizacdo (m), Ejo, a emissao acumulada de poluentes determinada através
do ensaio de lixiviacdo em coluna para uma razdo L/S de 10 (mg.kg™), Eg, 0 factor de
correccao relativo a extrapolacdo dos dados laboratoriais para as condi¢des reais de utilizacao
(factor tabelado, em mg.kg™), k, a constante da velocidade de emissdo de um determinado
poluente (factor tabelado), LSys, a razdo L/S estimada para as condicdes reais de utilizacdo
(L.kgh) e, LSexp, @ razao L/S utilizada nas condi¢Ges experimentais do ensaio de lixiviagdo em
coluna (10 L.kg™?). A razdo L/S, para as condicdes reais de utilizacdo, pode ser estimada
através da seguinte expressao:

LSuso = c;/[;—l.\:1 (3.4)
na qual, N representa a infiltragdo efectiva de 4gua (mm.ano™) e y, o tempo de exposicdo do
material de construcdo, durante o qual se observa uma emisséo efectiva de um determinado
poluente (habitualmente igual a 1 ano para os brometos, cloretos e sulfatos, e igual a 100 anos
para as restantes substancias quimicas). Os parametros d, e h tém significados iguais aos

indicados anteriormente.

A decisdo quanto a adequabilidade de um determinado material para a construcéo civil baseia-
se na comparacdo do resultado da composicdo organica do material, com os limites maximos
admissiveis, bem como do potencial de emissdo de poluentes, I, com a carga maxima
admissivel para os solos e para as aguas subterraneas e superficiais. Na Fig. 3.2
esquematizam-se as possiveis situacOes de resposta resultantes destas comparacdes,

relativamente a classe dos materiais de construcao.

Relativamente ao critério de avaliacdo baseado no conteddo em substéncias organicas, a
emissdo potencial destes compostos ndo é considerada como um factor importante para a
avaliacdo da adequabilidade ambiental dos materiais. Este critério baseia-se, exclusivamente,
na composicao total dos materiais em compostos organicos. Quando se aplica este critério, 0s
materiais que apresentem teores em compostos organicos superiores aos limites definidos no
BMD serdo classificados como inadequados para a construcao civil, ndo sendo autorizada a

sua utilizacéo para esse fim.
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Substancias Organicas Substancias Inorgéanicas

Emisséo Emisséo
potencial potencial

A

E necessario
avaliar a
emissao dos
poluentes
inorganicos

Categoria 2

Composicéo total Composicéo total

Figura 3.2 Categorias de materiais de construcdo, de acordo com as caracterizagoes
organica e do potencial poluente previstas no BMD (as escérias referidas no segundo

diagrama referem-se as resultantes da incineracdo de RSU)

O BMD preVé, todavia, trés excepgdes a esta regra. Destaca-se a excepc¢ao relativa as escorias
das centrais de incineracdo de RSU, em relacdo as quais se admite que possam ultrapassar 0s
limites mé&ximos, desde que sejam adoptadas medidas adequadas de redugdo da emissao dos

COmpostos organicos.

Os materiais que apresentem concentracdes dos compostos organicos inferiores aos limites
méaximos, definidos no BMD, deverdo ser avaliados quanto aos resultados obtidos na

avaliacdo do potencial de emissdo de poluentes inorganicos.

Recorrendo-se a este critério, todos os materiais que, cumprindo o critério anterior,
apresentem cargas de emissdo de poluentes, I, inferiores as cargas maximas admissiveis, Inax,
poderdo ser utilizados como materiais de construcdo, sem nenhuma restricdo particular

(materiais da categoria 1).

Os materiais que, cumprindo o critério anterior, apresentem cargas de emissdo de poluentes
superiores as cargas maximas admissiveis para a categoria 1, mas que, sob medidas
especificas de proteccdo, consigam cumprir estas cargas maximas, poderdo ser utilizados na
construcdo, desde que essas medidas sejam implementadas no local de utilizagdo (materiais da

categoria 2).
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Os materiais que, sendo submetidos a medidas especificas de proteccdo, ndo cumpram as

cargas maximas de emissao da categoria 1, ndo poderao ser utilizados na construgéo.

Também em relacdo a este critério se aplicam as mesmas excepc¢oes referidas anteriormente.
Para 0 caso das escorias das centrais de incineracdo de RSU, deverdo ser tomadas medidas
excepcionais de proteccdo ambiental, por forma a que a sua utilizagcdo possa ser aceite pelas

autoridades competentes.

A comparacdo dos regulamentos legislativos, anteriormente citados, demonstra, claramente, a
maior evolucdo do regulamento holandés, face aos regulamentos francés e germanico. De
facto, o BMD apresenta um enquadramento técnico bem desenvolvido, que se baseia em

quatro linhas principais:
a) Sao tomados em conta, para avaliacdo, uma gama muito alargada de residuos;

b) S&o abordados cenérios de utilizacdo muito abrangentes, face as inimeras possibilidades

de uso na construcao civil;
¢) E avaliado o comportamento quimico dos materiais a longo prazo;

d) Sédo estabelecidos critérios de classificacdo dos materiais, baseados em fundamentos
cientificos e legislativos de proteccdo da qualidade dos solos e dos recursos hidricos

subterraneos e superficiais.

Ao nivel da UE, ndo existem directivas ou decistes que harmonizem as accdes de valorizacéo
de materiais residuais na construgdo civil. E importante referir, contudo, que, no decurso do
projecto VALOMAT e do presente trabalho, a Comissdo Europeia iniciou a alteracdo, de um

modo sensivel, da classificacdo das escorias das centrais de incineracdo de RSU.

De acordo com a Decisdo da Comisséo n° 94/3/CE, de 20 de Dezembro de 1993, na qual a CE
estabeleceu a primeira versdo do Catalogo Europeu de Residuos, estas escorias encontravam-
se registadas como residuos minerais, resultantes do tratamento térmico de residuos
municipais. O texto da Directiva do Conselho n° 94/904/CE, aprovada em 22 de Dezembro de
1994, onde se apresentou a primeira versao do Catalogo Europeu de Residuos Perigosos, ndo
incluia estas escorias como fazendo parte deste grupo de residuos. Aquando do inicio dos
trabalhos laboratoriais do projecto VALOMAT, a situacéo legislativa europeia, em matéria de

classificacdo das escdrias das centrais de incineracdo de RSU, correspondia & aprovada nesta
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Directiva do Conselho, ou seja, estas escorias eram classificadas como residuos minerais ndo

perigosos.

Apobs ter decorrido um periodo de quase seis anos sobre a aprovacdo da Directiva do Conselho
n° 94/904/CE, a Comissao aprovou a Decisdo n° 2000/532/CE, de 3 de Maio de 2000, na qual
substituiu os textos legislativos daquela Directiva do Conselho e da Decisdo da Comissdo n°
94/3/CE. Relativamente as escorias resultantes da incineracdo de RSU, esta Decisdo manteve,
no essencial, a posicdo anterior, segundo a qual estes residuos apresentam, de uma forma
geral, caracteristicas minerais ndo perigosas. Todavia, esta Decisdo considera,
simultaneamente, que alguns destes materiais residuais podem conter substancias perigosas.
Nesta situacao, deverdo ser os Estados-Membros a decidir sobre a classificagdo a atribuir a
estes residuos e, no caso de se considerar como valida a presenca de substancias perigosas,

aqueles deverao classificados com o cddigo 19-01-11, da lista de residuos perigosos.

Ao atribuir a cada Estado-Membro, através desta posicdo, a decisdo sobre a classificacdo
deste tipo de materiais residuais, a Comissdo Europeia atribui-lhes também, por implicacéo, a
responsabilidade de decidirem sobre o nivel de valorizacao destes residuos, bem como sobre a
definicdo dos critérios para a sua valorizagdo. Torna-se, assim, possivel a existéncia de
critérios diversificados, como os que foram abordados anteriormente, ou, até mesmo, de
situacGes em que o enquadramento legislativo sobre a valorizagdo de residuos, em materiais

de construcdo civil, é totalmente inexistente, como € o caso, por exemplo, de Portugal.

E ainda de salientar que, ao nivel da UE, a Directiva do Conselho n® 1999/31/CE, de 26 de
Abril de 1999, relativa a deposicéo de residuos em aterros, nomeadamente o seu artigo 16° e o
anexo Il, conduziu a publicacdo da Decisédo do Conselho n°® 2003/33/CE, de 19 de Dezembro
de 2002, que estabelece os critérios técnicos e 0s processos de admissao de diferentes tipos de
residuos em aterros. Esta Decisdo do Conselho tem alguma importancia relativa para os
objectivos do presente trabalho, uma vez que especifica os valores limite para a admissao de

residuos em aterros destinados a residuos inertes ou quimicamente estaveis.

Como se referird mais adiante, um dos objectivos do projecto VALOMAT consistia em
desenvolver materiais para o enchimento de antigas minas ou pedreiras, com base na
valorizacdo de escoérias de centrais de incineragdo de RSU. Assumindo que este processo
industrial se podera classificar como um processo de deposicdo de um material residual,

quimicamente estabilizado, em antigas pedreiras convertidas em aterros, sera importante
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determinar se os materiais desenvolvidos cumprem os valores limite de lixiviacdo definidos
na Decisdo do Conselho n° 2003/33/CE (Quadro 3.18).

Quadro 3.18 Valores limite de lixiviagdo para residuos destinados & deposi¢do em

aterros para residuos inertes (Decisédo do Conselho n® 2003/33/CE)

Valores limite

Parametro L/S=2 (mg.kg? ms) L/S=10 (mg.kg? ms) Ensaio de percolagdo, C,;® (mg.L™) |
As 0,1 0,5 0,06
Ba 7 20 4
Cd 0,03 0,04 0,02
Cr total 0,2 0,5 0,1
Cu 0,9 2 0,6
Hg 0,003 0,01 0,002
Mo 0,3 0,5 0,2
Ni 0,2 0,4 0,12
Pb 0,2 0,5 0,15
Sh 0,02 0,06 0,1
Se 0,06 0,1 0,04
Zn 2 4 1,2
cr 550 800 460
F 4 10 2,5
SO 560 1000 1500
Fenois 0,5 1 0,3
cobp®? 240 500 160
SDT® 2500 4000 n.d.®

W O parametro C, refere-se as concentracdes determinadas no primeiro lixiviado de um ensaio de percolagéo,
obtido com uma razéo L/S de 0,1; ©® Se os residuos néo satisfizerem estes valores limite relativamente ao
COD, ao valor de pH originado pela amostra, estes poderdo ser alternativamente verificados com L/S=10 e a
um pH entre 7,5 e 8,0. Os residuos podem ser considerados em conformidade com o critério de admissao
para 0 COD, se o resultado desta determinagdo n&o exceder o valor de 500 mg.kg™ ms; ©® Os valores limite
para os SDT podem ser utilizados em alternativa aos valores para os sulfatos e os cloretos;  Se os residuos
ndo satisfizerem os valores limite definidos para os sulfatos, poderdo ser considerados em conformidade com
0 critério de admissao para este parametro, desde que a concentracdo nao exceda os seguintes valores: 1500
mg.L™ para Co, a L/S=0,1, e 6000 mg.kg™* ms, a L/S=10; ® n.d.: ndo definido

Os valores limite, definidos para as razdes L/S de 2 e 10, devem ser verificados em lixiviados
dos materiais residuais, obtidos pela norma europeia 12457 (EN 12457, 2002), partes 1 e 2,
respectivamente. Estes ensaios de lixiviacdo sdo realizados num Unico ciclo de extraccéo, em
fluxo descontinuo, com uma duragdo maxima de 24 horas e com agitacdo constante da
mistura liquido/solido. Os materiais residuais deverdo ser previamente submetidos a um
processo de fragmentacdo, de modo a obter-se uma reducdo da dimensdo das particulas para
um valor inferior a 4 mm. A separacéo entre as fases solida e liquida devera ser realizada por

filtracdo em membranas filtrantes, com uma porosidade de 0,45 pm.
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Os valores limite definidos para C, deverdo ser observados nos lixiviados dos materiais
residuais, obtidos a partir da proposta de norma europeia prEN 14405. Esta proposta de norma
define um ensaio de percolacdo, em fluxo ascendente, no qual se procura avaliar o
comportamento quimico de materiais granulares, em particular no que aos seus constituintes
inorgénicos diz respeito. Sob o ponto de vista técnico, sera mais adequado designar este
ensaio de lixiviacdo por ensaio em coluna, em vez de ensaio de percolacdo, uma vez que a
percolacdo admite um movimento vertical descendente da fase liquida, por accdo da
gravidade, e nunca um movimento vertical ascendente como deverd ocorrer no decurso deste

ensaio de lixiviagao.
3.3.5 A nogédo da ecocompatibilidade

A ecocompatibilidade é uma nocdo relativamente recente, que tem sido desenvolvida em
Franca, desde meados da década de 1990, no seguimento de um programa de investigacao
lancado pela ADEME, em colaboracdo com diversos organismos de investigacdo franceses.
Este programa de investigacdo tinha como objectivo principal o estudo do impacte ambiental
das tecnologias de armazenamento e deposicdo de residuos, bem como das tecnologias de

valorizagdo de materiais residuais.

Para o caso do armazenamento e da valorizacdo de residuos, a nogdo de impacte ambiental foi
considerada como sendo demasiado difusa, ndo permitindo uma avaliacdo correcta do efeito
que uma determinada tecnologia de armazenamento ou de valorizagdo de residuos
apresentaria sobre o ambiente envolvente (Gobbey e Perrodin, 1999). Esta inadequabilidade
seria devida a dindmica quimica que os binémios “residuos/meio envolvente” ou “materiais
contendo residuos/meio envolvente” apresentam e que a nogdo de impacte ambiental

dificilmente comporta.

Frequentemente, o impacte ambiental é avaliado com base em principios quimicos e
bioldgicos simples que, no caso da deposi¢do de residuos ou da sua valorizagdo, ndo sao
aplicaveis, uma vez que a dindmica destes materiais com o0 meio envolvente é muito complexa
e variavel. Com efeito, esta dindmica depende ndo apenas das caracteristicas quimicas e
bioldgicas do meio em que os residuos ou os materiais contendo residuos sdo colocados, mas

também das caracteristicas quimicas e mineraldgicas dos proprios materiais.

Para além disso, os volumes de materiais envolvidos, nestas tecnologias, sdo de tal modo
elevados que a possibilidade de serem gerados impactes negativos, a longo termo e a

distancias consideravelmente longingquas da fonte, pode apresentar uma forte probabilidade de
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ocorréncia. Contudo, o transporte dos poluentes nos solos, nos sistemas hidricos subterraneos
e nos sistemas hidricos superficiais, pode condicionar alteragdes quimico-bioldgicas
significativas nesses poluentes, pelo que o impacte ambiental observado num ecossistema
alvo podera ndo ser idéntico ao observado nesse mesmo ecossistema, caso este se localizasse

junto a fonte poluente.

A partir do reconhecimento da limitacdo da nocéo de impacte ambiental e da complexidade da
dindmica quimico-biologica que os residuos, ou os materiais contendo residuos, podem

apresentar com o meio envolvente, foi desenvolvida a nogdo de ecocompatibilidade.

Embora o objectivo final desta nocdo seja o de determinar o impacte ambiental de uma
tecnologia de deposicdo ou de valorizacdo de residuos, a sua aplicacdo baseia-se em
objectivos especificos que se relacionam com a avaliacdo do comportamento do residuo ou do
material contendo residuos, em funcdo de cenarios especificos de deposicdo ou de utilizacdo.
Assim, a ecocompatibilidade de um residuo, ou de materiais constituidos por residuos, pode
ser definida como uma situacgéo especifica de deposicao ou de valorizacdo, na qual o fluxo de
poluentes, emitidos pelo material em estudo, é compativel com os fluxos de poluentes
aceitaveis para 0s meios receptores, relativamente a um contexto fisico, hidrogeoldgico,
quimico e bioldgico especifico (Mayeux, V. e Perrodin, 1996; Barna, R. e Moszkowicz, P.,
1998; Gobbey e Perrodin, 1999).

Esta nocdo pareca ser idéntica ao principio utilizado no BMD, relativamente a relagédo entre as
cargas poluentes emitidas pelos materiais residuais e as cargas maximas admissiveis para o
solo e para os sistemas hidricos. Na realidade, ela é mais abrangente do que aquele principio
do BMD. Enquanto que o principio utilizado no BMD se baseia, fundamentalmente, na
caracterizagdo dos residuos ou dos materiais de construcdo contendo residuos, a nogdo de
ecocompatibilidade envolve, para além disso, o estudo do transporte dos poluentes através do
solo e de sistemas hidricos, bem como a avaliagdo concreta do efeito que os poluentes

emitidos apresentam sobre ecossistemas alvo.

Esta maior complexidade da nocdo de ecocompatibilidade, face ao principio basico do BMD,
é devida ao facto daquela nocéo ter sido desenvolvida com base no principio de que os fluxos
de poluentes, que atingem um determinado ecossistema alvo, dependerem dos seguintes
factores (ADEME, 2002):
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a)

b)

d)

Potencial poluente intrinseco dos residuos, ou do material contendo residuos,
designado por fonte, ou termo A — Teoricamente, 0 impacte do material no ambiente

sera tanto maior, quanto maior for o potencial poluente intrinseco desse material;

Modo de colocacao/deposicdo dos residuos, ou do material contendo residuos, no
ambiente, designado por envelope, ou termo B — Este termo inclui a descrigédo do
cenario de utilizacdo do material em condigdes reais de uso. Devera, assim, incluir a
descricdo do modo como o material estard& em contacto com o0s compartimentos
ambientais, bem como da eventual existéncia de barreiras fisicas que impegam o contacto

directo do material com o0 meio envolvente.

O modo de contacto com o solo, com as aguas de percolacdo, com as aguas subterraneas

ou superficiais devera ser pormenorizadamente descrito.

A emissao de poluentes, a partir do termo B, sera tanto menor, quanto mais eficazes forem
as medidas de implementacdo de barreiras fisicas, que limitem o contacto dos residuos
com o ambiente envolvente. Pelo contrario, a emissdo de poluentes serd tanto maior,
quanto mais efectivo for o contacto do material com a agua presente nos compartimentos
ambientais envolventes, desde que aqueles se encontrem quimicamente disponiveis na

matriz sélida do material;

Transporte do fluxo de poluentes desde o termo B até ao ecossistema alvo, o qual é
designado por transporte, ou termo T — Os processos fisicos de diluicéo e disperséo, 0s
processos de retencdo quimica no solo e os processos de degradacéo biolégica poderdo ter
um efeito directo no fluxo de poluentes, em particular, na massa total de poluentes que

atingira o ecossistema alvo;

Sensibilidade do ecossistema alvo, relativamente ao fluxo de poluentes que o atinge, o
qual é designado por alvo, ou termo C — A sensibilidade do ecossistema alvo é funcéo
do tipo de organismos considerados como representativos da situagdo ambiental do
ecossistema, do fluxo de poluentes que o atinge e da situagéo de tensdo ambiental em que
0 ecossistema se encontra, previamente ao afluxo adicional dos poluentes originados no

termo A.

O enquadramento global da nogdo de ecocompatibilidade e a inter-relagdo dos diferentes

termos, nela considerados, sdo apresentados na Fig. 3.3. No modelo apresentado, como, alias,

no proprio modelo conceptual desenvolvido em Franca, a agua € considerada como o
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principal agente de lixiviacdo dos poluentes a partir dos residuos, ou dos materiais contendo
residuos, e, simultaneamente, como o principal vector de transporte dos poluentes, através dos
compartimentos ambientais, até ao ecossistema alvo. Sob condicdes reais de deposicdo ou de
utilizacdo dos materiais valorizados, a &gua funciona, efectivamente, como 0 solvente

universal dos poluentes quimicamente disponiveis nas matrizes dos materiais.

Agua

Fo

Envelope (Termo B)

=

Residuo ou
material contendo
residuos
(Termo A)

J AL
J P T

Transporte
(Termo T)

Ecossistema alvo
(Termo C)

Figura 3.3 Esquema global da inter-relacdo dos diferentes termos considerados na
avaliacdo da ecocompatibilidade de residuos ou de materiais contendo residuos
(adaptado de Goobey e Perrodin, 1999)

Na Fig. 3.3, os fluxos dos poluentes sdo representados pela letra F. O fluxo F, representa o
fluxo de poluentes presente na dgua subterranea, superficial ou de percolacdo, que entra em
contacto com o termo B (envelope). Admite-se que entre ambos possam ocorrer processos de
transferéncia de algumas substancias quimicas, pelo que o fluxo de agua que entrara em
contacto com o residuo, ou com o material valorizado, podera apresentar uma composicado
quimica diferente do fluxo Fo. Deste modo, o fluxo de poluentes que entrard efectivamente
em contacto com o termo A (residuo ou material contendo residuos valorizados) designa-se

por F.
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O contacto do fluxo de &gua com o residuo, ou com o material contendo residuos, ird
promover a ocorréncia de trocas de poluentes entre a massa de dgua e a massa do material.
Em termos gerais, € possivel afirmar que a dgua ird receber substancias quimicas, organicas e
minerais, a partir do material, funcionando esta como o solvente. Contudo, a transferéncia de

massas depende de inimeros factores, tais como:

a) Espécies quimicas presentes no material;

b) Fraccédo de substancias quimicamente disponivel,

c) Termodinamica quimica dessas substancias;

d) pH do agente lixiviante e do material;

e) Temperatura do meio;

f) Potencial redox do meio envolvente e do préprio solvente;

g) Processos de adsorcdo/desadsor¢do na matriz sélida do material;
h) Razéo L/S;

i) Tempo de exposicao ao solvente;

j) Morfologia do material (granular ou monolitico) e sua porosidade;
K) Actividade biologica no meio envolvente.

O fluxo de poluentes serd, por isso, designado por Fa.

Ao atravessar 0 material envolvente (envelope), o fluxo de poluentes podera sofrer alteracéo,
relativamente a massa de substancias quimicas transportadas. Nesse caso, o0 fluxo podera

sofrer uma alteracdo de Fa a Fa+s.

O transporte dos poluentes, através dos compartimentos ambientais, como, por exemplo, 0
solo ou sistemas hidricos, podera promover a alteracdo da massa de poluentes presentes na
agua de transporte. Os processos de adsorcdo/desadsorcdo, na matriz do solo, a actividade
bioldgica no solo e nos sistemas hidricos, o pH, o potencial redox, entre outros, sdo alguns
dos factores determinantes que poderdo contribuir para a alteracdo do fluxo de poluentes.

Assim, o fluxo que efectivamente atingira o ecossistema alvo considerado sera igual a Fa+gy.
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Admitindo que é possivel definir os fluxos maximos admissiveis para um sistema aquatico
(Fc1) e para o sistema solo (Fc2), a ecocompatibilidade do residuo, ou do material contendo
residuos (termo A), sera determinada pela comparacdo do fluxo F+gy com os fluxos Fci e
Fco. O deposito de residuos, ou o material contendo residuos valorizados, serd considerado

como ecocompativel se Fagy < Fci € Fa+gy < Fca.

Apesar da nocdo de ecocompatibilidade ser, provavelmente, um dos conceitos actuais mais
avancados de avaliacdo do comportamento de residuos e materiais contendo residuos
valorizados, a longo termo, ela ndo se encontra ainda regulamentada, ao nivel legislativo.
Trata-se, portanto, de um conceito cientifico sem utilizacdo legislativa. Contudo, como se
referiu anteriormente, as equipas de investigacdo francesas, que participaram no
desenvolvimento deste conceito, continuam a realizar um trabalho conjunto com a ADEME e
com o Ministério Francés do Ordenamento do Territério e do Ambiente, com o objectivo de
poderem incluir esta no¢do no enquadramento legislativo francés, em matéria de deposicao e

valorizacéo de residuos (Insavalor-Polden Division, 2003; Domas et al., 2003).

34 O Projecto Europeu VALOMAT e a Nocdo de

Ecocompatibilidade

Em 1998, a CE aprovou a proposta do projecto Europeu designado por VALOMAT (“New
civil engineering materials based on bottom ash valorisation”), no ambito do programa Brite-
Euram 111. Este projecto teve a duragdo de trés anos e envolveu a participacédo de sete equipas
de diferentes paises da UE: as empresas Soletanche-Bachy (Franga), Inertec (Franca), Solvay
(Bélgica) e Sobry-Shanks (Bélgica), o instituto de investigacdo Insavalor-Polden Division
(Franca) e as Universidades de Aachen-RWTH (Alemanha) e Nova de Lisboa, esta Gltima
através da Unidade de Biotecnologia Ambiental (UBiA), da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia (FCT) (Portugal).

Os objectivos principais deste projecto eram 0s seguintes:

a) Desenvolver novas possibilidades de valorizacdo das escdrias das centrais de incineracdo
de RSU para o sector da construcéo civil, de modo a contribuir-se para a redugéo das taxas
anuais de extraccdo do volume de agregados naturais e da deposicdo das escorias em
aterros. O objectivo quantitativo centrava-se no incremento da valorizacdo das escorias,

produzidas na Europa, numa taxa de 20%;
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b) Desenvolver formulacdes adequadas a aplicacdes especificas, baseadas na utilizacdo de
ligantes hidraulicos para a estabilizacdo de uma gama alargada de escorias. O objectivo
quantitativo centrava-se na producdo de novos materiais, a um custo 20% inferior ao dos
materiais classicos utilizados nas mesmas aplicagdes. A qualidade dos novos materiais
deveria ser idéntica a dos materiais classicos, permitindo atingir os mesmos niveis de

funcionalidade;

c) Avaliar o comportamento mecanico e quimico, a longo termo, dos novos materiais e
garantir a sua ecocompatibilidade. Os novos materiais deveriam apresentar estabilidades
mecanica e quimica idénticas ou superiores as dos materiais classicos. Deveriam respeitar
os limites de proteccdo dos solos e dos sistemas hidricos subterraneos e superficiais
vigentes na UE. Dado o reduzido conjunto de dados disponiveis, a nivel europeu e
mundial, sobre a avaliagdo do comportamento, a longo termo, dos materiais para
construcdo civil contendo residuos, foi ainda definido que os resultados obtidos nesta
avaliacdo deveriam ser disponibilizados como contributo para a evolucdo dos

regulamentos europeus nesta matéria.

A componente inovadora deste projecto compreendia dois factores principais. Por um lado,
pretendia-se desenvolver novos materiais que pudessem ser utilizados em dois tipos de
aplicacdes pouco estudadas: enchimento de antigas pedreiras ou minas, bem como a producao
de betdo, de media qualidade, que pudesse ser utilizado em trabalhos, no sub-solo

(resisténcias mecanicas caracterizadas por tensdes de rotura entre 20 e 25 MPa).

Por outro lado, o projecto VALOMAT constituiu o primeiro projecto europeu de
desenvolvimento de materiais, no qual se utilizou uma metodologia de avaliagdo dos seus
comportamentos, a longo termo, baseada no conceito global da ecocompatibilidade. Deste
modo, a inclusdo de uma forte componente de avaliacdo ecotoxicoldgica dos novos materiais
constituiu, seguramente, o passo inovador mais significativo deste projecto, ndo apenas ao
nivel europeu, mas também ao nivel mundial. Com efeito, sdo muito escassos os trabalhos de
investigacdo similares que tém englobado pardmetros ecotoxicologicos, para além dos

classicos parametros quimicos e mecanicos.

A evolucéo do trabalho, no projecto, teve por base o seguinte plano global de acc¢des (Lapa et
al., 1999, 2001b):

a) Colheita de amostras de escorias de centrais de incineracdo de RSU, em quatro paises

europeus,
124



Aspectos técn. e legisl. sobre a valoriz. de escorias através da producdo de materiais para a const. civil

b) Caracterizacdo fisica, quimica, mineralégica e ecotoxicoldgica das amostras de escorias

brutas;
c) Desenvolvimento das formulac@es dos novos materiais;

d) Caracterizacdo fisica, mineraldgica, reoldgica, quimica e ecotoxicolégica dos novos

materiais;

e) Seleccdo dos materiais mais adequados as duas utilizacGes seleccionadas (enchimento de
minas ou pedreiras e trabalhos no sub-solo, nomeadamente, construcdo de paredes

diafragma para isolamento de zonas contaminadas);

f) Avaliacdo, a longo prazo, do comportamento fisico, quimico, mecénico e ecotoxicoldgico

dos materiais seleccionados;
g) Desenvolvimento de um programa de producao industrial dos novos materiais.

A equipa da UBIA foi integrada no grupo técnico responsdvel pela avaliagdo da
ecocompatibilidade dos novos materiais desenvolvidos, o qual era liderado pela equipa do
Insavalor-Polden Division, do INSA de Lyon.

Dada a experiéncia de trabalho, da equipa da UBIA, na avaliacdo de impactes, baseada em
critérios quimicos e ecotoxicoldgicos, foi atribuida a esta equipa a responsabilidade de
desenvolver e executar uma metodologia que permitisse avaliar o risco quimico e
ecotoxicoldgico dos novos materiais, tendo como ponto de partida um critério francés de
avaliacdo, que se encontrava numa fase inicial do seu desenvolvimento. Este critério,
designado por Metodologia para a Avaliacdo da Ecotoxicidade de Residuos (CEMWE)
(French Ministry of Environment, 1998), serd apresentado no proximo capitulo deste trabalho.
A versdo modificada pela equipa da UBIA, que foi utilizada na avalia¢do do risco quimico e
ecotoxicoldgico das escOrias brutas e dos novos materiais, serd também apresentada no

proximo capitulo.

3.5 Objectivos do Presente Trabalho e a Nocdo de
Ecocompatibilidade

Os objectivos definidos para o presente trabalho, o qual foi desenvolvido no &mbito do
projecto VALOMAT, foram os seguintes:
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a)

b)

d)

Avaliacdo das caracteristicas quimicas e ecotoxicoldgicas intrinsecas das escorias
brutas — Esta avaliacdo constituiu, em conjunto com o segundo objectivo deste trabalho,
uma parte importante do estudo do termo A (Fig. 3.3). Embora ndo corresponda a
avaliacdo exacta do termo fonte, ou seja, dos materiais que serdo efectivamente utilizados
em condicdes reais, ela permitiu ordenar as escorias estudadas, em funcdo do nivel toxico
e ecotdxico que apresentaram. Esta ordenacdo, em conjugacdo com as ordenacOes
resultantes das caracterizacOes fisica, quimica e mineraldgica, realizadas pelas restantes
equipas envolvidas no projecto, permitiu seleccionar as escorias que apresentaram as

propriedades mais adequadas para o desenvolvimento dos novos materiais;

Avaliacdo das caracteristicas quimicas e ecotoxicoldgicas intrinsecas dos novos
materiais desenvolvidos — Esta avaliacdo permitiu caracterizar o potencial toxico e
ecotoxico intrinseco dos novos materiais, constituindo uma parte importante da
caracterizagdo do termo A, ou termo fonte (Fig. 3.3). Esta caracteriza¢do permitiu ordenar
as novas formulacdes, em fungcdo do nivel téxico e ecotoxico que apresentaram.
Conjugando esta ordenacdo com as obtidas nas caracterizacdes fisica, mineraldgica,
reoldgica e quimica, realizadas pelas restantes equipas do projecto, foi possivel determinar

quais as formulagdes mais adequadas para cada uma das aplicacGes seleccionadas;

Avaliacdo das caracteristicas quimicas e ecotoxicolégicas dos novos materiais, na
forma monolitica, num ensaio de curto prazo — Esta avaliacdo correspondeu ao
primeiro passo do estudo do nivel toxico e ecotdxico dos materiais, na sua forma
monolitica original. Relativamente a nocdo de ecocompatibilidade, esta avaliacdo teve
como objectivo principal o estudo da adequabilidade do processo de estabilizacdo das

escorias, integrando-se também no nivel de caracterizacdo do termo A (fonte) (Fig. 3.3);

Avaliacdo do efeito da actividade bioldgica nas caracteristicas quimicas dos novos
materiais, na forma monolitica, num ensaio de médio prazo — Um dos aspectos
importantes, na caracterizagdo do termo A (fonte) (Fig. 3.3), relaciona-se com o efeito que
determinados parametros ambientais podem apresentar no comportamento da emissao de
poluentes, a partir da matriz sélida dos novos materiais. Alguns desses parametros séo o
pH, o potencial redox, a razdo L/S, a temperatura e a actividade bioldgica. No projecto
VALOMAT, a equipa da UBIA foi responsavel pelo desenvolvimento e implementacéo
de uma metodologia que permitiu avaliar o efeito da actividade biologica no
comportamento quimico dos novos materiais a lixiviacdo. Esta metodologia foi
genericamente designada como ensaio de biolixiviagao;
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e) Avaliacdo do comportamento quimico e ecotoxicolégico dos novos materiais em
ensaios de longo prazo, a escala piloto, na forma monolitica— Estes ensaios tiveram por
objectivo simular o comportamento quimico e ecotoxicoldgico que podera ser observado

em condicOes semelhantes as de utilizacdo dos novos materiais.

Os ensaios de lixiviacdo foram realizados com amostras de dimensdo superior as
utilizadas nos ensaios de bancada. Os pilotos (lisimetros) foram operados em condi¢cfes
idénticas as que previsivelmente serdo observadas em situacdes reais de utilizacdo, pelo
menos No que respeita aos parametros de funcionamento considerados mais importantes

para o processo de lixiviagdo quimica.

Relativamente ao conceito de ecocompatibilidade, este Ultimo objectivo deveria
teoricamente enquadrar-se nas fase de estudo da emissédo dos fluxos Fa+g € Fa+gy.
Contudo, no caso do projecto VALOMAT, duas simplificacdes foram introduzidas,
relativamente ao esquema da Fig. 3.3.

A primeira simplificacédo diz respeito ao facto dos cenarios de utilizacao, definidos para 0s
novos materiais, ndo incluirem qualquer tipo de material que fosse representativo do
termo B (envelope), uma vez que se prevé que aqueles serdo colocados em contacto
directo com os compartimentos ambientais (ar, agua e solo). Assim, assumiu-se que 0
fluxo, que € submetido a transporte, corresponde ao que € emitido pela matriz sélida dos

novos materiais.

A segunda simplificacdo relaciona-se com o facto dos ensaios piloto e dos ensaios
industriais ndo terem incluido o estudo do transporte dos poluentes através do solo ou de
sistemas hidricos. Assumiu-se, deste modo, uma atitude mais conservadora do que a que é
proposta pela no¢édo original da ecocompatibilidade, tendo-se considerado que o fluxo de
poluentes, que podera ser emitido pelos novos materiais, serd idéntico ao que atinge 0s
ecossistemas alvo. Esta posicao é idéntica a que o decreto holandés, sobre materiais para

construcdo (BMD), também assume.

A nocdo de ecocompatibilidade, utilizada neste trabalho e também no projecto
VALOMAT, podera ser globalmente representada pela Fig. 3.4.

As metodologias utilizadas para se atingirem os objectivos enunciados anteriormente, bem
como os resultados obtidos, sdo apresentados ao longo dos préximos capitulos do presente
trabalho.
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Agua

Fo

Residuo ou

material contendo
residuos
(Termo A)

Fa
v

Ecossistema alvo
(Termo C)

Figura 3.4 Esquema conservador do principio da ecocompatibilidade, utilizado no
presente trabalho e no projecto VALOMAT

O objectivo ultimo deste trabalho foi o de permitir assegurar a adequabilidade de alguns dos
novos materiais produzidos, relativamente a necessidade de proteccdo dos solos e dos
recursos hidricos, tendo por base a avaliacdo dos niveis toxico e ecotdxico dos lixiviados

produzidos por esses materiais.
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Capitulo 4

AVALIACAO DO POTENCIAL TOXICOE
ECOTOXICO INTRINSECO

DAS ESCORIAS BRUTAS
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4.1 Resumo

No presente capitulo, apresenta-se o0 modelo conceptual utilizado na avaliagdo do potencial
toxico e ecotoxico intrinseco de seis escorias de centrais de incineragdo de RSU. Enunciam-se
os critérios utilizados na selec¢ao das centrais de incineracdo, localizadas na Europa, nas
quais se procedeu a colheita das amostras das respectivas escorias. Apresentam-se as
principais caracteristicas das centrais de incineragdo seleccionadas e descreve-se a
metodologia de colheita, transporte e preservacao das amostras. S3o apresentadas, em
seguida, as metodologias analiticas utilizadas no pré-tratamento, na caracterizacao elementar
e no ensaio de lixiviagdo dessas escorias, bem como na caracterizacdo quimica e

ecotoxicologica dos lixiviados.

Os resultados obtidos permitiram concluir que todas as amostras das escorias analisadas
apresentavam caracteristicas toxicas ou ecotoxicas, embora tivessem sido registados
diferentes niveis de toxicidade e ecotoxicidade, para cada uma das amostras analisadas. Esta
diversidade nas caracteristicas toxicas e ecotoxicas conduziu a necessidade de aplicacdo de
um indice quimico, desenvolvido pela equipa da UBIA/FCT/UNL, e de um indice
ecotoxicologico, desenvolvido pelo Professor Persoone, aos resultados das caracterizagdes
quimica e ecotoxicoldgica dos lixiviados. A aplicagdo destes indices teve como objectivo
principal a ordenagdo das escdrias analisadas, em func¢do dos niveis crescentes de toxicidade e

de ecotoxicidade.

Os resultados obtidos na avaliagdo do potencial toxico e ecotoxico das escorias foram
integrados num sistema multiparamétrico de decisdo, o qual permitiu seleccionar cinco
escorias para, a partir delas, se proceder ao desenvolvimento das formula¢des dos novos

materiais.
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4.2 Metodologia de Avaliacdo do Potencial Téxico e Ecotoxico

Intrinseco

4.2.1 Objectivo

A avaliacao do potencial intrinseco das escorias brutas constitui um passo importante na
caracterizagdo do “termo fonte”, no ambito do conceito da ecocompatibilidade. Devera,
todavia, referir-se que, de acordo com as possibilidades de valorizacdo seleccionadas no
projecto VALOMAT, as escoérias brutas nunca constituirdo verdadeiramente o “termo fonte”,
tal como ¢ definido naquele conceito. As modalidades de valorizacao seleccionadas implicam,
necessariamente, a estabilizacdo quimica das escorias brutas, através de um pré-tratamento
que melhore as suas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas. Os materiais resultantes

deste pré-tratamento serdo posteriormente incorporados em matrizes de cimento.

Segundo o conceito de ecocompatibilidade, serdo os materiais finais, obtidos a partir destes
processos de estabilizacdo fisica e quimica, que constituirdo, na realidade, “o termo fonte”,
uma vez que serdo estes que entrardo em contacto com os diversos compartimentos

ambientais do meio em que serdo utilizados.

Contudo, a caracterizacdo das escorias brutas, sob o ponto de vista do seu potencial toxico e
ecotdxico intrinseco, permite efectuar uma ordenacdo das escorias, em fun¢do das
caracteristicas quimicas e ecotoxicoldgicas que os seus lixiviados apresentam. Esta
ordenacdo, por si sO, permite efectuar uma seleccdo das escorias que apresentam um potencial
toxico e ecotoxico mais reduzido, sendo assim possivel seleccionar os materiais residuais que

conduzirdo a um menor impacte ambiental.

Uma vez que as caracteristicas toxicas e ecotdxicas das escorias ndo constituem a Unica
variavel determinante para o desenvolvimento dos novos materiais, a ordenacdo das escorias,
em funcdo do seu potencial toxico e ecotdxico, poderd ser cruzada com outros critérios de
qualidade, nomeadamente critérios mineraldgicos, mecanicos e quimicos. Poderdo, assim, ser
seleccionados os materiais residuais que apresentam as melhores propriedades para o

desenvolvimento dos novos materiais.
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4.2.2 Modelo conceptual

A caracterizacdo do potencial toxico e ecotdxico intrinseco das escorias teve por base a
“Metodologia para a Avaliagdo da Ecotoxicidade de Residuos” (CEMWE) (French Ministry
of Environment, 1998). Esta metodologia foi desenvolvida em Franga, a partir de 1998, pela
ADEME, em colaboracdo com diversas equipas de investigacdo ligadas a valorizagdo de

residuos e ao desenvolvimento da no¢do da ecocompatibilidade.

A metodologia indicada na proposta CEMWE foi desenvolvida com o objectivo de
regulamentar, sob o ponto de vista técnico, a Directiva do Conselho n° 91/689/CEE,
nomeadamente no que se refere a classificacdo dos residuos abrangidos pelo codigo H14
(residuos com caracteristicas ecotoxicas). Ela enquadra um conjunto de critérios fisico-
quimicos e ecotoxicoldgicos que procuram definir as caracteristicas ecotdxicas de um
determinado material residual. Segundo a metodologia apresentada nesta proposta de
regulamento, as caracteristicas ecotoxicas de um material residual deverdo ser avaliadas
através da determinagdo das suas propriedades quimicas e ecotoxicologicas. Estas

propriedades devem ser avaliadas quer nos materiais brutos, quer nos seus lixiviados, obtidos

pela norma europeia EN 12457 (EN 12457, 2002).

Uma vez que a eventual libertacdo de poluentes e a contaminagdo potencial dos diferentes
compartimentos ambientais se efectivam pela solubiliza¢ao dessas substancias na dgua, que se
encontra na envolvente dos materiais residuais, esta metodologia atribui uma maior
importancia ao estudo dos lixiviados do que a caracterizagdo directa dos materiais
(caracterizacdo elementar). Para além disso, uma fraccdo significativa das substincias
poluentes, que constituem as matrizes sélidas dos materiais residuais, ndo se encontra
quimicamente disponivel para ser removida dessa matriz, em condigdes normais de deposi¢ao
ou de valorizagdo. Assim, apesar dessa fraccdo ser contabilizada aquando da caracteriza¢ao
elementar desses materiais, ela ndo integra efectivamente a fracgdo que contribuird para o

risco potencial de contaminagdo ambiental associado a esses materiais.

Este mesmo principio foi, por isso, utilizado na avaliacdo do potencial téoxico e ecotoxico
intrinseco das escorias e dos novos materiais estudados nesta dissertagdo. Contudo, para que a
sua veracidade deste principio fosse confirmada, relativamente aos materiais residuais
utilizados, as escorias foram submetidas a uma caracterizagdo elementar, para além da

caracterizagao dos seus lixiviados.

132



Avaliacdo do potencial téxico e ecotdxico intrinseco das escérias brutas

Na proposta técnica CEMWE, a caracterizagdo quimica ¢ considerada como um critério de
classificagdo positivo, isto €, basta que se verifique a presenca de, pelo menos, um poluente
numa concentragdo superior ao respectivo limite maximo fixado na proposta, para que o
material seja classificado como “ecotdxico”. Neste caso, a caracterizagdo ecotoxicologica nao
¢ realizada e o processo de caracterizacdo do material residual fica concluido. Se a
caracterizacdo quimica for inconclusiva, isto ¢, se todos os pardmetros quimicos
apresentarem, nos lixiviados, concentracdes inferiores aos limites maximos fixados, a

avaliacdo do caracter ecotoxico deverd prosseguir com a sua caracterizagao ecotoxicologica.

A caracterizacdo ecotoxicoldgica ¢ encarada, na metodologia CEMWE, quer como um
critério positivo, quer como um critério negativo. O critério positivo € utilizado quando pelo
menos um teste ecotoxicologico apresenta um resultado positivo. Nesta situacdo, o material
devera ser classificado como “ecotoxico”. Quando todos os ensaios ecotoxicologicos
realizados conduzirem a respostas negativas, devera ser usado o critério negativo, sendo o

material classificado como “ndo ecotdoxico”.

Esta proposta de regulamento engloba a determinagdo de 16 parametros ou conjuntos de
parametros quimicos, inorganicos e organicos, nos lixiviados dos materiais residuais, dois
conjuntos de pardmetros organicos na matriz sélida dos materiais, quatro parametros
ecotoxicologicos, nos lixiviados dos materiais, e dois parametros ecotoxicologicos, na matriz

solida desses materiais (Quadro 4.1).

Na Fig. 4.1 apresenta-se a metodologia conceptual da avaliagdo do caracter ecotoxico de um
material residual, que ¢ proposta na versdo original da CEMWE. No Quadro 4.2 indicam-se
os valores limite maximos e minimos, que constam dessa mesma versao, para os parametros

quimicos e ecotoxicoldgicos, respectivamente.

O modelo conceptual de avaliacdo do caricter ecotoxico das escorias, estudadas neste
trabalho, propde duas alteracdes fundamentais ao modelo original da proposta francesa
CEMWE. Estas alteragcdes relacionam-se com a importancia atribuida a cada uma das
caracterizagdes quimica e ecotoxicoldgica, bem como com a expressao utilizada para traduzir

a existéncia de um reduzido caracter ecotoxico nos materiais estudados.

O modelo conceptual adoptado (Fig. 4.2) atribui igual importancia as caracterizagdes quimica
e ecotoxicologica, uma vez que nenhuma delas podera conduzir, por si s, a uma classificagao

inequivoca do risco ecotdxico associado aos materiais em estudo.
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Quadro 4.1 Parametros quimicos e ecotoxicoldgicos que deverdo ser determinados nos

lixiviados e na matriz sélida dos materiais residuais, segundo a proposta de regulamento
CEMWE (French Ministry of Environment, 1998)

Frac¢do a caracterizar Parametros quimicos Parametros ecotoxicolgicos
As
Cd
CN’
Cr (total)
Cr (V]
Cu . .
EOX Ensaios de curto prazo: _ _
y Inibigdo da luminescéncia da bactéria V. fischeri (30
Fenois .
H min)
& . Inibi¢do da mobilidade do crustaceo D. magna (48 h)
o Hidrocarbonetos totais
Lixiviados Ni
Ensaios de médio e longo prazo:
Pb o . . .
Inibi¢ao do crescimento da microalga P. subcapitata
PCP
Sn (72 h)

Substancias classificadas na Inibi¢do da reprodugdo do crustaceo D. magna (21 d)

Directiva do Conselho n°
67/548/CEE, de 27 de Junho
de 1967 (N R 50, N R 50/53,
N R 51/53 e R 52/53)

/n

Fendis Ensaios de longo prazo:
Matriz solida PCB. PBB e PCT Inibic¢ao do crescimento de plantas superiores (14 d)
’ Taxa de morte dos anelideos terrestres (14 d)

Material

v

Caracterizacdo quimica
dos lixiviados (CQ)

Caracterizagdo
ecotoxicolégica
dos lixiviados (CE)

Material
ecotdxico

Néo Material ndo
ecotoxico

CE > valores limite

Material
ecotoxico

Figura 4.1 Diagrama conceptual de avaliacdo do caracter ecotoxico de um material

residual, segundo a proposta francesa CEMWE (French Ministry of Environment, 1998)

134



Avaliacdo do potencial téxico e ecotdxico intrinseco das escérias brutas

Quadro 4.2 Limites dos parametros quimicos e ecotoxicologicos que permitem avaliar o

caracter ecotoxico de um material residual (French Ministry of Environment, 1998)

Fraccéo a Parametros Limite Parametros Limite
caracterizar quimicos Maximo® ecotoxicol6gicos Minimo®
As 0,05 mg.L"
Cd 0,2 mg.L"
CN 0,1 mg.L"!
Cr (total) 0,5 mg.L"
Cr (VD 0,1 mg.L" | Ensaios de curto prazo:
Cu 0,5mg.L" | Inibicdo da luminescéncia da bactéria
EOX 5mg.L" | V. fischeri (30 min), Cls, 10%
Fendis 0,1 mg.L" |Inibigdo da mobilidade do crustaceo
Hg 0,05 mg.L" | D. magna (48 h), CEs, 10%
Lixiviados Hidrocarbonetos totais 10 mg.L"!
Ni 0,5mg.L" | Ensaios de médio e longo prazo:
Pb 0,5mg.L" | Inibigdo do crescimento da microalga
PCP 1 mg.L" |P. subcapitata (72 h), CE, 0,1%
Sn 2mgL’ Inibic¢do da reprodugdo do crustaceo
((1/10) * [N R 50] + D. magna (21 d), CEx 0,1%
(1/10) * [N R 50/53] +
(1/100) * [N R 51/53] +
(1/1000) * [R 52/53]) 1 mg.L"
Zn 2mgL!
Ensaios de longo prazo:
. .1 | Inibi¢ao do crescimento de plantas
Matriz solida Eg}g’fPBB Pt 28 Eﬁjiﬁﬁ-l superiores (14 d), Clsy 10%
Taxa de morte dos anelideos
terrestres (14 d), CLs 10%

M Os limites maximos nio estdo incluidos na defini¢io de material ecotdxico, pelo que apenas para valores superiores aos

indicados se podera considerar o material como ecotoxico; @ Os limites minimos estdo incluidos na defini¢do de material

ecotoxico, pelo que para valores inferiores ou iguais aos indicados se devera considerar o material como ecotdxico

Material

v

Caracterizagdo quimica
dos lixiviados (CQ)

v

Caracterizacao ecotoxicologica
dos lixiviados (CE)

CE > valores limite

Material
ecotoxico

Material
ecotoxico

Nao existe evidéncia para
classificar o material
Como ecotoxico

Figura 4.2 Diagrama conceptual de avaliagdo do caracter ecotoxico das escorias
analisadas no presente trabalho (adaptado do modelo conceptual da proposta francesa

CEMWE) (Lapa et al., 1999, 2001a, 2002b)
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Para além disso, sempre que um material ndo revela caracteristicas ecotoxicas nas duas

caracterizagOes, devera concluir-se que nao existe evidéncia para que se possa classificar o

material como ecotoxico, ao contrario do que indica o critério técnico francés que propde que

o material seja classificado, nesse caso, como ndo ecotoxico. Esta classificacdo alternativa,

utilizada no modelo adoptado para este trabalho, baseia-se em dois factos principais:

a)

b)

A caracterizagao quimica ¢ sempre limitada pela seleccdo dos parametros quimicos que se
pretendem analisar, pelo que o cardcter ecotdxico de uma material serd determinado pelo
conjunto de poluentes que o investigador admite que sdo determinantes para o material em
estudo. Neste caso, o caracter ecotoxico do material podera ser limitado pelo nivel de

conhecimento que o investigador tem sobre o material submetido a caracterizagdo

quimica;

A resolu¢do do problema enunciado na alinea anterior pode passar pela utilizagdo de
bioindicadores, que permitam avaliar a ecotoxicidade global do material analisado. O
termo “‘ecotoxicidade global” significa que estes indicadores bioldgicos permitem avaliar
o nivel de ecotoxicidade de um dado material, associado a um poluente ou a um conjunto
de poluentes nele presentes, mesmo que esse poluente, ou conjunto de poluentes, nio

tenha(m) sido efectivamente identificado(s).

Assim, se uma amostra ndo apresentar caracter toxico, sob o ponto de vista quimico, ela
pode apresentar cardcter ecotoxico, quando avaliada sob o ponto de vista ecotoxicologico.
Embora o problema enunciado na alinea anterior possa ser, deste modo, resolvido, a
avaliacdo do caricter ecotdxico € também, por defini¢cdo, limitada pelo numero e tipo de
indicadores bioldgicos utilizados. Isto ¢, um material pode ndo apresentar ecotoxicidade
para um bioindicador ou, at¢ mesmo, para um conjunto de bioindicadores, mas para outro,
ou outros, esse caracter ecotoxico podera manifestar-se. Deste modo, quando maior for o
numero e a diversidade de bioindicadores utilizados, tanto maior serd o nivel de confianca

associado a classificagdo final do material, no que respeita a sua ecotoxicidade.

Contudo, o aumento do numero e da diversidade dos bioindicadores conduz,
necessariamente, a um aumento significativo dos custos da avaliagdo do caracter
ecotoxico de um material. Para contrariar este efeito directo, os investigadores procuram
reduzir o nimero de bioindicadores utilizados, aumentando a diversidade dos que sdo

seleccionados. Nesta situagdo, a avaliagao da ecotoxicidade nunca podera conduzir a uma
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classificagdo inequivoca dos materiais, no que diz respeito a auséncia total do caracter

ecotoxico, sendo preferivel indicar a auséncia de evidéncia sobre esta propriedade.

Para além das modificagdes anteriores, foi ainda introduzida uma outra alteragdo ao modelo
conceptual original, embora a sua importancia seja menos significativa do que as anteriores.
Na avaliacdo do potencial toxico e ecotdxico intrinseco das escoérias, a caracterizagdo quimica
da sua matriz so6lida e dos seus lixiviados € designada por avaliagdo do “caracter toxico”. Por
sua vez, a caracterizacao ecotoxicologica ¢ designada por avaliagdo do “caracter ecotoxico”.
Assim, ao longo deste trabalho, os termos “caracter toxico”, “potencial toxico” ou “avaliacio
da toxicidade” referir-se-do sempre as propriedades quimicas dos materiais em estudo. Os

termos ‘“‘caracter ecotoxico”, “potencial ecotdxico” ou “avaliacdo da ecotoxicidade™ estardo

associados as caracteristicas ecotoxicologicas dos materiais em estudo.
4.2.3 Nocéo de propriedade intrinseca de um determinado material

A caracterizagdo das propriedades intrinsecas de determinado material é um conceito
associado a necessidade de avaliagdo dos potenciais toxico € ecotdoXico maximos que esse
material poderd apresentar. A caracteriza¢do das propriedades intrinsecas pressupde, assim,
que os materiais sejam submetidos, previamente ao ensaio de lixiviagdo, a uma segmentagao
da sua matriz sélida, através de um processo de trituragdo ou britagem. O objectivo principal
desta segmentacdo ¢ o de permitir o aumento da area do material em contacto com o solvente
(normalmente, agua desmineralizada), conduzindo ao aumento da emissao dos poluentes, a
partir da matriz s6lida do material. A segmentagdo que actualmente ¢ mais usada, para a
avaliacdo das caracteristicas intrinsecas, corresponde a um processo de redug¢do da dimensao
das particulas do material para um valor inferior a 4 mm (van der Sloot, et al., 1997; French

Ministry of Environment, 1998; EN 12457-1 a 3, 2002).

Deve referir-se, todavia, que os niveis de toxicidade e ecotoxicidade, determinados através da
caracterizagdo das propriedades intrinsecas dos materiais, poderdo ndo corresponder aos
niveis efectivamente registados, em condi¢des reais de utilizacdo ou de deposicdo desses
materiais. O procedimento de segmentagdo, quer dos materiais residuais, quer dos materiais
resultantes de processos de estabilizagao/solidificacdo, conduz a ruptura das matrizes solidas
dos agregados originais e das matrizes de cimento, expondo, ao processo de lixiviagdo, faces
internas dos materiais, que, nas matrizes originais, ndo estariam em contacto com o solvente.
Admite-se, por isso, que a emissdo dos poluentes aumenta com a segmentacdo das matrizes

solidas dos materiais estudados, sendo tanto maior quanto menor for a dimensdo final das
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particulas. Se, no processo de deposicao ou de valorizagdo dos materiais residuais, a trituragao
ou britagem ndo estiver prevista, o potencial toxico e ecotdxico intrinseco correspondera
apenas a um potencial maximo de emissao de poluentes, que caracteriza o material em estudo,

mas que poderd nunca ser observado em condi¢des reais de exposi¢cao ambiental.

4.3 Material e Métodos

4.3.1 Critérios de seleccdo das centrais de incineracdo de RSU. Caracteristicas gerais das

centrais seleccionadas para a recolha das escorias

Em seis centrais de incineracdo de RSU, localizadas em quatro paises europeus (Bélgica,
Franca, Alemanha e Italia), foram colhidas amostras das escorias nelas produzidas. Estas
centrais de incineragdo possuiam caracteristicas diferentes, quer ao nivel do tipo e da
quantidade diaria de residuos incinerados, quer ao nivel do tipo de fornos instalados e dos
parametros de funcionamento das centrais. No Quadro 4.3 apresentam-se as caracteristicas

principais das centrais de incineragdo seleccionadas para a recolha das amostras de escorias.

A informagdo apresentada no Quadro 4.3 corresponde aos dados que sdo passiveis de serem
apresentados no presente trabalho, uma vez que nao ¢ possivel preceder-se a identificagdo das
centrais de incineracdo seleccionadas. Esta limitacdo resulta do acordo que foi estabelecido
entre o consorcio do projecto VALOMAT e as empresas gestoras dessas centrais, com base
no qual, o consoércio ndo poderia identificar, em caso algum, as centrais onde foram colhidas
as amostras de escorias. No Quadro 4.3 referem-se os codigos utilizados na identificagdo das

centrais de incineracao ¢ das amostras de escorias colhidas.

Estas seis centrais de incinera¢do foram seleccionadas a partir de um conjunto total de vinte
centrais, previamente identificadas em cinco paises europeus. A selec¢do destas seis centrais

foi realizada com base nos seguintes critérios:

a) Disponibilidade manifestada pelas entidades gestoras das centrais — Apos o contacto
formal, realizado pela empresa Sobry-Shanks, as entidades gestoras das centrais de
incineracdo manifestaram a sua disponibilidade ou indisponibilidade para autorizarem a
colheita das amostras de escorias. As centrais cujas entidades gestoras nao autorizaram a

colheita das amostras, foram imediatamente eliminadas;
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Quadro 4.3 Caracteristicas gerais das centrais de incineragdo de RSU onde foram colhidas amostras de escorias (Lapa et al., 1999, 2001a,
2002b)

. Temperatura ~
Cadigo . Tipos de residuos Cgpa}mdadg g Tipo de média do Ter_nrgo o_Ie Produ,(;go Cddigo
Pais e incineracao residéncia  de escorias 2
da central incinerados 1 forno/grelhas forno . 1 da escoria
(t.h™) °C) total (min) (kg.t™)
B. Bélgica RSU 2 Forno Stein/LBI 970-1000 45 270-280 Bl
By Bélgica | RSUP+RIBP+RHNC? 2 Grelhas moveis/Forno | 850-900 n. d.? 160 B2
Volund
B. Bélgica RSU+RIB 3 Forno Albenti 850-900 n. d. 250 B3
D Alemanha RSU+RIB 2 Cilindros n. d. n. d. 270 D1
F Franga RSU 2 Grelhas rotativas 850 90 300 F1
I Italia RSU+RHNC 5 Grelhas 1050 n. d. 300 I1

(' RSU: residuos solidos urbanos; ) RIB: residuos industriais banais; © RHNC: residuos hospitalares nio contaminados;  n. d.: ndo disponivel
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b)

d)

Proximidade das centrais de incineracdo as equipas responsaveis pelas colheitas —
Este critério assumiu uma importancia decisiva, uma vez que trés das equipas do projecto
(Sobry-Shanks, Solvay e IBAC/Aachen-RWTH), localizadas em dois paises europeus
(Bélgica e Alemanha), foram responsaveis pela colheita de todas as amostras das escorias.
Caso fossem seleccionadas centrais localizadas em paises distantes daquelas entidades, a
circulacdo das escorias, através de diversos paises europeus, obrigaria a obtencdo de
autorizacdes oficiais, por parte das entidades nacionais dos diversos paises envolvidos.
Este processo poderia tornar-se demasiado morosos, dificultando a execugdo do programa

técnico do projecto;

Diversidade dos residuos incinerados — Embora fosse uma condigdo essencial dos
objectivos do projecto VALOMAT que as escoérias utilizadas resultassem da incineracdo
de RSU, ¢ sabido que muitas das centrais europeias de incineracdo de RSU se dedicam,
também, a incinera¢do de residuos com caracteristicas compativeis com aqueles. E o caso,
nomeadamente, de residuos hospitalares ndo contaminados e de residuos industriais
banais. Deste modo, decidiu-se que, do conjunto das centrais de incineragao seleccionadas
através da aplicacdo dos critérios descritos nas alineas a) e b), fossem escolhidas as que
permitissem constituir um grupo caracterizado por alguma diversidade do tipo de residuos

incinerados;

Diversidade do tipo de fornos e dos parametros de funcionamento — O grupo final de
centrais de incineracdo seleccionadas deveria ser também caracterizado por alguma
diversidade relativamente ao tipo de fornos instalados e aos pardmetros de funcionamento

dos mesmos, nomeadamente no que respeita a temperatura média do forno;

Implantacdo das centrais junto a areas urbanas — Considerando que a tecnologia de
producdo dos novos materiais se destinara, fundamentalmente, ao enchimento de minas e
pedreiras e a construc¢do de paredes diafragma em zonas urbanas, a selec¢do de centrais de
incineracdo, também localizadas em areas metropolitanas, foi definida como um critério
prioritario. Com efeito, estando as centrais situadas na proximidade do local de utilizacao
dos novos materiais e da unidade de pré-tratamento e estabilizagdo das escorias,
constituirdo elas as potenciais unidades de fornecimento de matéria-prima para a unidade

de pré-tratamento e estabilizagdo.

140



Avaliacéo do potencial tdxico e ecotéxico intrinseco das escorias brutas

Refira-se, finalmente, que do conjunto de centrais de incineragdo seleccionadas ndo fizeram
parte nenhuma das unidades localizadas em Portugal, porque, a data de inicio do projecto

VALOMAT, estas nao se encontravam ainda em funcionamento efectivo.
4.3.2 Colheita, transporte e preservacao das amostras de escorias

A colheita, o transporte e a preservagdo das amostras de escorias foram realizados de acordo
com um protocolo previamente estabelecido pelo consércio do projecto VALOMAT (Sobry et
al., 1998). As escorias colhidas correspondiam aos lotes mais recentes, produzidos em cada
uma das seis centrais de incineragdo, sendo, por isso, representativas dos lotes de escorias nao
maturados. As amostras foram colhidas em pilhas ou contentores de armazenamento das
escorias provenientes dos processos de tratamento, realizados em cada uma das centrais,

localizados a montante dos processos de maturacao.

Em todas as centrais de incineragdo, as colheitas foram efectuadas em quatro locais distintos
da pilha ou do contentor de armazenamento do lote, escolhidos aleatoriamente. Foi
previamente retirada a frac¢do de escoérias que se localizava na sua superficie, em contacto
com a atmosfera (camada superficial de aproximadamente 20 cm de profundidade). Nos
quatro locais de colheita, foram recolhidos cerca de 100 kg de escorias, perfazendo uma
massa humida total de 400 kg, por amostra. As escorias foram posteriormente armazenadas
em reservatorios estanques de polipropileno (PP), os quais foram totalmente preenchidos, por
forma a reduzir o contacto com o CO, atmosférico. Estes reservatorios foram enviados para o
laboratorio da empresa Sobry-Shanks, onde se procedeu a homogeneizagdo mecénica das
quatro frac¢des de cada uma das amostra das escorias. O tempo de transporte de todas as

amostras de escorias, para o laboratorio da empresa Sobry-Shanks, foi inferior a 72 horas.

No laboratorio da empresa Sobry-Shanks, apds terem sido preparadas amostras homogéneas,
foram destas retiradas diversas frac¢des idénticas, por recurso a metodologia ASTM D346-90

(1998). Cada uma dessas frac¢des tinha uma massa humida de 1 kg.

Estas fracgdes foram enviadas, em reservatorios estanques, de PP, totalmente preenchidos,
para os laboratdrios das equipas que constituiam o consorcio do projecto VALOMAT. O
tempo de transporte das frac¢des das escorias, para o laboratorio da UBIA/FCT/UNL, foi de

cerca de 48 horas.
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4.3.3 Pré-tratamento das escérias

Durante todo o periodo de permanéncia no Laboratério de Analises Inorganicas da

UBIA/FCT/UNL, as amostras de escorias foram mantidas nos recipientes originais, numa

camara termostatizada a 4+1°C. Num periodo maximo de 48 horas, ap6s a chegada ao

laboratorio, as amostras das escorias foram submetidas ao seguinte pré-tratamento:

a)

b)

d)

g)

h)

Mistura e homogeneizagao manual das fracgdes de 1 kg;

Selec¢ao de uma sub-amostra, por cada uma das amostras analisadas, com cerca de 500 g
de massa humida. Estas sub-amostras destinaram-se a observagdo visual das frac¢oes
macroscopicamente identificaveis (vidro, metais, papel e materiais ndo diferenciados) e a
determinagdo das suas massas secas (a 103+£2°C). Para a determinag¢ao das massas secas

foram utilizadas estufas da marca “Memmert” e balan¢as da marca “Mettler-Toledo”;

Pré-secagem da massa das restantes amostras, a 40+2°C, durante 24 horas, numa estufa da
marca “Memmert”, com circulagdo de ar. A massa de dgua evaporada foi quantificada por

diferenca dos pesos obtidos antes e apds o procedimento de pré-secagem,;

Divisdao de cada uma das amostras das escorias pré-secas em quatro sub-amostras, com

igual massa;
Seleccdo aleatoria de uma sub-amostra, de cada uma das amostras de escorias pré-secas;

Secagem, a 103+2°C, das sub-amostras seleccionadas, até¢ a obtencdo de massa constante.
Esta secagem foi realizada numa estufa da marca “Memmert”, com circulacdo de ar. As
perdas de massa, registadas neste processo de secagem e no referido na alinea c), foram

consideradas como sendo equivalentes ao teor de humidade das amostras de escorias;

Crivagem, em seis fracgdes, das sub-amostras secas, em fun¢do das dimensdes das
particulas (<0,5 mm; 0,5-1 mm; 1-4 mm; 4-10 mm; 10-40 mm; >40 mm). Este processo
de crivagem foi realizado através de peneiros normalizados DIN-ISO e ASTM, cujas
dimensdes da malha eram as seguintes: 0,5 mm, 1 mm, 4 mm, 10 mm e 40 mm. A
crivagem foi executada mecanicamente, por recurso a um peneiro da marca “Retsch”,

modelo “AS-200";

Pesagem de cada uma das fracgdes obtidas no processo de crivagem, em balangas da

marca “Mettler-Toledo”. Estas pesagens permitiram tragar uma curva de distribui¢ao dos
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materiais granulares que constituilam as escorias, em funcdo do tamanho das suas

particulas;

1) Armazenamento das frac¢des com dimensdes das particulas inferiores a 4 mm, em

recipientes herméticos de PP;

j) Trituracdo das frac¢des com dimensdes de particulas superiores a 4 mm (4-10 mm; 10-40
mm; >40 mm), até se obterem particulas com dimensdes inferiores a 4 mm. Para a
realizacdo do processo de trituragao foi utilizado um moinho triturador da marca “Komet”.
A trituragdo foi considerada completa quando as massas das frac¢des, submetidas a
trituragdo, que atravessavam o peneiro de malha igual a 4 mm, era superior a 95% da

massa inicial;

k) Preparacdo das amostras destinadas ao ensaio de lixiviacdo, através da mistura das

fracgdes obtidas no passo i) e j).

O pré-tratamento das escorias, indicado anteriormente, cumpre os requisitos técnicos de

preparagao de amostras granulares definidos na norma europeia EN 12457-2 (2002).
4.3.4 Ensaio de lixiviagdo e preservacao dos lixiviados

As amostras, obtidas a partir do pré-tratamento anteriormente referido, foram submetidas ao
ensaio de lixiviagdo descrito na norma europeia EN 12457-2 (2002). Este ensaio foi realizado

num unico ciclo, em fluxo descontinuo, com uma razao L/S de 10.

Cerca de 100 g, de cada uma das amostras de escorias pré-tratadas, foram colocadas em
contacto com 1,0 L de dgua desionizada, a uma temperatura de 20+2°C. A agua desionizada
foi obtida por desionizacdo de dgua potavel, num sistema de membrana por osmose inversa,
da marca “Millipore” (modelo “Elix 57). Esta agua apresentava uma qualidade equivalente a
de uma 4gua do tipo II (APHA, et al., 1996), com uma condutividade inferior a I pmho.cm™,

a25°C.

As misturas das amostras com a agua desionizada foram colocadas em recipientes de vidro, da
marca “Schott”, com uma capacidade util de 1,0 L e com tampas em politetrafluoretileno
(PTFE). Os recipientes foram colocados num sistema de agitacdo mecanica, induzida na placa
de assentamento dos reservatorios, da marca “Infors”, modelo “HT”, funcionando a 10 rpm. A

agitacao dos recipientes, contendo as misturas, foi mantida por um periodo de 24+0,5 h.
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No final do periodo de extrac¢do, a separacdo das fraccdes solida e liquida foi realizada
através de filtracdo sobre membranas filtrantes de PTFE, com uma porosidade de 0,45 um, da
marca “Gelman”. Estas membranas foram previamente humedecidas com etanol, a 95% (v/v)
(“Riedel-de-Haén), e descontaminadas com HNOs;, de qualidade analitica (“Riedel-de-
Haén”), 0,1 M. A lavagem das membranas foi realizada com agua desionizada. A filtragdo foi
realizada sob vacuo, utilizando uma bomba de agua, da marca “Biichi”’, modelo “B-169”,

operando a uma pressao de cerca de 50 kPa (500 mbar).

Os lixiviados obtidos foram divididos em sub-amostras. Cada uma delas foi conservada em
fun¢do do parametro quimico a ser analisado, segundo a norma internacional ISO 5667-3
(1985). Para os ensaios ecotoxicologicos, os lixiviados foram conservados em recipientes de

vidro, da marca “Schott”, com tampa em “PTFE”, a uma temperatura de 4+1°C.
4.3.5 Caracterizacao quimica dos lixiviados

Os lixiviados foram submetidos a uma caracterizacdo quimica que incluiu a determinagao dos
parametros quimicos indicados no Quadro 4.4. Neste quadro ¢ referida a norma utilizada na
determinag¢do de cada um dos parametros quimicos, e ¢ enunciado o principio do método
analitico utilizado. Indicou-se, ainda, sempre que foi julgado conveniente, os principais

equipamentos utilizados na determinacgdo desses parametros quimicos.

Todos os reagentes utilizados nas determinagdes quimicas foram de qualidade analitica, sendo
das marcas “Riedel-de-Haén” ou “Merck”. Nas determinagdes dos metais, foi utilizada agua
ultra-pura (agua do tipo I, segundo APHA, et al., 1996), a qual foi produzida num sistema de

agua para laboratorio da marca “Millipore”, modelo “MilliQ RG”.

E importante referir que, algumas das metodologias analiticas utilizadas neste trabalho e no
decurso do projecto Valomat, ndo correspondem integralmente as metodologias propostas
pelo Comité Europeu de Normalizagao (CEN), nomeadamente no que se refere as orientagdes
técnicas indicadas na norma ENV 12506 (1999) e na proposta de norma prEN 13370 (1998).

Este facto ¢ explicado por trés motivos principais:

a) A data de inicio do projecto Valomat, estas orienta¢des técnicas do CEN ndo eram, ainda,

conhecidas;
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Quadro 4.4 Parametros quimicos analisados nos lixiviados das escorias, normas utilizadas, metodologias e principios dos métodos analiticos

Parametro quimico

Metodologia

Volumetria por

Principio do método/Principal equipamento utilizado
Os i0es cloreto sdo precipitados pela adig@o de ides prata. A adicdo de um pequeno excesso de
i0es prata da origem a formacdo de cromato de prata, pelo reac¢do com o indicador cromato

cl 150 9297 (1989) cgmplexaqao com de potassio. O cromato de prata apresenta uma colora¢do vermelho acastanhado, que indica o
nitrato de prata . ~
final da titulagdo.
Condutividade ISO 7888 (1985) | Electrometria Medig¢ao directa por recurso a um eléctrodo de conductividade da marca “ORION”.
O COD ¢ determinado pela diferenca entre o CTD e o CID. Ambos s3o determinados por
Oxidag@o por oxidagdo a CO,, através de combustdo. A quantificagdo do CO, € realizada por detecgdo por
ISO 8245 (1987) ~ ~ 2 o1 ~ o L
COD APHA, et al. (1996) combustdo e detecgdo |IV. A determinacdo do CID envolve uma acidificagdo preliminar da amostra com acido
’ ' por IV fosforico, a 25% (v/v). A medicdo do COD foi realizada pela utilizacdo de um analisador de
COT da marca “Shimadzu”, modelo 5000.
A quantificacdo do teor de fluoretos € realizada pela sua reacgdo com um complexo de
zirconio com o reagente corado SPADNS. Esta reac¢ao gera um complexo aniénico incolor de
zirconio com fltior. O aumento da concentragdo de fluoretos promove uma redugdo da cor do
. complexo corado zirconio-SPADNS. A quantificagdo do teor de fluoretos € realizada em
Espectrofotometria ~ . . . . ~
. funcdo da intensidade da cor, medida a 570 nm, obtida pela reac¢do do complexo corado com
F APHA, et al. (1996) | por recurso ao o P
reagente SPADNS a amostra, ququp compargda com uma curva.de cahbragao.
Dada a possibilidade de interferéncia dos ides bicarbonato, cloretos e sulfatos, todas as
amostras foram submetidas a uma destilagdo prévia.
As intensidades das cores dos padroes e das amostras foram determinadas num
espectrofotometro da marca “CECIL”, modelo 9000.
Os compostos fenolicos sdo separados das substincias interferentes ¢ dos agentes de
preservacdo por destilagdo. Promove-se, de seguida, a reaccdo dos compostos fendlicos,
presentes no vapor da destilacdo, com a 4-aminoantipirina, a pH 10, ¢ na presenca de
Fenbis ISO 6439 (1990) Colorimetria directa | hexacianoferrato(Ill) de potassio, dando origem a formagdo de um complexo corado. A
(método A) quantificagdo do teor de compostos fendlicos ¢é realizada em fungdo da intensidade da cor,
medida a 510 nm, deste complexo corado, quando comparada com uma curva de calibracao.
As intensidades das cores dos padrdes e das amostras foram determinadas num
espectrofotometro da marca “CECIL”, modelo 9000.
Parti¢do gravimétrica |Os oleos e gorduras sdo extraidos pelo triclorotrifluoretano. Posteriormente, realiza-se a
HT" APHA, et al. (1996) | e adsorgdo selectiva | adsor¢do selectiva das gorduras, de origem animal ¢ vegetal, em silica gel. As substancias ndo

em silica gel

removidas pela silica gel sdo consideradas como HT, sendo quantificadas por gravimetria.

(continua)
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Quadro 4.4 (continuacao)

Parametro quimico

Metodologia

Principio do método/Principal equipamento utilizado

N-NH,"

APHA, et al. (1996)

Volumetria por
recurso ao acido
borico e ao acido
sulfurico

O azoto amoniacal ¢ removido da amostra, a pH 10, sob a forma de amoniaco, por uma
corrente de vapor quente. O amoniaco ¢ retido numa solug¢ao de acido borico, dando origem a
formagdo de ides borato que se caracterizam por cor verde. A quantificacdo do azoto
amoniacal ¢ efectuada pela titulagdo dos ides borato com acido sulfurico.

A destilacdo de todas as amostras foi realizada num destilador de corrente de vapor quente, da
marca “Tecator Kjeltec”, modelo 1002.

N-NOy

ISO 6777 (1984)

Espectrofotometria de
absorcao molecular

Os i0es nitrito, presentes nas amostras, reagem com uma solugdo de 4-aminobenzeno
sulfonamida e dihidrocloreto de N-(1-naftil)-1,2-diaminoetano, na presenca de acido
ortofosforico, a pH 1,9, dando origem a um sal de cor rosa. A quantificacdo do teor de nitritos
¢ realizada em fungdo da intensidade da cor, medida a 540 nm, deste sal rosa, quando
comparada com uma curva de calibragao.

As intensidades das cores dos padroes e das amostras foram determinadas num
espectrofotdometro da marca “CECIL”, modelo 9000.

pH

APHA, et al. (1996)

Potenciometria

Medigdo directa através de um eléctrodo de pH de vidro, com um eléctrodo de referéncia
incorporado, e um eléctrodo de temperatura acoplado para a realizagdo da compensagdo
automatica do pH para a temperatura de 25°C. O eléctrodo utilizado era da marca “ORION”,
modelo “ROSS”.

SO~

APHA, et al. (1996)

Turbidimetria

Os i0es sulfato sdo precipitados com cloreto de bario, sob a forma de sulfato de bario, na
presenca acido acético. A quantificagdo dos sulfatos ¢ realizada em funcao da absorcdo da luz,
com um comprimento de onda de 420 nm, pelos cristais de sulfato de béario, quando
comparada com uma curva de calibrag@o.

A absorg¢do da luz, pelos padrdes e pelas amostras, foi determinada num espectrofotometro da
marca “CECIL”, modelo 9000.

Al

APHA, et al. (1996)

EAA® com chama,
apos reacgdo com um
agente quelante (8-
hidroxiquinolina) e
extrac¢cdo com um
solvente organico
(MIBK)

Devido a possivel interferéncia de elevados teores de ferro e sais dissolvidos, o aluminio é
previamente complexado com o agente quelante 8-hidroxiquinolina e extraido com metil-
isobutilcetona (MIBK). O aluminio € posteriormente determinado na matriz organica, por
injeccdo directa num espectrometro de absor¢do atdomica, utilizando uma chama alimentada
pela mistura de 6xido nitroso e acetileno.

Na quantificagdo dos metais, foi utilizado um espectrometro de absor¢ao atomica da marca
“Thermo-Unicam ATI”, modelo 939.

(continua)
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Quadro 4.4 (continuacao)

Parametro quimico

Metodologia

Formagao de hidretos

Principio do método/Principal equipamento utilizado
O arsénio ¢ convertido nos seus hidretos, pelo borohidreto de soédio, os quais sdo
posteriormente aspirados para o atomizador de absor¢ao atomica.

As APHA, et al. (1996) | e quantificagdo por Na quantificagdo deste metal, foi utilizado um espectrometro de absor¢do atomica da marca
EAA “Thermo-Unicam ATI”, modelo 939, equipado com uma cadmara de geragao de hidretos e uma
atomizador de cabega cilindrica.
cd EAA com chama, ap6és | Devido a possivel interferéncia dos elevados teores dos sais dissolvidos, os metais sdo
Cu reac¢do com um previamente complexados com o 'agent.e quelante 1—pirrolidinaditioparbamato de- amonio
Ni ISO 8288 (1986) agente (N]uelante e (APDC) e extraidos. com .metll—lsqb.utllcNetoga (MIBK). Os ’metals sao pos‘Eerlorrme.nte
Pb extracgdo com um determ1nqdos na matriz organica, por injecgio directa num espectrometro de absor.gao atomica.
7n solvente orgénico Na quantificacdo dos metais, foi utilizado um espectrometro de absor¢do atomica da marca
(método B) “Thermo-Unicam ATI”, modelo 939.
O cromio total é quantificado por espectrometria de absor¢do atdmica, numa chama
EAA com chama alimentada pela mistura de 6xido nitroso ¢ acetileno.
Cr (total) IS0 9174 (1990) (método A) Na quantificagdo deste metal, foi utilizado um espectrometro de absor¢do atomica da marca
“Thermo-Unicam ATI”, modelo 939.
O cromio hexavalente reage com o reagente 1,5-difenilcarbazida, dando origem a formagao de
. um complexo vermelho-violeta que podera ser quantificado por medicdo espectrofotométrica,
Cr (VI) NF T90-043 (1988) fgfgfg;ﬁfgggﬁzde a 540 nm.
As intensidades das cores dos padroes e das amostras foram determinadas num
espectrofotometro da marca “CECIL”, modelo 9000.
Considerando a possibilidade de ocorréncia de elevados teores de ferro, recorreu-se a
quantificagdo deste metal por injecgdo directa das amostras acidificadas num espectrometro de
Fe APHA, et al. (1996) | EAA com chama absorcdo atomica, da marca “Thermo-Unicam ATI”, modelo 939, utilizando uma chama
alimentada pela mistura de ar e acetileno.
O merctrio presente nas amostras ¢ convertido a Hg (II) através de uma digestdo com
permanganato de potassio e peroxidissulfato de potassio, a 95°C. Sdo efectuadas
posteriormente as redugdes do oxidante, em excesso, com cloreto de hidroxilaménio e do Hg
Hg ISO 5666/1 (1983) EAA sem chama pela | (II), a mercurio metalico, com cloreto de estanho (II). Por fim, o mercurio é purgado por uma

técnica do vapor frio

corrente de gas, a temperatura ambiente, sendo a sua quantificagdo efectuada por EAA sem
chama.

Na quantificagdo deste metal, foi utilizado um espectrometro de absor¢do atomica da marca
“Thermo-Unicam ATI”, modelo 939.

D HT: hidrocarbonetos totais; ® EAA: Espectrometria de absor¢do atomica
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b) Nestas condi¢des, as equipas que constituiam o consorcio do projecto Valomat decidiram

por em pratica as metodologias analiticas normalizadas, ja implementadas nos seus

laboratoérios. Relativamente a estas metodologias, os laboratérios dispunham de

informagao consistente quanto a sua aplicabilidade aos lixiviados que iriam ser estudados;

c) Algumas metodologias foram seleccionadas com base na necessidade de se reduzir as

interferéncias dos elevados teores de sais dissolvidos, que, previsivelmente, os lixiviados

das escorias e dos novos materiais iriam apresentar.

4.3.6 Caracterizacao ecotoxicoldgica dos lixiviados

Os niveis de ecotoxicidade dos lixiviados das escérias foram determinados por recurso aos

seguintes parametros ecotoxicologicos:

a) Ensaios de curta duracédo ou de toxicidade aguda:

)

Inibicdo da luminescéncia da bactéria Vibrio fischeri — As bactérias da espécie
V. fischeri sdao microrganismo de aguas salobras (zonas estuarinas) que se
caracterizam pela emissao natural de luz (bioluminescéncia). Utilizando esta
caracteristica da bactéria, este ensaio baseia-se na avaliagdo do decréscimo da
emissdo de luz, quando aquela se encontra em contacto com concentragdes

crescentes de substancias toxicas.

A utilizagao deste bioindicador, no caso em estudo, tem como principal objectivo a
avaliacdo da presenca de substancias toxicas, para o metabolismo da bactéria, nos

lixiviados das escorias e dos novos materiais desenvolvidos.

Sob o ponto de vista tedrico, a inibi¢do da bioluminescéncia da bactéria V. fischeri
pode ser traduzida por uma relagdo matematica simples, entre a concentracio de
uma substancia téxica, C, e a resposta deste bioindicador, medida em termos de
emissdo de luz (Microbics Corporation, 1992). Quando essa resposta ¢ medida em

termos de valores gama, /7 a relacdo matematica ¢ dada pela seguinte expressao:
Iy =kCP (4.1)

na qual, k é um factor composito, relacionado com a energia livre ¢ as alteragoes
de volume da reacg¢do envolvida, e p ¢ o nimero de moléculas de uma dada

substancia toxica, por cada local alvo. O valor de /; representa a razao entre a luz
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emitida pelas bactérias, no ensaio de controlo, no tempo t, lic, e a luz emitida pelas
bactérias em contacto com uma dada concentracdo da amostra em estudo, no
mesmo tempo t, Iz, menos uma unidade (expressao 4.2).
Itc
Iy =—~-1 4.2)
Ita
A estimativa da concentracdo de uma dada substancia toxica pode ser efectuada a

partir dos valores de 7, reescrevendo a equagdo 4.1 na forma linear (expressao

4.3).
logC=b.logl'; +loga (4.3)

A equagdo 4.3 ¢ utilizada para estimar a concentracdo de um tdxico, para um
determinado efeito nominal. Por exemplo, um valor de gama igual & unidade
corresponde a uma redugdo da emissdo de luz igual a 50%. A concentragdo da
substancia toxica, para a qual este valor de gama foi observado, sera igual ao valor

do parametro CEsy.

Estes ensaios foram realizados num sistema automatizado, da marca “Microtox®”,

tendo as bactérias da espécie V. fischeri sido fornecidas, em estado de laténcia, por
congelagdo a seco, pela “Microbics Corporation”. O tempo maximo de exposi¢ao

das bactérias, a diferentes concentragoes dos lixiviados, foi de 30 min.

Os ensaios foram realizados de acordo com a versdo preliminar da norma
internacional ISO 11348-3 (2003), a qual se encontra ja aprovada, na sua versao
definitiva, desde Julho de 2003. Os valores de CEsy (30 min) foram determinados
através de uma curva dose-resposta, pela utilizacdo da equagdo 4.3. A

sensibilidade das bactérias foi ensaiada pela utiliza¢do do padrao fenol;

Inibicdo da mobilidade do crustaceo Daphnia magna — Os organismos da
espécie D. magna sdo microcrustaceos dos ecossistemas hidricos dulciaquicolas,
que fazem parte do zooplancton desses ecossistemas. Encontram-se, por isso, num

dos primeiros niveis das cadeias alimentares dos sistemas de agua doce.

Estes organismos sdo caracterizados por possuirem mobilidade propria, que pode

ser inibida pela presenca de substancias toxicas no meio de cultura.
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Face a esta caracteristica fisiologica, este ensaio tem como objectivo a
determinagdo da concentragdo inicial de uma substancia, que induz a imobilizagao
de 50% dos individuos expostos, num periodo de 48 horas. Esta concentragdo
designa-se por concentragdo de inibicao inicial efectiva, ou, de forma abreviada,

CEso (48 h).

No caso dos lixiviados das escorias e dos novos materiais, o objectivo associado a
utilizagdo deste ensaio consistiu em determinar as concentragdes dos lixiviados
que provocam essa percentagem de imobilizacdo, para o mesmo periodo de

exposicao.

Todos os ensaios foram realizados com organismos da espécie D. magna,
cultivados no Laboratorio de Ecotoxicologia da UBiA/FCT/UNL, obtidos na
terceira geracdo, por partenogénese aciclica, e com uma idade méxima de 24 h. A
cultura inicial de D. magna foi fornecida pelo Departamento de Aquacultura do

ex-Instituto Portugués de Investigagao Maritima (ex-IPIMAR).
Todas as amostras dos lixiviados foram ensaiadas em duas fases sucessivas:

1 — Ensaios preliminares: Nestes ensaios, foram testadas gamas relativamente
alargadas de concentragdo dos lixiviados. O objectivo consistia em obter um

intervalo de concentragdes, onde se localizasse o valor de CEs (48 h);

2 — Ensaios definitivos: Os intervalos de concentragdes, obtidos nos ensaios
preliminares, foram testados nos ensaios definitivos, por forma a determinar-se,

com rigor, o valor de CEsg (48 h);

Para cada uma das amostras dos lixiviados e por cada um dos ensaios
anteriormente referidos, foi testado um nimero minimo de cinco concentragdes
dos lixiviados. Por cada uma dessas concentracoes, utilizou-se um numero de 20
individuos de D. magna, numa carga méaxima de 5 organismos, por cada 10 mL de
solug¢do a ser ensaiada. Os ensaios foram realizados sem renovagdo do meio. A
sensibilidade dos organismos foi periodicamente verificada, por utilizagdo de uma

solucgdo padrdo de dicromato de potassio.

Os valores de CEsy (48 h) foram calculados com base no método probabilistico

“probit”, disponivel na versao 1.5 do programa “Probit Analysis”, da USEPA.
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As condi¢des de cultura dos organismos da espécie D. magna e as condigdes dos
ensaios satisfizeram aos requisitos técnicos da norma internacional ISO 6341

(1989);

b) Ensaios de longo termo ou de toxicidade croénica:

iii)

Inibicdo do crescimento da microalga Pseudokirchneriella subcapitata
(anteriormente designada por Selenastrum capricornutum) — Estes microrganismos
sdo algas verdes que fazem parte do fitoplancton dos ecossistemas dulciaquicolas,
caracterizando-se por apresentarem sensibilidade & presenca de algumas
substancias quimicas no meio de cultura. Essa sensibilidade traduz-se,
habitualmente, pela diminui¢cdo das taxas de crescimento, quando comparadas com
as taxas registadas na situa¢do de auséncia dessas substancias no meio de cultura.
Esta sensibilidade metabdlica permitiu desenvolver este ensaio de ecotoxicidade,
para substancias soluveis em agua e para efluentes residuais ou lixiviados. O
objectivo deste ensaio consiste em avaliar e quantificar o efeito que concentracdes
crescentes, de uma dada substancia, apresentam no crescimento de uma populagao

das microalgas.

Neste ensaio, as microalgas foram cultivadas em cultura descontinua, durante
varias geragoes. Os meios de cultura eram constituidos por concentragcdes nao
limitantes de macro e micronutrientes e por concentracdes crescentes dos
lixiviados das escdrias. O in6culo inicial das microalgas provinha de uma cultura

mae que se encontrava em condigdes de crescimento exponencial.

Durante um periodo de 72 h, foi medida, duas vezes por dia, a densidade celular,
em cada um dos meios, contendo diferentes concentragdes dos lixiviados. Estas
densidades foram medidas indirectamente, pelo registo da absorvancia da luz, com
um comprimento de onda de 560 nm, em cada um dos meios de cultura. Foi
previamente estabelecida uma curva média de correlagdo directa, entre o numero
de células, por unidade de volume, e a absorvancia, a 560 nm, de quatro culturas

made em crescimento descontinuo.

A incubacgdo de todas as culturas foi realizada a 23+2°C, com agitacdo continua e

com intensidade luminosa permanente, de cerca de 7000 lux.
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Para cada uma das culturas, foi determinada a taxa especifica de crescimento, com

base na seguinte relagdo matematica:
Xi=Xge M (4.4)

na qual, X;, representa a concentragdo de biomassa, no tempo t, na fase de

crescimento exponencial (expressa em massa por unidade de volume), Xo, a

concentracdo de biomassa no inicio da fase de crescimento exponencial (expressa

em massa por unidade de volume), e |, a taxa especifica de crescimento (expressa
-1 .. - . ~ e

em tempo ). Existindo uma relacdo directa entre a concentracdo de células e a

absorvancia do meio, X; ¢ X, sdo representados pelos respectivos valores de

absorvancia.

A percentagem de inibicdo da taxa especifica de crescimento, para a concentragcdo
I de um dado lixiviado, l,, foi calculada em fungdo da taxa especifica de
crescimento, determinada para o ensaio de controlo, |, ¢ da taxa especifica de
crescimento calculada para a concentragdo i, desse mesmo lixiviado. A expressao
utilizada foi a seguinte:

Ue

I pi
Os valores das concentracdes iniciais efectivas, para 20% e 50% da populagdo de
microalgas, CE,y e CEsy (72 h), respectivamente, foram determinadas através de
regressoes lineares, efectuadas sobre graficos semi-logaritmicos, do logaritmo da
concentragdo de um dado lixiviado em fung@o da percentagem de inibi¢do da taxa
especifica de crescimento, por utilizagdo do método matematico dos minimos

quadrados.

Todos os ensaios foram realizados em triplicado e cumpriram os requisitos
técnicos da norma ISO 8692 (1989). A cultura “stock” das microalgas foi

fornecida pelo Departamento de Aquacultura do ex-IPIMAR.

Inibicdo da germinacdo de sementes da espécie Lactuca sativa (alface) —
Algumas substancias quimicas apresentam propriedades toxicas em relacdo a
plantas superiores. Um desses efeitos resulta da entrada dos tdxicos para o interior
das sementes e traduz-se pela inibigdo do processo de germinagao da plantula.
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Uma das espécies vegetais utilizadas para avaliar este efeito toxico ¢ a Lactuca

sativa, vulgarmente conhecida por alface.

O objectivo deste ensaio consistiu na avaliagdo do efeito toxico dos lixiviados

sobre a faculdade germinativa de sementes viaveis de alface.

As sementes foram cultivadas em areia destinada a ensaios laboratoriais, de
granulometria igual a 0,5 mm, previamente descontaminada com &cido nitrico e

agua desmineralizada. A areia era da marca “Panreac”.

Cada um dos meios de cultura continha 200 g de areia e 40 mL de uma solugao
contendo uma concentracdo especifica de um dos lixiviados. A carga vegetal

aplicada foi de 50 sementes, por 200 g de areia.

A incubacdo das unidades de ensaio foi realizada a uma temperatura de 214+2°C,
com uma intensidade luminosa de 7000 lux e com um fotoperiodo de 12 h. No
final do periodo de incubagdo (7 d), procedeu-se a contagem das sementes

germinadas, em todas as unidades de ensaio.

A percentagem de inibi¢do da germinacdo, em cada unidade de ensaio, foi
calculada em fun¢do do numero de sementes germinadas no ensaio de controlo
(ensaio sem lixiviado). Todas as unidades de ensaio foram construidas em

triplicado.

Os valores das concentragdes dos lixiviados, que provocaram inibicdo da
germina¢do em 50% da populagdo de alfaces (Clsp), foram calculados com base no
método probabilistico “probit”, disponivel na versdao 1.5 do programa “Probit

Analysis”, da USEPA.

As sementes de alface utilizadas eram da variedade “Batavia odyssey” e foram
fornecidas pela empresa “Germiplanta”. A capacidade de germinacdo destas
sementes foi avaliada nos ensaios de controlo e a sua sensibilidade foi testada com

uma solucao de referéncia de cloreto de mercurio (II).

Os procedimentos para a realizagdo destes ensaios seguiram as especificacdes

técnicas da norma francesa NF X31-201 (1982).
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4.3.7 Caracterizacao elementar das escorias

Uma frac¢do de 0,50 g de cada uma das amostras das escorias, obtidas pelo pré-tratamento
indicado no sub-capitulo 4.3.3, foi submetida a um processo de digestdo acida, com 10 mL de
acido nitrico, 65% (v/v) (“Riedel-de-Haén”). Esta digestdo foi efectuada num reactor por
micro-ondas, da marca ‘“Milestone”, modelo “Ethos 16007, tendo decorrido em wvasos

fechados.

A digestdo de cada uma das amostras decorreu durante um periodo de 20 minutos, tendo-se
feito variar a poténcia aplicada, em intervalos regulares de 5 min (250 W (0-5 min); 350 W

(5-10 min); 400 W (10-15 min); 250 W (15-20 min)).

Os digeridos foram filtrados por filtros de fibra de vidro, da marca “Schleicher & Schuell”,
para remocao da fraccdo sélida insoluvel. A frac¢do liquida do digerido foi transferida para
recipientes de vidro de 50 mL, previamente descontaminados com éacido nitrico a 10% (v/v) e

agua ultra pura, tendo-se completado o volume dos recipientes também com agua ultra pura.

As condigdes de digestao das amostras das escorias seguiram os requisitos técnicos da norma

da USEPA n° 3051A (1998).

As fracgdes liquidas dos digeridos foram posteriormente analisadas, relativamente ao seu
conteudo em nove metais. Os metais analisados, as metodologias analiticas aplicadas e os

principais equipamentos utilizados sao apresentados no Quadro 4.5.

Procedeu-se, ainda, a extrac¢do dos cloretos com acido nitrico e a sua quantificagdo, segundo
a metodologia descrita nas normas portuguesa e europeia NP EN 196-21 (1990). Uma massa
de 0,5 g, de cada uma das escoérias, foi submetida a uma extrac¢do, a quente, com acido

nitrico diluido na razio de 1/3.

Os cloretos dissolvidos foram posteriormente precipitados com uma quantidade conhecida de
nitrato de prata. O cloreto de prata precipitado foi removido por filtragdo com um filtro de
fibra de vidro, da marca “Schleicher & Schuell”. O filtrado foi arrefecido até a temperatura de
25°C e o excesso de nitrato de prata, nele presente, foi determinado por titulagdo com uma

solucdo de tiocianato de amodnio (0,05 M), na presenga de sulfato de amoénio e ferro (III).

Este pardmetro, bem como um resumo da metodologia utilizada, sdo também apresentados no

Quadro 4.5.
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Quadro 4.5 Parametros quimicos analisados na frac¢do liquida dos digeridos das escérias, normas utilizadas, metodologias e principios dos

métodos analiticos

Parametro quimico

Metodologia

Principio do método/Principal equipamento utilizado

Cr

NP EN 196-21
(1990)

Volumetria por
complexac¢ao com
nitrato de prata, com
extrac¢do prévia
utilizando écido nitrico

Os cloretos sdo extraidos com 4cido nitrico (diluido a 1/3), a quente, e precipitados com nitrato
de prata. O cloreto de prata ¢ removido por filtracdo e o excesso de nitrato de prata, presente
no filtrado, ¢ determinado por titulagdo com tiocianato de amonio (0,05 M), na presenga de
sulfato de amonio e ferro (I11).

As

APHA, et al. (1996)

Formagao de hidretos
e quantificacdo por
EAA

O arsénio ¢ convertido nos seus hidretos, pelo borohidreto de sodio, os quais sdo
posteriormente aspirados para o atomizador da absor¢do atdmica.

Na quantificagdo deste metal, foi utilizado um espectrémetro de absorcdo atdmica da marca
“Thermo-Unicam ATI”, modelo 939, equipado com uma camara de geragdo de hidretos e uma
atomizador de cabega cilindrica.

Hg

1SO 5666/1 (1983)

EAA sem chama, pela
técnica do vapor frio

O merctrio presente nas amostras ¢ convertido a Hg (II) através de uma digestdo com
permanganato de potassio e peroxidissulfato de potassio, a 95°C. Sdo efectuadas
posteriormente as redugdes do oxidante, em excesso, com cloreto de hidroxilaménio e do Hg
(II), a mercurio metalico, com cloreto de estanho (II). Por fim, o mercurio é purgado por uma
corrente de gas, a4 temperatura ambiente, sendo a sua quantificagdo efectuada por EAA sem
chama.

Na quantificagdo deste metal, foi utilizado um espectrometro de absor¢do atomica da marca
“Thermo-Unicam ATI”, modelo 939.

Cd
Cr (total)
Cu
Fe
Ni
Pb
Zn

APHA, et al. (1996)

EAA com chama

Recorreu-se a quantificacdo destes metais por injeccao directa da frac¢ao liquida dos digeridos
num espectrometro de absor¢do atdémica, da marca “Thermo-Unicam ATI”, modelo 939,
utilizando uma chama alimentada pela mistura de ar e acetileno.

' EAA: Espectrometria de absorgdo atomica
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4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Caracterizacdo visual das escorias, distribuicdo das particulas por classes de

dimenséo granulométrica e teores de humidade

Na Fig. 4.3 apresentam-se imagens de pequenas amostras das escorias B1, B2, B3, D1, Fl e
I1. Embora sejam apenas ilustrativas, estas imagens representam, com algum rigor, a
diversidade das caracteristicas macroscopicas das seis amostras de escorias analisadas, bem
como a diversidade da composicdo das mesmas, relativamente aos materiais visualmente

identificaveis.

Figura 4.3 Aspecto macroscopico das amostras das escérias B1, B2, B3 (em cima, da
esquerda para a direita), D1, F1 e 11 (em baixo, da esquerda para a direita) (imagens
oficiais do projecto VALOMAT, gentilmente cedidas pelo Ibac — Universidade Técnica
de Aachen)

As amostras das escdrias apresentavam coloragdes cinzentas, variando entre o cinzento claro
(amostras B2 e I1) e o cinzento escuro (amostras B1 e D1). A variacdo das coloragdes

relaciona-se com diversos factores, de entre os quais se destacam os seguintes:
a) Variabilidade dos materiais que compde as escorias;

b) Diferentes niveis de oxidacdo que os materiais atingiram, durante o processo de

combustao;
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¢) Variabilidade dos tratamento a que as escorias foram submetidas, em cada uma das

centrais de incineracao.

A granulometria das escorias era muito heterogénea, existindo particulas muito diversificadas,
quer em termos do tamanho, quer em termos da forma. No que se refere ao tamanho das
particulas, a sua distribuicdo por classes de dimensdo, que sera apresentada mais adiante,
demonstra, claramente, que estas escorias apresentaram uma composi¢do heterogénea,
relativamente a presenga de particulas finas, médias e grosseiras. Para além disso, existiam,
também, diferencas importantes na composicdo granulométrica registada entre as diferentes
escorias. Foi possivel identificar visualmente que as amostras B2, D1 e I1 apresentavam uma
maior propor¢ao de materiais finos, relativamente as restantes escorias. A amostra B3 era

claramente a que apresentava materiais grosseiros em maior propor¢ao.

No que se refere a forma das particulas, esta era também muito heterogénea. Foi possivel
observar particulas esféricas, cilindricas ou com formas irregulares muito diversas, com

arestas vivas.

Em todas as amostras das escorias foi possivel identificar alguns dos materiais que
constituiam originalmente os residuos solidos submetidos a incinera¢do. Naturalmente que, a
maior parte desses materiais sdo refractarios, relativamente as condi¢des de oxidagdo térmica
registadas nos fornos das centrais de incineragdo. Tratava-se, sobretudo, de por¢des de vidro e

pecas metalicas, que nao sofrem qualquer alteracdo durante o processo de combustao.

A amostra da escoria B3 foi a que apresentou a maior percentagem de vidro (cerca de 26,5%
da massa seca). O menor valor deste constituinte foi registado na amostra da escoria D1

(cerca de 1,0% da massa seca).

Relativamente aos materiais metalicos, as maiores fracgdes foram encontradas nas amostras
B2 e B3, com 15,1% e 14,0% (massa seca), respectivamente. A menor fraccdo foi

determinada na amostra da escoéria F1, com cerca de 5,0% da massa seca.

Para além dos materiais metalicos e do vidro, foi ainda possivel identificar materiais que,
teoricamente, deveriam ter sofrido oxidagdo, por via térmica, durante o processo de
combustdo, nomeadamente o papel. No caso das amostras das escorias Bl e I1, a fracgdo
deste material atingiu percentagens de 3,1% e 1,9% (massa seca), respectivamente. As

restantes amostras apresentaram percentagens de papel inferiores a 1,0% (m/m).
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As percentagens relativamente elevadas de papel, encontradas nas amostras das escorias Bl e
I1, poderao estar associadas quer a diversos factores relacionados com o funcionamento dos

fornos destas centrais, quer com os processos de tratamento das escorias.

Por um lado, uma reduzida mistura da massa de residuos, no interior do forno, conjugada com
uma baixa temperatura, podera estar na origem de maiores teores de papel nas escoérias
produzidas. Por outro lado, a eventual auséncia ou a reduzida eficiéncia dos processos de
remocao de materiais leves, nos sistemas de tratamento das escorias, poderd também explicar

o aparecimento de elevadas percentagens de papel, nestes residuos resultantes da incineracao

de RSU.

Na Fig. 4.4 apresenta-se a distribui¢ao granulométrica acumulada das amostras das escorias
B1, B2, B3, D1, F1 e I1. Esta distribuicao foi tracada com base nos resultados da crivagem

selectiva, realizada com crivos possuindo malhas de dimensdes iguais a 0,5, 1, 4, 10 ¢ 40 mm.

100
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= 60 —— B3
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S 40 F1
a; —o— D1
s 207 ——11
(0]
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Figura 4.4 Distribuicdo acumulada das particulas das escorias B1, B2, B3, D1, Fl e 11,

por diferentes classes granulomeétricas

A Fig. 4.4 demonstra que todas as amostras de escoOrias apresentavam particulas com

dimensodes inferiores a 40 mm.

A amostra B3 registava uma percentagem relativamente reduzida das particulas com
dimensdo inferior a 4 mm (cerca de 20% ms) e elevadas percentagens das particulas com
dimensao superior a esta (cerca de 80% ms). Esta distribui¢do das particulas pelas fraccdes de
maior dimensdo permite incluir esta amostra num grupo granulométrico diferente das

restantes escorias, constituido apenas por esta amostra.
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E possivel constituir um segundo grupo granulométrico, composto pelas escorias Bl e F1.
Neste grupo, embora as classes de dimensdo inferiores a 0,5 mm e 0,5-1 mm estivessem
representadas numa percentagem reduzida (cerca de apenas 10% da massa seca), a fracgao de
dimensdo compreendida entre 1 e 4 mm apresentava maiores percentagens de massa seca do

que a que foi registada para a escoria B3.

Finalmente, as amostras das escérias B2, D1 e I1 podem ser agrupadas num terceiro grupo
granulométrico, caracterizado por uma distribuicio muito regular da massa seca das
particulas, pelas diferentes classes de dimensdo consideradas. Deste conjunto de trés
amostras, a escoria I1 foi a que apresentou a distribuicdo mais homogénea da massa seca

pelas cinco classes granulométricas identificadas.

Os teores de humidade determinados (Quadro 4.6) demonstram que todas as amostras de
escorias apresentavam teores de agua semelhantes, com excepcdo da amostra da escoria B2,
que apresentava um teor inferior aos das restantes (7,9% da mh). O valor médio de humidade,

incluindo todas as amostras, era de 14,1% (mh), com um desvio padrao de 3,8% (mbh).
Quadro 4.6 Teores de humidade, a 103+£2°C, das escérias B1, B2, B3, D1, Fle I1

Teor de humidade

| e (% massa humida)
Bl 13,3
B2 7,9
B3 14,9
D1 13,0
F1 18,9
I1 16,8
i (todos os valores) 14,1
O (todos os valores) 3,8
i (excluindo B2) 154
0 (excluindo B2) 2,5

A exclusao do teor de humidade da amostra B2 conduz a um valor médio de 15,4% (mh) e a
desvio padrdo de 2,5% (mh). Estes valores representam um desvio de +9,2% e —34,2%,
respectivamente, relativamente ao valor médio e ao desvio padrao calculados para o conjunto
de todas as amostras. Estes desvios poderdo ser considerados como significativos, em especial
o valor relativo ao desvio padrao, pelo que se conclui que o teor de humidade da amostra da

escoria B2 era significativamente inferior aos das restantes amostras.
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O menor valor de humidade da escéria B2 poderd estar relacionado quer com o tipo de
sistema de arrefecimento das escoérias, utilizado na central de incineracdo de onde a amostra
proveio, quer com a maior eficiéncia da remocao de dgua, durante o processo de tratamento

destes materiais.
4.4.2 Caracterizacao elementar das escorias

Os resultados obtidos na caracterizagdao elementar das escorias sdo apresentados no Quadro
4.7. Estes resultados correspondem aos valores médios calculados em fun¢do dos resultados

obtidos em trés sub-amostras de cada uma das escorias analisadas.

Neste quadro, encontram-se ainda registados os coeficientes de variacdo de cada parametro
quimico. Os coeficientes de variagdao, cv, correspondem a percentagem de variagao dos
desvios padrdo, relativamente a média dos dados obtidos para cada uma das amostras. Estes

coeficientes foram calculados através da seguinte expressao:

c

cv=—.100 (4.6)
X

Os resultados obtidos encontram-se incluidos nas gamas de variagdo apresentadas no Quadro

3.5, do capitulo 3, do presente trabalho.

Do conjunto dos parametros quimicos analisados, o Fe e os 10es Cl” sdo os que apresentam as
concentragdes mais elevadas nas matrizes solidas de todas as amostras das escoérias. O Fe faz
parte dos constituintes principais que compdem este tipo de materiais, tendo apresentado
concentracdes que variaram entre 55 g.kg”' de massa seca, registado na amostra F1, e 112

g kg de massa seca, determinado na amostra D1.

Os cloretos, embora sendo classificados como ‘“‘constituintes menores”, apresentam
concentragdes elevadas neste tipo de materiais, atingindo, nas amostras analisadas,
concentragdes na ordem das unidades de grama, por quilograma de massa seca. Os seus teores
variaram entre o valor minimo de 2,2 g.kg'1 de massa seca, na amostra D1, e o valor maximo

de 5,2 g.kg"' de massa seca, na amostra F1.

Relativamente aos parametros Cr total, Cu, Pb e Zn, que, conjuntamente com os cloretos,
fazem parte do grupo dos “elementos menores” das escodrias, estes elementos quimicos
apresentaram também concentragdes situadas dentro das gamas de valores indicadas na
literatura (Quadro 3.5, do capitulo 3).
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Quadro 4.7 Composicéo elementar média das escorias B1, B2, B3, D1, F1 e 11 e respectivos coeficientes de variacdo

Cddigos das Escorias

Parametro : ) B1 | B2 B3 D1 F1
quimico SIIEERS 7 cv(z) cv cv
Média Média Média Média Média
() (%) LL J°_L (%)
Cr g.kg'1 ms 3 49 15,4 4.8 14,6 3,6 14,3 2,2 15,2 5,2 15,1 4.7 14,3 4.2 1,1 | 26,8
As mg.kg’1 ms | 3 11 12,6 6 13,2 7 13,1 3 12,3 18 11,2 14 12,2 10 6 56,6
Cd mg.kg’1 ms | 3 <0,2 |na®| <02 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. | n.a.

Cr (total) mgkg' ms | 3 115 11,3 287 11,1 230 12,1 291 11,5 | 247 11,7 159 12,2 | 222 71 | 32,0

Cu mgkg' ms | 3 532 10,4 | 1523 | 11,2 | 512 10,6 | 1830 | 10,5 | 713 11,3 | 1802 | 10,7 | 1152 | 633 | 55,0
Fe gkg' ms 3 95 14,8 64 15,2 74 15,3 112 | 16,5 55 16,2 60 15,7 77 22 129,2
Hg mg.kg'1 ms | 3 <0,12 n.a. <0,12 | na. | <0,12 | na. | <0,12 | n.a. 0,32 9,3 <0,12 | n.a. n.a. n.a. | n.a.
Ni mgkg' ms | 3 46 9,4 110 | 10,2 79 9,3 137 | 10,6 57 9,9 63 8,7 82 35 | 42,6
Pb mgkg' ms | 3 410 12,3 | 1230 | 12,9 | 648 13,7 | 1560 | 11,5 | 1013 | 13,7 | 1607 | 11,8 | 1078 | 484 | 44,9
Zn mgkg' ms | 3 655 14,6 | 4026 | 11,8 | 988 10,4 | 2368 | 11,5 | 993 12,5 | 4653 | 15,1 | 2281 | 1712 | 75,1

M 2)

n: numero de sub-amostras analisadas; ' cv: coeficientes de variagdo calculados com base na média dos triplicados de cada amostra das escorias € nos

.
)()

respectivos desvios padrdo (cv=(c / X ).100); *’ n.a.: ndo aplicavel
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Deste conjunto de quatro metais, o Cr total foi o que apresentou uma menor variabilidade da
sua concentracdo, nas seis amostras de escorias analisadas. Foi registado um coeficiente de
variagio de 32,0%, para um valor médio de 222 mg kg™ ms e um desvio padrio de 71 mg.kg™
ms. O teor médio mais elevado de Cr total foi detectado na amostra da escoria D1 e o menor

teor médio, na amostra da escoria B1.

Os metais Cu e Pb apresentaram variabilidades idénticas das suas concentragdes, para o
conjunto das seis amostras de escorias analisadas, com coeficientes de variacdo de 55,0 e
44,9%, respectivamente. Os teores médios mais elevados, destes dois metais, foram
determinados nos digeridos das amostras das escorias D1, para o Cu, e 11, para o Pb. E ainda
de salientar que a amostra da escoria D1 apresentou, também, um dos teores médios mais
elevados de Pb (1560 mg.kg' ms) e que o digerido da amostra Il apresentou uma das

concentragdes médias mais elevadas de Cu (1802 mg.kg™ ms).

Os menores teores médios de Cu e Pb foram registados nos digeridos das amostras das
escorias B1, para o Pb, e B3, para o Cu. O teor médio de Pb, no digerido da amostra B3, foi
um dos mais reduzidos de entre as amostras analisadas, assim como o teor médio de Cu, no

digerido da amostra B1.

O Zn foi o metal que apresentou a maior variabilidade nas concentragdes médias, ndo apenas
no conjunto daqueles quatro metais, mas também no conjunto de todos os parametros
determinados nos digeridos das amostras das escorias. O coeficiente de variagdo, para as seis
amostras analisadas, foi de 75,1%, relativamente a um valor médio de 2281 mg.kg'1 ms € um
desvio padrio de 1712 mg.kg" ms. O teor médio mais elevado, deste metal, foi detectado na

amostra da escoria I1 e o menor, na amostra da escoria B1.

No que concerne aos parametros analisados que se incluem no grupo dos elementos vestigiais,
nomeadamente o As, o Cd, o Hg e o Ni, o primeiro aspecto que deve ser realgado relaciona-se
com o facto de, em todos os digeridos, as concentragdes de Cd terem sido inferiores ao limite
de quantificacio do método analitico utilizado (0,2 mg.kg" ms). De acordo com os valores da
literatura, apresentados no Quadro 3.5, do capitulo 3, este metal poderia apresentar
concentragdes que se situariam entre 0,3 e 70,5 mgkg' ms. Uma vez que todas as
concentragdes médias, determinadas nas seis amostras de escorias, foram inferiores ao limite
inferior daquele intervalo, € possivel admitir que os lotes de escorias, submetidos a colheita,
foram originados pela combustdo de RSU com uma contaminagdo em Cd eventualmente

reduzida.
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Uma explicacdo possivel para este facto poderd estar associada a maior eficiéncia, que
actualmente se regista, nos sistemas de recolha separativa de pilhas e baterias, as quais

constituiam uma fonte importante de Cd nos sistemas de combustdo de RSU.

Para além disso, Chandler et al. salientaram, em 1997, que, devido a conhecida toxicidade do
Cd, as aplicacdes deste metal apresentavam um decréscimo muito significativo, em diversos
paises. Era assim indicado, por aqueles autores, que, num futuro proximo, seria previsivel
observar-se uma reducdo deste metal nos RSU e, por consequéncia, nos residuos resultantes
da sua incineragdo. E provavel que os teores reduzidos detectados, nas escérias analisadas,
possam ser também o resultado dessas medidas de reducdo da utilizagdo do Cd, fazendo ja

parte do “futuro proximo” que Chandler et al. (1997) anteviam.

Relativamente ao mercurio, dada a sua elevada volatilidade para as temperaturas de
combustdo médias indicadas para os fornos das centrais de incineragdo onde decorreram as
recolhas das escorias (Quadro 4.3), seria previsivel, a partida, que as suas concentragdes
médias se situassem abaixo do limite de quantificagdo do método analitico utilizado. O
comportamento deste metal, numa central de incineracdo de RSU, caracteriza-se, de facto,
pelas reduzidas concentracdes nas escoérias e nas cinzas volantes, e por elevadas
concentragdes nos residuos resultantes do tratamento dos gases de exaustdo. Destacam-se, em
particular, os residuos que sao produzidos na fase de injeccdo de carvao activado, para

remogao de substancias organicas e também do Hg.

Nao sera assim de estranhar que, em cinco das seis amostras analisadas, as concentragdes
deste metal tivessem sido inferiores ao limite de quantificacio do método analitico (0,12
mg.kg"' ms). Apenas na amostra da escoria F1 foi detectado Hg, numa concentragio média de
0,32 mg.kg "' ms. Esta concentracio de Hg deixa antever a possibilidade de estar associado, a
esta escoria, um nivel de ecotoxicidade elevado, relativamente ao conjunto das seis escorias
analisadas. Este aspecto sera avaliado mais adiante, neste capitulo, quando se proceder a

analise dos niveis ecotoxicos dos lixiviados das escorias.

Todos os digeridos apresentaram concentracoes médias de As e Ni dentro dos limites de
concentragdes previstos na literatura (Quadro 3.5, do capitulo 3). As concentragdes médias de
As variaram entre 3 mg.kg™" ms, na amostra D1, e 18 mgkg™ ms, na amostra F1, com um

valor médio e um desvio padrdo de 10+6 mg kg ms (coeficiente de variagdo de 56,6%).

A variabilidade das concentracdes médias de Ni foi inferior a observada para o As, com um

coeficiente de variagdo de 42,6%, para um valor médio de 82 mg.kg™' ms e um desvio padréo
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de 35 mgkg' ms. A concentragio média mais elevada de Ni foi registada na amostra da
escoria D1, com um valor de 137 mg.kg' ms, e a menor foi determinada no digerido da

amostra da escoria B1, com um valor de 46 mg.kg™' ms.

De um modo geral, ¢ possivel concluir que, sob o ponto de vista da caracterizagdo quimica
elementar efectuada, as amostras das escérias analisadas podem ser agrupadas em dois
conjuntos, caracterizados por diferentes niveis de contaminacdo com metais. O conjunto das
amostras que apresentam os menores niveis de concentracdes médias de metais ¢ constituido
pelas escorias Bl, B2 e B3. O segundo conjunto, que ¢ caracterizado por niveis de
concentragdes médias de metais mais elevadas, ¢ constituido pelas amostras D1, F1 e I1.
Deve, todavia, salientar-se que, mesmo dentro de cada um destes conjuntos, os niveis de

contaminagdo por metais sdo diferenciados.

Como se referiu anteriormente, muito embora esta caracterizagdo elementar seja importante,
para a avaliacdo dos niveis globais de contaminac¢do das escorias por metais, ela nio é
determinante na avaliacdo dos niveis de toxicidade e ecotoxicidade destes materiais. Este
condicionamento deve-se ao facto de ser teoricamente reconhecido (Comans et al., 1993; van
der Sloot et al., 1997; van der Sloot, 1998; van der Sloot et al., 2001; Lopes, 2002; Dijkstra et
al., 2003) que uma percentagem significativa dos metais, que compdem a matriz solida das

escorias, nao se encontrar quimicamente disponivel para ser mobilizada dessas matrizes.

Com base neste conhecimento, ¢ também previsivel que, relativamente as escorias analisadas,
uma frac¢do importante das concentragdes médias determinadas ndo se encontre
quimicamente disponivel. Torna-se assim fundamental conhecer a dimensdo da frac¢ao que ¢
efectivamente mobilizavel, sob condigdes mais proximas das que serdo observadas numa
situagdo de eventual valorizagdo. SO desta forma serd possivel definir, com maior rigor, os

seus niveis potenciais de toxicidade e de ecotoxicidade.
4.4.3 Caracterizacao quimica dos lixiviados das escorias
4.4.3.1 Parametros ndo metéalicos

No Quadro 4.8 apresentam-se os resultados e os coeficientes de variacdo obtidos na
caracterizagdo quimica dos lixiviados das escorias, relativamente aos pardmetros nao
metalicos. Os valores indicados, neste quadro, foram obtidos com base em ensaios de
lixiviagdo, realizados sobre trés sub-amostras de cada uma das amostras de escorias
analisadas. Os resultados representam a massa lixiviavel, ou fraccdo disponivel, de cada um
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dos parametros quimicos, por quilograma de massa seca das escorias, nas condigdes de

extraccao utilizadas para a realizacao do ensaio de lixiviacao.

Os lixiviados caracterizaram-se por apresentarem elevados valores de pH, tendo este
parametro variado entre 8,9, registado para o lixiviado da amostra da escoria B1, e 12,5,
determinado no lixiviado da amostra da escoria I1. Os valores elevados de pH sao
caracteristicos dos lixiviados deste tipo de materiais ¢ devem-se a presenca de oxidos e

hidroxidos, que se formam durante o processo de combustao.

A variabilidade deste parametro, entre as seis amostras analisadas, foi relativamente reduzida,

com um coeficiente de variagao de 11,9%.

E de salientar que a diferenca registada entre o maior e o menor valor de pH pode estar
associada a diferentes tempos de exposicdo ao CO, atmosférico, desde o momento da
produgdo das escorias, até ao seu armazenamento na central de incineragdo. A exposicdo ao
CO, atmosférico provoca a carbonatagdo de alguns oOxidos e hidroxidos nelas presentes,
conduzindo a diminui¢do do valor do pH. Assim, ¢ previsivel que a amostra da escoria Bl
tivesse, no momento da sua colheita, um tempo de exposi¢ao ao CO, atmosférico superior ao
das restantes escorias, uma vez que o seu valor de pH foi relativamente reduzido quando

comparado com os valores tipicos para escorias frescas (entre 12 a 13).

Sendo o enxofre um dos elementos principais que constituem os RSU, a sua oxidacdo, por via
térmica, gera a formagado de sulfatos em teores elevados, os quais surgem, nas escorias, cComo
um dos compostos principais das suas matrizes. Devido a elevada solubilidade em agua, os

sulfatos surgem em concentragdes elevadas, nos lixiviados das escorias.

Para o caso das amostras analisadas, foram detectados teores médios que variaram entre 66
mg.kg " ms (lixiviado da amostra I1) e 1573 mg.kg” ms (lixiviado da amostra B1). A elevada
varia¢do da concentragdo média deste composto podera estar relacionada com diferencas na
composicdo, em enxofre, dos RSU que deram origem as escérias analisadas e/ou com
diferentes eficiéncias de oxidag@o nos fornos das centrais de incinerag¢do, onde aquelas foram

produzidas.

No conjunto de compostos que apresentaram elevadas concentragdes médias nos lixiviados,

sdo ainda de destacar os cloretos, o carbono organico dissolvido e os fluoretos.
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Quadro 4.8 Caracterizacdo quimica média dos lixiviados das escorias B1, B2, B3, D1, F1 e I1 e respectivos coeficientes de variagao,
relativamente a pardmetros quimicos ndo metalicos (Lapa et al., 1999, 2001a, 2002b)

Cddigos das Escorias

Parametro B3 D1
quimico Meédia g Média
Cr gkg' ms 3 32 14,5 3,4 150 | 28 14,8 | 0,9 153 | 4,6 15,1 3,8 14,6 | 3,1 1,2 40,0
Condutividade mS.cm™ 3 1,8 12,2 3,0 12,4 1,3 12,0 2.9 13,4 2,8 12,5 7,9 11,7 3,3 2,4 72,0
COD mg Ckg' ms | 3 791 132 | 609 |13,7| 192 |132| 656 | 12,8 | 1517 | 13,5| 1086 | 12,9 | 809 452 | 559
F mg.kg' ms 3 | 300,0 | 12,7 2,0 11,1 7,5 11,4 | 1300,0 | 13,2 | 11,0 | 12,1 | 150 | 12,4 | 272,6 |516,6 | 189,5
Fendis mg.kg' ms 3 4,0 12,1 1,1 1,2 | <0,5 | na. 1,8 1,6 | 5,5 122 | 35 1,3 <32 | 21,8| 2553
HT® mg.kg' ms 3 16,3 | 10,6 | 37,5 |109| 10,0 | 11,1 | 16,2 |10,7| 20,0 | 11,5| 16,3 | 12,0 | 19,4 9,4 48,7
N-NH," mg N.kg' ms | 3 4,2 1,5 | 350 | 11,1 7,0 11,4 26,6 | 12,1 0,3 11,2 5,6 12,4 | 13,1 14,1 | 107,7
N-NOy mgNkg'ms | 3 <0,5 |na®| <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. 1,7 12,2 | <0,5 na. | <1,7 n.a. n.a.
pH Sorensen 3 8,9 10,4 | 12,2 |103| 11,4 |10,5| 10,6 |10,3| 12,0 | 10,6 | 12,5 |11,0| 11,3 1,3 11,9
SO, mg.kg' ms 3 1573 | 13,5 109 | 13,1 | 627 |14,5| 468 | 13,6 | 336 |134 66 12,7 | 530 553 | 104,4

1 , . 2 . . ~ ;1 . . , .
W' n: nimero de sub-amostras analisadas; @ cv: coeficientes de variagdo calculados com base na média dos triplicados de cada amostra das escérias e nos respectivos

desvios padrao (cv = (o / X ).100); @ n.a.: ndo aplicavel;  HT: hidrocarbonetos totais
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Muito embora os cloretos nao sejam classificados no grupo dos constituintes principais das
escorias, o caracter ubiquo do cloro, enquanto constituinte de diversas matrizes organicas e
inorgénicas dos residuos que sdo enviados para incineracao, faz com que os ides cloreto sejam
um dos constituintes das escorias que apresentam uma elevada concentragdo. A sua elevada
solubilidade em dgua determina que, nos ensaios de lixiviagdo, estes i0es sejam quantificados

em concentragoes relativamente elevadas.

No caso das seis amostras de escorias analisadas, o teor médio mais elevado de cloretos foi
determinado no lixiviado da escoria F1 (4,6 g.kg™" ms) e o menor teor médio foi obtido no
lixiviado da escoria D1 (0,9 g.kg' ms). E ainda de salientar a elevada variabilidade das
concentragdes médias de cloretos, obtidas nos lixiviados das seis amostras analisadas (cv =
40,0%), a qual podera estar associada a uma elevada variagao do teor do cloro nos RSU que

originaram estas escorias.

O carbono organico constitui uma das frac¢des mais importantes de um elemento chave nas
centrais de incineragdo: o carbono. O objectivo ultimo de uma central de incineracdo de RSU
¢ o da conversdo da fraccdo organica do carbono, na sua forma inorginica mais estavel, o
CO,. Pelo facto do CO, ser um géas, seria teoricamente previsivel que, nas escorias das

centrais de incineragdo de RSU, o teor de carbono fosse muito reduzido.

Todavia, nos sistemas de combustdo em massa ocorrem muitos processos de combustdes
incompletas, devido as variacdes da temperatura e dos caudais de injeccdo de ar nos fornos,
bem como ao revolvimento pouco eficiente da massa de residuos submetida a incineracdo. A
combustdo incompleta da frac¢do organica do carbono conduz a formacdo de escorias com
teores relativamente elevados de carbono organico. A elevada solubilidade de muitos dos
compostos organicos leva a formacao de lixiviados com teores igualmente elevados de

carbono orgénico dissolvido.

Os teores médios de carbono organico dissolvido, nos lixiviados das seis amostras de escorias
analisadas, foram relativamente elevados, tendo variado entre 1517 mg.kg™ ms, no lixiviado
da escoria F1, ¢ 192 mgkg' ms, no lixiviado da escéria B3. A elevada variabilidade das
concentragdes médias determinadas ¢ reveladora de uma diferenca significativa quer,
eventualmente, nas condigdes de oxidagdo dos residuos nos fornos das centrais de

incineracgao, quer porventura nos sistemas de tratamento das escorias.

No que concerne aos fluoretos, ¢ de destacar o elevado teor médio determinado no lixiviado

da escoria D1 (1300 mgkg' ms). Comparativamente aos teores indicados por Brunner e
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Monch (1986), Reimann (1989) e Chandler et al. (1997), este valor pode ser considerado
como invulgarmente elevado para uma escéria de uma central de incineracdo de residuos

sOlidos urbanos.

Contudo, um aspecto importante, relacionado com o tipo de residuos incinerados, podera
explicar esta elevada concentragdo de fluoretos. A central de incineracdo, onde foi recolhida a
amostra DI, embora tenha sido construida especificamente para a incineracdo de RSU,
também recebe e processa residuos industriais banais. Assim, considerando que os teores de
fluoretos, presentes nas escorias, se encontram particularmente associados a residuos
contendo fluor, como, por exemplo, plasticos para usos industriais (tais como o PTFE), ¢
provavel que esta escoria possa ter sido gerada pela incineracao de residuos caracterizados

pela presenca de teores particularmente elevados de fltior.

Numa central de incineragdo, os compostos azotados que constituem os RSU sdo oxidados,
por via térmica, a compostos gasosos de azoto (NOy). Tal como se indicou no capitulo 2 da
presente dissertacdo, estes compostos sdo posteriormente removidos dos gases de exaustao,
por processos de reducdo catalitica selectiva ou de reducdo ndo catalitica selectiva. Assim, de
um ponto de vista tedrico, as escorias resultantes da combustdo dos RSU deveriam apresentar
teores vestigiais de azoto organico, amoniacal e dos seus derivados oxidados (nitratos e

nitritos).

Os resultados obtidos nos lixiviados das amostras das escorias demonstram, todavia, que, pelo
menos, o azoto amoniacal pode apresentar-se em concentragdes ndo desprezaveis. Para este
composto de azoto, foram determinadas concentracdes médias que variaram entre o valor
minimo de 0,3 mg N-NH;" kg™ ms (amostra F1) e o valor maximo de 35,0 mg N-NH, " kg
ms (amostra B2). A presenga do azoto amoniacal, nos lixiviados das escorias, ¢ devida, tal
como para o caso dos compostos carbonados, a combustdo incompleta dos compostos
organicos azotados que constituem a matriz s6lida dos RSU. A posterior degradacao destes

compostos, na matriz sélida das escorias, pode originar a formagao de azoto amoniacal.

Deve ainda salientar-se que, para os elevados valores de pH que caracterizam as matrizes das
escorias, o0 azoto amoniacal, resultante da degradacdo dos compostos organicos ndo oxidados,
podera ser convertido a amoniaco, NH3, sendo este libertado para a atmosfera circundante.
Deste modo, o teor de NH;  ndo atingird teores muito elevados nas escorias, pelo menos

enquanto os valores de pH forem elevados.
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O teor de nitritos ¢ directamente dependente da disponibilidade de azoto amoniacal e da
actividade biologica na matriz solida das escorias. Sendo a primeira limitada pelos elevados
valores de pH e a segunda igualmente afectada pelas elevadas concentragdes de metais e pelos
reduzidos teores de humidade, ndo serd previsivel que os nitritos apresentem concentragdes
elevadas nos lixiviados das escorias. Esta previsdo foi confirmada pelos resultados obtidos,
tendo-se detectado um teor mensuravel de nitritos apenas no lixiviado da escoria F1, mas com

um valor relativamente reduzido (1,7 mg N-NO, kg™ ms).

Tanto quanto foi possivel constatar na bibliografia disponivel sobre a caracterizacdo quimica
de escorias resultantes da incineragdo de RSU, ndo existem registos relativos as concentragdes
médias de fenois, nem de hidrocarbonetos totais nos lixiviados produzidos a partir destes
materiais. Nao foi assim possivel avaliar se as concentragdes médias determinadas nos
lixiviados das escorias B1, B2, B3, D1, F1 e I1 correspondem ou ndo a valores habituais para

este tipo de materiais.

E importante salientar, todavia, que, para ambos os parimetros, foi registada uma
variabilidade muito significativa das concentracdes médias determinadas nos lixiviados destes
materiais. Os coeficientes de variagdo registados foram de 55,3% e 48,7% para os fenois e
hidrocarbonetos totais, respectivamente. Esta elevada variabilidade podera estar associada nao
apenas a variabilidade dos teores de fendis e hidrocarbonetos totais presentes nas matrizes dos
residuos incinerados, como também as diferentes eficiéncias de oxidagdo dos compostos

organicos, nos fornos das centrais de incineracdo, onde as amostras das escorias foram

colhidas.
4.4.3.2 Parametros metalicos

Os resultados obtidos na caracterizagao quimica dos lixiviados das escérias B1, B2, B3, D1,
F1 e I1, relativamente aos pardmetros metalicos, sdo apresentados no Quadro 4.9. Tal como
para os parametros quimicos nao metélicos, os resultados sdo expressos em unidade de massa
soluvel do elemento metalico, por quilograma de massa seca da escoria analisada. Também
para estes elementos metalicos, os resultados apresentados correspondem a valores médios,

determinados nos lixiviados de trés sub-amostras, de cada uma das escorias analisadas.

Do conjunto de metais determinados nos lixiviados das escérias, o As, o Cd, o Hg, o Pb e o
Zn sdo considerados como fazendo parte do grupo dos metais volateis, nas condigcdes de
oxidagdo térmica habitualmente registadas nos fornos das centrais de incineracdo em massa

de RSU.
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Quadro 4.9 Caracterizacdo quimica média dos lixiviados das escorias B1, B2, B3, D1, F1 e I1 e respectivos coeficientes de variagéo,

relativamente a pardmetros metélicos (Lapa et al., 1999, 2001a, 2002b)

Cddigos das Escorias

Parametro |, i4ode  p® =
guimico " cv
_Media o)
Al mgkg' ms | 3 <1 n.a.® <1 n.a. <1 n.a. <1 n.a. <1 n.a. <1 n.a. <1 n.a. n.a.
As mg.kg'1 ms | 3 0,10 14,2 0,13 | 13,8 | 0,10 | 14,3 | <0,02 | n.a. 0,23 |14,5| 0,11 13,9 | £0,12 | 20,07 | >58,9
Cd mg.kg'1 ms 3 <0,02 | na. | <0,02 | na. | <0,02 | na. | <0,02 | na. | <0,02 | na. | <0,02 | na. | <0,02 n.a. n.a.
Cr (total) mg.kg'1 ms 3 <0,20 | n.a. 3,20 13,1 | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | na. | <3,20 n.a. n.a.
Cr (VD rng.kg’1 ms 3 <0,20 | n.a. 0,70 12,5 <0,20 | naa. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,70 n.a. n.a.
Cu mg.kg'1 ms | 3 2,18 12,2 6,33 | 12,4 | 520 | 12,3 | 11,17 | 12,3 | 3,24 | 11,8 | 1485 | 11,5| 7,16 4,90 68,4
Fe mg.kg'1 ms | 3 3,74 12,5 0,99 |11,3| 120 | 11,6 | 6,27 | 10,9 | <0,20 | n.a. | <0,20 | naa. | <2,10 | 22,42 | 21153
Hg mg.kg'1 ms 3 |<0,012 | na. |<0,012 | na. | <0,012 | na. | <0,012 | na. | 0,210 | 14,3 | <0,012 | n.a. | <0,210 n.a. n.a.
Ni mg.kg! ms 3 <0,2 n.a. <0,2 | n.a. <0,2 n.a. <0,2 | n.a. <0,2 | n.a. <0,2 | n.a. <0,2 n.a. n.a.
Pb rng.kg’1 ms 3 <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. 10,2 9,5 | <10,2 n.a. n.a.
Zn mg.kg'1 ms | 3 1,12 10,4 0,64 | 13,6 | 2,04 | 12,5| <0,50 | n.a. 1,01 124 | 1432 | 11,3 | £327 | 25,44 | >2166,3

' n: nimero de sub-amostras analisadas; ® cv: coeficientes de variagdo calculados com base na média dos triplicados de cada amostra das escérias e nos respectivos

desvios padrao (cv = (o / X ).100); ® n.a.: ndo aplicavel
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Deste conjunto de metais, apenas o Cd apresentou concentragdes inferiores ao limite de
quantificagdo, em todos os lixiviados analisados. Estes resultados sdo concordantes com a
caracterizagcdo elementar das escorias (Quadro 4.7), na qual ja se havia verificado que as
escorias analisadas apresentavam teores totais de Cd inferiores ao limite de quantificagdo do

método analitico utilizado.

Relativamente ao Hg e ao Pb, cada um destes elementos foi detectado em concentragdes
superiores aos respectivos limites de quantificagdo, em apenas um dos lixiviados das seis
amostras analisadas. O Hg foi determinado numa concentragdo média de 0,210 mgkg" ms,
no lixiviado da escodria F1, e o Pb, no lixiviado da escéria 11, no qual apresentou num teor

médio de 10,2 mg.kg" ms.

O resultado analitico do Hg ¢ compativel com a caracterizagdo elementar das escorias
(Quadro 4.7), uma vez que a concentragdo deste elemento, determinada acima do limite de
quantificagdo, foi obtida no lixiviado da Unica amostra que havia apresentado um teor total

quantificavel deste elemento na sua matriz solida.

No caso do Pb, os resultados obtidos indicam que, embora todas as escorias tivessem
apresentado, na sua caracterizacdo elementar, concentragcdes relativamente elevadas deste
metal, apenas uma fracgdo relativamente reduzida do Pb se encontra em condi¢des de ser
mobilizado por dissolugdo em 4agua, nas condi¢cdes em que o ensaio de lixiviagao foi
realizado. A amostra I1 apresentou a maior fraccdo disponivel do Pb, o que podera contribuir

para um aumento dos niveis de toxicidade e ecotoxicidade desta amostra.

O As e o Zn foram detectados em concentragdes superiores aos limites de quantificagdo, em
todos os lixiviados, excepto no da escéria D1. No caso do As, a reduzida concentragdo, obtida
no lixiviado da escoria DI, coincide com o menor teor determinado na caracterizagao
elementar das escorias. No caso do Zn, o resultado obtido no lixiviado desta mesma escoria
podera estar relacionado com a formacdo de 6xidos de zinco, os quais se caracterizam por

reduzidas solubilidades em agua.

No que se refere ao grupo dos elementos ndo volateis (Al, Cr, Cu, Fe e Ni) nas condi¢des de
oxidagdo térmica de uma central de incineragdo em massa, devera ser realcado, em primeiro
lugar, que em nenhum dos lixiviados foi detectado Al e Ni em concentragdes superiores aos

limites de quantificacao.
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Comparativamente a caracterizacdo elementar, o Ni apresentou uma reduzida frac¢ao soluvel,
dado que, tendo sido detectado em concentragdes relativamente elevadas naquela
caracterizagdo, nao foi possivel determinar concentragdes mensurdveis nos lixiviados das

escorias.

O Cr foi determinado em concentragdes superiores ao limite de quantificagcdo, mas apenas no
lixiviado da escéria B2, com um teor médio de 3,20 mg.kg'1 ms. Cerca de 21,9% deste valor
correspondia a Cr no estado de oxidagdo +6 (0,70 mg.kg" ms). Comparando estes resultados
com os obtidos na caracterizagdo elementar das escorias, ¢ possivel concluir que a fracgao

soluvel deste metal foi reduzida em todas as amostras analisadas.

Os teores elevados de Cu e Fe, presentes na matriz solida das escorias analisadas (Quadro
4.7), e a sua elevada solubilidade em agua explicam as concentragdes relativamente elevadas
destes metais nos lixiviados da maioria das escorias analisadas. E de salientar, todavia, o facto
das amostras F1 e I1 terem originado lixiviados com concentra¢des de Fe inferiores ao limite

de quantificacao.

No Quadro 4.10 apresentam-se os valores das frac¢des soluveis, ou fracgdes disponiveis,
expressas em percentagem dos pardmetros quimicos que foram simultaneamente analisados
aquando da caracterizagdo elementar das escorias e da caracterizagdo quimica dos seus
lixiviados. Estas fraccdes foram calculadas com base nas concentragdes médias obtidas para

cada parametro, em ambas as caracterizagdes quimicas.

Os resultados apresentados no Quadro 4.10 indicam que, nas condi¢cdes do ensaio de
lixiviagdo utilizado, os cloretos e o mercurio foram os parametros quimicos cujas frac¢des
soluveis foram percentualmente mais elevadas. Os cloretos apresentaram uma fracgdo soluvel
média de 70,7%, tendo variado entre 40,9%, para a escoria D1, e 88,5%, para a escoéria F1.
Relativamente a tnica amostra de escoOria que apresentou mercurio na sua caracterizacao
elementar (amostra F1), foi possivel recuperar, através do ensaio de lixivia¢do, cerca de

65,6% da massa total de Hg presente na matriz desta escoria.

Os restantes metais apresentaram taxas de solubilidade proximas ou muito inferiores a 1,0%.
De entre estes metais, o As foi o que apresentou a maior frac¢do de solubilidade média, com
um valor de 1,2% da massa total presente na matriz das escorias. O valor de solubilidade
maxima deste metal foi registado para a amostra de escéria B2, com um valor de 2,2%. O

valor de menor solubilidade foi calculado para a escoria D1, com um valor inferior a 0,7%.
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Quadro 4.10 Fracgdes soluveis dos cloretos e dos elementos metélicos determinados na caracterizacdo elementar das escorias e na

caracterizacdo quimica dos seus lixiviados

Parfilm_etro Unidade Cddigos das Escorias
quimico B3 D1 F1
CI % 65,3 70,8 77,8 40,9 88,5 80,9 70,7 16,64 23,5
As % 0,9 22 1,4 <0,7 1,3 0,8 1,2 0,55 45,9
cd % <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 <10,0 <10,0 <10,0 n.a.® n.a.
Cr (total) % <0,2 1,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 <03 >0,41 >150,1
Cu % 0,4 0,4 1,0 0,6 0,5 0,8 0,6 0,25 40,2
Fe % 0,004 | 0,002 | 0002 | 0006 | <0001 | <0,001 <0,003 >0,002 | =667
Hg % <10,0 | <10,0 | <10,0 | <10,0 65,6 <10,0 <65,6 n.a n.a.
Ni % <0,4 <0,2 <0,3 <0,1 <0,4 <0,3 <1,7 n.a n.a.
Pb % <0,12 | <0,04 | <0,08 | <0,03 <0,05 0,63 <0,63 n.a n.a.
Zn % 0,17 0,02 0,21 <0,02 0,10 0,31 <0,16 >0,11 >68,8

) ¢v: coeficientes de variagdo calculados com base na média das fracgdes soluveis de cada amostra das escorias e nos respectivos

desvios padrao (cv = (o / X ).100); @ n.a.: ndo aplicavel
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As fracgdes lixividveis dos metais Cr, Cu, Fe, Ni, Pb e Zn podem ser consideradas como
sendo praticamente residuais, quando comparadas com os teores totais destes metais presentes

nas matrizes solidas das escorias analisadas.

Os resultados obtidos para as fracgdes soluveis permitem concluir que a avaliagdo do
potencial toxico das escorias, através da sua composicao elementar, ¢ inadequada. Ela traduz,
com efeito, um nivel toxico potencial muito superior ao que podera ser observado em
condi¢des de exposicdo ambiental. E assim preferivel avaliar o potencial toxico através da
utiliza¢do de ensaios de lixiviagdo, que permitam determinar a massa efectivamente lixiviavel

dos elementos quimicos considerados como criticos para essa avaliagao.

4.4.3.3 Classificacdo do potencial tdxico intrinseco das escoérias, tendo por base a proposta
francesa CEMWE modificada

A comparacdo dos resultados analiticos obtidos nos lixiviados das escorias, com os limites
maximos indicados na proposta francesa CEMWE (Quadro 4.2), foi efectuada apds a
conversao das unidades de concentragdo, apresentadas nos Quadros 4.8 e 4.9, para unidades
de massa das substancias poluentes, por unidade de volume de lixiviado. Esta conversao foi
realizada com base na razio L/S de 10 L.kg", utilizada no ensaio de lixiviagdo. Os desvios
das concentragdes (expressas em massa por unidade de volume), associadas aos teores de

humidade das amostras, foram considerados como sendo desprezaveis.
A comparagao realizada permitiu registar os seguintes aspectos:

a) Escoria Bl — Esta escoria apresentou um lixiviado com uma concentra¢do média de
fenois (0,40 mg.L™") superior ao limite méaximo definido na proposta francesa de

regulamento técnico (0,1 mg.L™);

b) Escoria B2 — Esta amostra apresentou um lixiviado com um teor médio de fendis (0,11
mg.L™) praticamente idéntico ao respectivo limite maximo e um teor médio de Cu (0,633

mg.L™") superior ao respectivo limite méximo (0,5 mg.L™");

c) Escéria B3 — No lixiviado desta escoria, apenas a concentracdo média do elemento cobre

(0,520 mg.L™") foi ligeiramente superior ao respectivo limite maximo;

d) Escéria D1 — No lixiviado desta escoria foi determinada uma concentra¢do média de
fenois (0,18 mg.L™") sensivelmente superior ao limite maximo ¢ um teor médio de Cu

(1,117 mg.L™") também superior ao respectivo limite;
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e) Escoria F1 — Esta amostra de escoria produziu um lixiviado caracterizado por uma
concentracio média de fendis (0,55 mg.L™") superior ao limite maximo definido na

proposta francesa CEMWE;

f) Escoria I1 — O lixiviado desta escoria caracterizou-se por concentragdes médias de fendis
(0,35 mg.L™"), de Cu (1,485 mg.L™") e Pb (1,02 mg.L™") superiores aos respectivos limites

maximos definidos na proposta francesa CEMWE.

De um modo global, ¢ possivel concluir que todas as amostras das escorias analisadas
apresentaram um caracter toxico intrinseco. Todavia, os niveis toxicos, associados a cada uma
das amostras, foram diferentes, uma vez que o nimero, o tipo e as concentracdes em que 0s
parametros quimicos excederam os limites maximos foram diferenciados entre as seis

amostras de escorias.

Considerando que um dos objectivos da tarefa que a empresa INERTEC iria executar, no
seguimento desta caracterizagdo, consistia no desenvolvimento de diferentes formulagoes,
para os novos materiais, com base em mais do que uma das escorias analisadas, surgiu a
necessidade de se quantificar os niveis toxicos associados a cada uma delas. S6 deste modo

seria possivel a sua ordenagdo em fungao desses niveis.

Esta ordenagdo permitiu efectuar uma selecgdo das escorias em funcdo dos seus niveis
toxicos, de modo a ser possivel o desenvolvimento de formulagdes com base em diferentes

materiais residuais, caracterizados por potenciais toxicos diversos.
4.4.3.4 Ordenacdo das escorias em funcéo do nivel de toxicidade

A quantifica¢do do nivel de toxicidade, de cada uma das escorias, foi realizada com base num
indice de toxicidade quimica, desenvolvido pela equipa da UBiA/FCT/UNL. Neste indice de
toxicidade, as amostras sdo ordenadas em func¢ao das concentracdes médias dos parametros
quimicos analisados nos seus lixiviados. Essa ordenacdo ¢ realizada com base na utilizagdao

dos limites maximos definidos na proposta de regulamento técnico CEMWE.
Em termos praticos, o indice desenvolve-se através dos seguintes cinco passos sucessivos:

a) Ordenagao dos parametros quimicos analisados, por ordem decrescente de perigosidade,
em fung¢do dos respectivos limites maximos — Esta ordenacao ¢ realizada pela comparacao
dos limites maximos, desde que estes se expressem nas mesmas unidades. Aos menores

limites maximos estdo associados parametros quimicos com elevada toxicidade. Por
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oposicdo, aos maiores limites maximos estdo associados parametros quimicos

caracterizados por uma menor toxicidade;

b) Calculo do Equivalente de Toxicidade (ET) de cada pardmetro quimico — O ET ¢
calculado pela divisdo do menor limite maximo encontrado no passo anterior (alinea a)),

pelo limite maximo definido para cada pardmetro;

¢) Calculo da Toxicidade Relativa (TR) associada a cada parametro quimico — A TR ¢
calculada através da multiplicacdo do ET, de cada pardmetro quimico, pela sua

concentragdo determinada num dado lixiviado;

d) Calculo do Nivel de Toxicidade (NT) de cada amostra — O NT ¢ determinado pela soma

dos valores das TR, calculadas para cada parametro quimico;
e) Ordenagdo das amostras em fun¢do dos valores do NT, calculados para cada amostra.

No Quadro 4.11 apresentam-se, pormenorizadamente, os resultados obtidos na aplicag¢do deste

indice de toxicidade aos dados analiticos determinados nos lixiviados das escoérias.

n

Os valores de TR indicados com o sinal "menor do que", "<", resultaram da multiplica¢dao dos
valores do ET pelas concentracdes dos parametros quimicos inferiores aos limites de
quantificagdo. Deste modo, os niveis de toxicidade calculados correspondem aos niveis
maximos de toxicidade que seriam registados se, para os pardmetros em que as concentragdes
foram inferiores aos limites de quantificacdo, esses teores fossem iguais a esses limites. Em
termos reais, os niveis de toxicidade das escoérias tenderdo a ser inferiores aos valores

indicados no Quadro 4.11.

A ordenagdo das amostras das escorias, em fungdo do nivel crescente de toxicidade, ¢
apresentada na Fig. 4.7. A ordenacdo das amostras permite concluir que a escéria que
apresentava o menor nivel de toxicidade era a B3 (NT: <0,1178) e a escéria com o maior
nivel de toxicidade, a Il (NT: <0,4962). E também possivel distinguir, entre as amostras com
niveis intermédios de toxicidade, dois grupos caracterizados por niveis de toxicidade
diferentes entre si e distintos dos niveis determinados para as escorias B3 e I1. O primeiro
grupo compreende as amostras B2, D1 e B1, sendo caracterizado por niveis de toxicidade
compreendidos no intervalo [0,2000; 0,3000]. O segundo grupo compreende unicamente a
amostra F1 que apresenta um nivel de toxicidade superior ao grupo anterior e proximo do

valor de NT de 0,4000.
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Quadro 4.11 Niveis de toxicidade das amostras das escorias B1, B2, B3, D1, F1 e 11, em funcéo da caracteriza¢do quimica dos seus lixiviados e
dos limites maximos indicados na proposta francesa de regulamento técnico CEMWE (Lapa et al., 1999, 2001a, 2002b)

Cadigos das escorias

Parametros Limites Maximos Equivalente de

Quimicos CEMWE (mg.L™") Toxicidade (ET) Lt Togsi dade szativa (T% L
As 0,05 0,05/0,05=1 1*0,01=0,01 0,013 0,01 <0,002 0,023 0,011
Hg 0,05 0,05/0,05=1 1*(<)0,0012=(<)0,0012 | <0,0012 | <0,0012 | <0,0012 0,021 |<0,0012
Fenois 0,1 0,05/0,1=0,5 0,5*%0,40=0,2 0,055 | <0,025 0,09 0,275 0,175
Cr (VI) 0,1 0,5 <0,01 0,035 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Cd 0,2 0,25 <0,0005 <0,0005 | <0,0005 | <0,0005 | <0,0005 | <0,0005
Cr (total) 0,5 0,1 <0,002 0,032 | <0,002 | <0,002 <0,002 | <0,002
Cu 0,5 0,1 0,0218 0,0633 | 0,052 0,1117 0,0324 | 0,1485
Ni 0,5 0,1 <0,002 <0,002 | <0,002 | <0,002 <0,002 | <0,002
Pb 0,5 0,1 <0,005 <0,005 | <0,005 | <0,005 <0,005 0,102
Zn 2 0,025 0,0028 0,0016 | 0,0051 |<0,00125|0,002525 | 0,0358
HT 10 0,005 0,00815 0,01875 | 0,005 0,0081 0,01 0,00815

Nivel de Toxicidade das amostras (NT)

(somatorio dos valores de TR)

<0,2635 <0,2274 <0,1178 <0,2338 <0,3834 <0,4962
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Figura 4.5 Ordenacdo das amostras das escorias B1, B2, B3, D1, F1 e 11, em funcéo do
nivel crescente de toxicidade dos lixiviados (Lapa et al., 1999, 2001a, 2002b)

4.4.4 Caracterizagdo ecotoxicologica dos lixiviados das escorias
4.4.4.1 Resultados obtidos nos ensaios com bioindicadores

Os resultados obtidos na caracterizagdo ecotoxicologica dos lixiviados das escorias sdo
apresentados no Quadro 4.12. Os dados apresentados neste quadro correspondem a valores
médios resultantes da analise de trés lixiviados, produzidos a partir de trés sub-amostras de
cada uma das escorias. Os coeficientes de variacdo, associados a cada valor médio, sdao

também indicados no Quadro 4.12.

A inibi¢do da luminescéncia das bactérias da espécie Vibrio fischeri foi avaliada para os
periodos de exposicdo de 15 e 30 minutos, quer nos ensaios em que ndo se efectuou a
correc¢do do pH inicial dos lixiviados, quer nos ensaios em que tal foi realizado. Nos ensaios
em que se procedeu a correcgdo dos valores iniciais do pH dos lixiviados, esses valores foram
corrigidos com &cido nitrico, para valores incluidos no intervalo 6ptimo de crescimento da
bactéria ([6,0; 8,0]). Os restantes ensaios bioldgicos foram realizados apenas com os valores

iniciais do pH dos lixiviados.

O lixiviado da escoria Bl ndo apresentou ecotoxicidade para a bactéria V. fischeri, em
nenhum dos valores de pH testados, nem mesmo para nenhum dos tempos de exposi¢ao
ensaiados. Um resultado semelhante foi observado para os bioindicadores D. magna e L.
sativa. Apenas para a microalga P. subcapitata foi possivel detectar ecotoxicidade no

lixiviado da escéria B1, embora com um valor relativamente reduzido (CEsp — 72 h = 26%)).
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Quadro 4.12 Caracterizagdo ecotoxicologica media dos lixiviados das escorias B1, B2, B3, D1, F1 e I1 e respectivos coeficientes de variacédo
(Lapa et al., 1999, 2001a, 2002b)

Cddigo das Escorias

Indicador ~ o
(Efeito Analisado) Média (%) Média (%) Meédia (%) Media (%)
sem CEso— 15 min % 31 >99 na® 5 99 | 10 105 5 112 4 |95 1 9,2
o COMTECEa0 | R4y — 30 min % 3] >99 |na | <l |na| 9 [103| <l |'na | <l | 'na | <l |na
Vibrio fischeri
(Inibigdo da CEsy— 15 min % 3 >99 | na | >99 |na >99 | na | >99 |na | >99 |&na | >99 | na.
luminescéncia) com
cotreceao CEe 30 y | 78 >99 75 >99 9 s
— min )
50 0 pH=72 n.a. pH=7.4 10,2 pH=7.4 n.a. pH=7.6 9,3 pH=7,4 n.a. pH=74
Pseudokirchneriella CEx—-72h % 3 7 14,2 0,4 12,9 1 14,5 2 13,7 2 14,3 0,6 14,8
subcapitata sem
(Inibicao da taxa | correcgdo | p 5y % 30 26 133 5 151 3 12,7 24 122 22 13,5 2 |143
de crescimento)
Daphnia magna sem
(Inibigdo da correcciio CEsq—48h % 3 >95 n.a. <1 n.a. 1 8,2 6 7,4 7 8,0 10 7,5
mobilidade) ¢
Lactuca sativa sem
(Inibigdo da ~ Clsp—7d % 3 | >100 | na. | >100 | na.| >100 | na.| >100 | na. | >100 | na. | >100 | n.a.
. ~ correcgao
germinagao)

M n: nimero de sub-amostras analisadas; ) cv: coeficientes de variagdo calculados com base na média dos valores dos parametros ecotoxicoldgicos de cada sub-

amostra das escorias e nos respectivos desvios padrio (cv = (¢ /X ).100); ® n.a.: ndo aplicavel
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Os lixiviados das restantes amostras de escorias apresentaram niveis relativamente elevados
de ecotoxicidade para os bioindicadores V. fischeri, P. subcapitata e D. magna. E de salientar,
contudo, que os niveis de ecotoxicidade dos lixiviados das escérias D1 e F1, para a microalga
P. subcapitata, foram relativamente reduzidos, quando comparados com os niveis de
ecotoxicidade registados para os bioindicadores V. fischeri ¢ D. magna. Esta observagdo
sugere a existéncia de diferengas de sensibilidade entre os bioindicadores utilizados,

relativamente aos niveis ecotoxicos dos lixiviados analisados.

Contudo, deve salientar-se que essas diferencas de sensibilidade sdo pouco acentuadas para os
bioindicadores V. fischeri, P. subcapitata e D. magna, uma vez que estes organismos
apresentaram respostas consistentes para todos os lixiviados analisados. Apenas o
bioindicador L. sativa demonstrou ndo ser sensivel para os niveis ecotoxicos dos lixiviados
das escorias analisadas, dado que ndo foi observada qualquer diferenca significativa na

germinagdo deste vegetal, para todos os lixiviados ensaiados.

A correc¢ao dos valores do pH de todos os lixiviados, para valores situados no intervalo
Optimo de crescimento da bactéria V. fischeri, traduziu-se numa redugao significativa dos seus
niveis ecotodxicos. Esta reducdo da ecotoxicidade dos lixiviados podera estar associada aos

seguintes factores:

a) Reducdo do nivel ecotoxico associado ao valor inicial do pH do lixiviado — A
actividade metabdlica da bactéria podera ser afectada pelo facto do valor inicial do pH do
meio de cultura, que contém lixiviado, ndo se situar no intervalo 6ptimo de crescimento,

podendo traduzir-se numa redugdo efectiva da sua emissao de luz.

A correc¢do do valor inicial do pH do lixiviado, para um valor situado no intervalo
optimo, podera reduzir o efeito negativo daquele parametro sobre a actividade metabodlica
da bactéria. Esta reducdo traduzir-se-4 em niveis de emissdo de luz muito proximos dos

registados no ensaio de controlo, o qual ¢ realizado na auséncia de qualquer lixiviado;

b) Reduc&o do nivel ecotdxico por precipitacdo quimica de metais — E reconhecido que a
actividade metabdlica da bactéria V. fischeri é afectada pela presenga, no meio de cultura,

de alguns metais, em concentragdes superiores ao limiar de ecotoxicidade.

A correccao dos valores iniciais do pH dos lixiviados, de valores proximos de 12,0 para
valores em torno de 7,0, pode reduzir a solubilidade de alguns metais, reduzindo,
consequentemente, a sua biodisponibilidade para a bactéria.
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No que concerne a questdo relacionada com a importancia relativa dos parametros pH e
elementos metalicos nos niveis ecotdxicos das escorias brutas, o trabalho realizado nao
permite inferir nenhuma conclusdo inequivoca sobre o efeito destes pardmetros quimicos
naqueles niveis ecotoxicos. Esta questdo parece constituir um tema importante para estudos

futuros.

4.4.4.2 Classificacdo do potencial ecotdxico intrinseco das escorias, tendo por base a

proposta francesa CEMWE modificada

A comparacdo dos resultados ecotoxicoldgicos médios, obtidos nos lixiviados das escorias
(Quadro 4.12), com os limites minimos definidos na proposta técnica francesa CEMWE

(Quadro 4.2), permite sustentar as seguintes conclusoes:

a) Escoria Bl — Todos os parametros ecotoxicologicos médios apresentaram valores

superiores aos limites minimos definidos na proposta técnica CEMWE;

b) Escoria B2 — Os pardmetros ecotoxicologicos médios determinados para V. fischeri (CEs
— 30 min, sem correc¢ao do pH < 1%) e para D. magna (CEsy — 48 h < 1%) foram muito
inferiores aos limites minimos definidos na proposta francesa. O parametro
ecotoxicologico médio, relativo ao indicador P. subcapitata (CEy) — 72 h = 0,4%), foi

superior ao limite minimo indicado naquela proposta técnica;

c) Escérias B3, D1, F1 e I1 — As observagdes sdo semelhantes as indicadas para o lixiviado
da escoria B2. Deve salientar-se, contudo, que, para o lixiviado da escoria B3, o parametro
ecotoxicologico relativo ao bioindicador V. fischeri, ¢ para a escoria 11, o parimetro
associado ao bioindicador D. magna, apresentaram valores muito préximos, ou, até
mesmo, iguais, aos limites minimos definidos na proposta francesa CEMWE. Para estes
dois bioindicadores, os niveis de ecotoxicidade destas duas amostras de escoérias foram

inferiores aos niveis determinados para o lixiviado da escéria B2.

Em termos globais, ¢ possivel concluir que, segundo a proposta técnica francesa CEMWE e
de acordo os resultados ecotoxicoldgicos obtidos, a escoria B1 foi a Ginica amostra que nao
apresentou um nivel significativo de ecotoxicidade. As restantes escorias analisadas foram
classificadas como possuindo caracter ecotoxico, devido, nomeadamente, aos niveis de

ecotoxicidade que apresentaram em relagdo os bioindicadores V. fischeri ¢ D. magna.
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Tal como foi registado para a caracterizacdo quimica, também a caracterizaciao
ecotoxicologica indicou a existéncia de diferentes niveis ecotdxicos, associados a cada uma
das amostras de escorias. Tornou-se assim necessario proceder a ordenacio das escodrias, em
fun¢do do nivel ecotdoxico que apresentaram. Para o efeito utilizou-se o sistema TCS
(“Toxicity Classification System”), o qual foi desenvolvido pelo Professor Persoone (1999).
Este sistema, bem como os resultados da sua aplicacdo aos dados ecotoxicoldgicos das

escorias, sdo apresentados no sub-capitulo seguinte.

4.4.4.3 Ordenacao das escorias em fungdo do nivel de ecotoxicidade, recorrendo ao sistema
TCS

O sistema TCS foi desenvolvido com o objectivo de agregar os resultados obtidos em
diferentes ensaios ecotoxicoldgicos, de modo a que estes fossem convertidos num tnico valor.
Este valor representaria o nivel global de ecotoxicidade da amostra analisada (Persoone,

1999).

Neste sistema, os resultados dos ensaios ecotoxicoldgicos sdo expressos em Unidades de

Toxicidade (UT), através da seguinte equagao:

UTzl.IOO 4.7)
a

na qual, a representa os valores de CEsy ou Clsy, determinados nos ensaios bioldgicos.

Posteriormente, os valores de UT, da cada ensaio bioldgico, sdo classificados numa das cinco

classes de ecotoxicidade propostas no sistema TCS. No presente trabalho, as cinco classes de

ecotoxicidade, propostas pelo Professor Persoone (1999), foram reduzidas para as quatro

classes seguidamente definidas:

a) Classe 1 — Nivel de ecotoxicidade néo significativo. Nesta classe, os valores de UT sdo
inferiores a unidade (UT<I), o que corresponde a valores de CEsy ou Clsy superiores a

100%;

b) Classe 2 — Nivel de ecotoxicidade pouco significativo. Nesta classe, os valores de UT
situam-se no intervalo compreendido entre 1 e 10 (1<UT<10), o que corresponde a

valores de CEs5g ou Cls situados no intervalo ]10%; 100%];
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c) Classe 3 — Elevado nivel de ecotoxicidade. Nesta classe, os valores de UT situam-se no
intervalo compreendido entre 10 ¢ 100 (10<UT<100), correspondendo a valores de CEs

ou CIsy compreendidos no intervalo ]1%; 10%];

d) Classe 4 — Nivel de ecotoxicidade muito elevado. Para esta classe, os valores de UT sdo
iguais ou superiores a 100 (UT>100), o que equivale a valores de CEsy ou Clsj iguais ou

inferiores a 1%.

Relativamente a versao original do sistema TCS, a classe de ecotoxicidade que foi eliminada
corresponde a uma classe que permitiria dividir a Classe 1, acima referida, em duas classes de
ecotoxicidade. Essas duas classes seriam definidas em funcdo das concentragdes mais
elevadas para as quais ndo tivessem sido observados efeitos ecotoxicos (NOEC, "Non
observed effect concentration") ¢ do facto dos valores de NOEC serem inferiores ou
superiores a um valor de concentracdo de 100%. Uma vez que, no conjunto de ensaios
biologicos realizados, os valores de NOEC ndo foram determinados, tornou-se possivel a

simplificagdo destas duas classes, fundindo-as na Classe 1, indicada anteriormente.

A cada valor de UT ¢ atribuido, posteriormente, uma pontuacao de ensaio, P, de acordo com

as seguintes condigoes:

a) Se UT<I, entao P=I,;

b) Se 1<UT<10, entao P=2;
¢) Se 10<UT<100, entao P=3;
d) Se UT=100, entao P=4.

Seguidamente, procede-se ao célculo do indice ponderado, NE (Nivel de Ecotoxicidade), de

acordo com a seguinte expressao:

(4.8)

Nesta expressdo, Pp representa as pontuacdes obtidas nos N ensaios ecotoxicoldgicos

realizados, em cada uma das amostras. Quanto mais elevado for o valor do indice ponderado,
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NE, mais elevado serd o nivel de ecotoxicidade da amostra para a qual esse valor foi

calculado.

A variabilidade das respostas bioldgicas, obtidas nos ensaios ecotoxicoldgicos, podera ser
avaliada através do célculo do indice ponderado, NE’, expresso em percentagem, recorrendo-

se a seguinte expressao:

M
NE'(%)=—— 4.9
Max Py, (4.9)
na qual, M&x Py, representa o maior valor das pontuagdes de ensaio atribuidas aos ensaios
ecotoxicoldgicos, realizados numa dada amostra. Quanto mais proximo de 100% se encontrar

o valor do indice NE’, menor sera a variabilidade das respostas biologicas obtidas para uma

dada amostra.

No Quadro 4.13 apresentam-se os resultados obtidos pela aplicagdo do sistema TCS aos dados
ecotoxicologicos médios, determinados nos lixiviados das amostras das escérias B1, B2, B3,
D1, F1 e I1. Na aplicacao deste sistema, consideraram-se duas simplificacdes dos resultados

experimentais obtidos:

a) Nos casos em que os valores de CEsy foram superiores a 95% ou a 99%, considerou-se
que estes limites de deteccdo eram equivalentes ao valor de 100%, pelo que se atribui o

valor <1 as respectivas UT;

b) Nos casos em que os valores de CEs, foram inferiores a 1%, considerou-se que os valores
das UT eram superiores a 100%, correspondendo estes a uma das duas situagdes possiveis

para a atribui¢ao da pontuagdo de ensaio P=4 (UT>100% ou UT=100%).

No Quadro 4.13 apresentam-se, também, os niveis de ecotoxicidade global calculados para os
valores de ecotoxicidade determinados com e sem correccdo do pH inicial do lixiviado,

relativamente ao bioindicador V. fischeri.

Relativamente a situagcdo em que o pH do lixiviado ndo foi corrigido antes da realizacdo do
ensaio biologico com V. fischeri, todas as amostras apresentaram variabilidades relativamente
reduzidas nas respostas biologicas. E de destacar, todavia, que essa variabilidade ndo foi
idéntica em todas as amostras de lixiviados. A amostra que registou a maior homogeneidade
das respostas bioldgicas foi a escoria B2 (NE’=75,0%) e as que apresentaram a maior

heterogeneidade foram as escorias B1, D1 e F1 (NE'=62,5%).
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Quadro 4.13 Resultados da aplicacéo do sistema TCS aos dados ecotoxicoldgicos medios obtidos nos lixiviados das escorias B1, B2, B3, D1, F1
e 11 (Lapa et al., 1999, 2001a, 2002b)

Indicador Parametro Ecotoxicolégico  Parametro Unidade Cddigo das Escorias
Ecotoxicoldgico Considerado TCS B2 B3 D1
CEso — 30 min UT n.a. <1 | >100 | 11,11 | >100 | >100 & >100
o ] sem correc¢do do pH P n.a. 1 4 3 4 4 4
Vibrio fischeri
CEso — 30 min uT n.a. <1 1,28 | <1 1,33 <1 1,69
com correcgao do pH P n.a. 1 2 1 2 1 2
) ) ) CEso—72h uT n.a. 3,85 20 | 33,33 | 4,17 | 4,55 | 50,00
Pseudokirchneriella subcapitata
sem correc¢ao do pH P n.a. 2 3 3 2 2 3
) CEso—48 h uT n.a. <l | >100 | 100 | 16,67 | 14,29 | 10,00
Daphnia magna
sem correc¢do do pH P n.a. 1 4 4 3 3 3
) Clsp—7d UT n.a. <1 <1 <1 <1 <1 <1
Lactuca sativa
sem correc¢ao do pH P n.a. 1 1 1 1 1 1

Nivel de Ecotoxicidade das amostras (NE)
. . : . n.a. 1,25 | 3,00 | 2,75 | 2,50 | 2,50 | 2,75
(sem correc¢éo do pH no ensaio com V. fischeri)

Nivel de variabilidade das respostas biolégicas (NE’)

. . . . % 62,5 | 75,0 | 68,8 | 62,5 | 62,5 | 688
(sem correcgdo do pH no ensaio com V. fischeri)

Nivel de Ecotoxicidade das amostras (NE)
_ . : . n.a. 1,25 | 2,50 | 2,25 | 2,00 | 1,75 | 2,25
(com correccdo do pH no ensaio com V. fischeri)

Nivel de variabilidade das respostas biolégicas (NE’) o 625 | 625 | 563 | 667 | 583 | 75.0
Y b b b b b b

(com correccéo do pH no ensaio com V. fischerti)

n.a.: ndo aplicavel

@
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A ordenacdo das escoérias, em fun¢do do nivel ecotoxico crescente, calculado com base na
aplicacdo do sistema TCS aos resultados da caracterizacao ecotoxicoldgica dos lixiviados, €

apresentada na Fig. 4.8.

Esta ordenacdo permite concluir que, na situagdo da ndo correc¢do do pH inicial do lixiviado
para o ensaio bioldgico com V. fischeri, a amostra da escoria B1 foi a que apresentou o menor
nivel ecotoxico (NE=1,25). Em situagdo oposta encontrava-se a amostra da escoria B2, para a

qual foi calculado o maior nivel ecotoxico (NE=3,00).

No que concerne aos niveis ecotdxicos determinados na situagdo da correcgdo inicial do pH
dos lixiviados, para o ensaio com V. fischeri, observou-se uma redugdo dos niveis globais de
ecotoxicidade. Esta reducao resulta da diminuicao acentuada dos valores de CEs, verificada

no ensaio com aquela bactéria, apos a correc¢do do pH dos lixiviados.

A posigdo relativa das escoérias, no sistema ordenado em func¢do dos respectivos niveis de
ecotoxicidade, ndo foi substancialmente alterada quando se procedeu a correc¢do do pH dos

lixiviados, antes da realizacdo do ensaio com V. fischeri.

Com efeito, registou-se apenas a alteracdo da posigdo relativa das escorias D1 e F1. Para o
caso em que se procedeu a correc¢do do pH dos lixiviados, a escoéria D1 apresentou um nivel
de ecotoxicidade ligeiramente superior ao da escoria F1. Na situagdo original, isto ¢, sem
correc¢ao do pH dos lixiviados, estas escorias apresentaram niveis iguais de ecotoxicidade

relativa.
4.4.5 Seleccao das escorias para a producdo dos novos materiais

Os resultados obtidos nos indices quimico e ecotoxicologico, acima apresentados, foram
integrados, pelas empresas Soletanche-Bachy e Inertec, num sistema de decisdo que utilizava,

em simultaneo, os resultados obtidos nos seguintes critérios de selec¢ao das escorias:

a) Critério da qualidade fisica, que se baseou nos resultados da caracterizagdo fisica das
escorias, realizada pelas equipas da Soletanche-Bachy, Inertec e do Ibac-Universidade

Técnica de Aachen;

b) Critério da qualidade mineraldgica, que integrava os resultados obtidos pelo Ibac-

Universidade de Aachen, na caracteriza¢do mineraldgica das escorias;
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6,0 6,0
sem correcgdo do pH no com correc¢do do pH no
5,0 ensaio com V. fischeri 5,0 ensaio com V. fischeri
Nivel crescente de ecotoxicidade Nivel crescente de ecotoxicidade
40 - > 4.0
275 2775 3.00
NE 3,0 1 2,50 2,50 ’ ’ NE 3,0 1 2,50
2,25 2,25
2,00
20 - 20 - 1,75
’ 1,25 ’ 1,25
1’0 J 1’0 J I
0,0 0,0 -
Bl D1 F1 B3 I1 B2 Bl F1 D1 B3 I1 B2
Codigos das Amostras Cadigos das Amostras

Figura 4.6 Ordenacao das amostras das escorias B1, B2, B3, D1, F1 e 11, em funcéo do nivel crescente de ecotoxicidade dos lixiviados, para as

situacBes em que o pH inicial dos lixiviados foi ou ndo corrigido, relativamente ao bioindicador V. fischeri (Lapa et al., 1999, 2001a, 2002b)
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c) Critério do potencial poluente, que integrou os resultados dos ensaios de lixiviagdo
quimica, em condi¢des de pH controlado e em condigdes de libertagao dinamica, os quais
foram realizados pela equipa do Insavalor-Polden e da Inertec, bem como os resultados
obtidos, pela UBiA/FCT/UNL, aquando da caracterizagdo do potencial toxico e ecotdoxico

intrinseco das escorias.

Tendo em conta os resultados obtidos no sistema de decisdo multiparamétrico, o consorcio do
projecto VALOMAT seleccionou, para o desenvolvimento das formula¢des dos novos

materiais, cinco das seis escorias analisadas:

a) Materiais destinados ao enchimento de minas e pedreiras — Para este tipo de aplicagao,

foram seleccionadas as quatro escorias seguintes:

1) Escdria B3 — Foi seleccionada por ter apresentado os melhores resultados em

todos os critérios de qualidade;

i1) Escérias B1 e B2 — Foram seleccionadas por apresentarem niveis de qualidade
intermédios, embora nalguns critérios de qualidade os resultados obtidos tenham

sido pouco interessantes;

1i1) Escoria 11 — Foi seleccionada por apresentar os piores resultados em todos os

critérios de qualidade analisados.

b) Materiais destinados a aplicacbes no sub-solo (paredes diafragma) — Para o
desenvolvimento dos novos materiais, destinados a esta aplicagdo, foram seleccionadas as

duas escorias seguintes:
1) Escoria B3 — Foi seleccionada pela mesma razao indicada anteriormente;

i1) Escdria D1 — Foi seleccionada por apresentar resultados semelhantes a escoria B3,
tendo sido classificada, pelo sistema de decisdo multiparamétrico, como a segunda

melhor escoria, imediatamente a seguir a escoria B3.

Para as aplicagdes no sub-solo, ndo foi considerada adequada a selec¢do de uma escoria com
um nivel de qualidade inferior ao apresentado pela escoria D1. Os materiais destinados a estas
aplicagdes devem apresentar uma resisténcia mecanica média (tensao de rotura a compressao
entre 20 e 25 MPa), o que ¢ incompativel com a utilizagdo de escoérias com um nivel de

qualidade reduzido.
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O objectivo principal da seleccdo de escorias com qualidade distinta relaciona-se com a
necessidade de se avaliar a possibilidade de producao dos novos materiais, a partir de escorias
com niveis de qualidade diferentes. Esta simulacdo experimental permite avaliar a capacidade
técnica de adaptagdo das formulagdes a escorias com niveis de qualidade diversos, bem como

o efeito desta diversidade na qualidade dos produtos finais.
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5.1 Resumo

No presente capitulo, ¢ apresentada a metodologia que foi utilizada na producdo dos novos
materiais, a partir das escorias brutas. Sao discutidos, simultaneamente, alguns
condicionalismos técnicos associados a utilizacdo de ligantes hidraulicos na
estabilizacdo/solidificacdio das escorias das centrais de incineracdo de RSU. Nessa
perspectiva, descreve-se o pré-tratamento a que as escorias foram submetidas, previamente a
sua incorporagdo nos novos materiais, de modo a que fossem ultrapassados alguns daqueles
condicionalismos técnicos. Apresenta-se, em seguida, na medida do que foi permitido pela
protec¢do do segredo industrial associado a producdo dos novos materiais, a composicao das
formulagdes desenvolvidas. Apresenta-se, também, a metodologia utilizada na avaliagdo dos

potenciais toxico e ecotoxico intrinsecos dos novos materiais.

Os resultados obtidos permitiram concluir que os niveis de emissdo de elementos ou de
compostos quimicos foram globalmente inferiores aos registados para as escorias brutas, com
excepcao dos nitritos e do Al. Uma vez que ndo foi possivel efectuar a caracterizagcdo quimica
das escorias apds estas terem sido submetidas ao pré-tratamento, ndo foi também possivel
verificar em que medida a reducdo da emissdao de poluentes foi devida ao pré-tratamento e/ou
ao processo de estabilizacdo/solidificacdo. Concluiu-se, assim, que esta reducdo deve ser

entendida como o resultado liquido daqueles dois procedimentos.

Foi possivel constatar que os niveis ecotdxicos intrinsecos dos novos materiais foram
inferiores aos das escoérias brutas, embora tivessem sido determinados niveis significativos de

ecotoxicidade para o bioindicador V. fischeri.

De um modo global, verificou-se que os novos materiais apresentaram niveis toxicos e
ecotdxicos intrinsecos superiores aos dos materiais de referéncia, facto que foi associado a
presenca das escorias nas suas matrizes. Salienta-se, ainda, que esta conclusdo ndo traduz,
necessariamente, maiores niveis de toxicidade e ecotoxicidade dos novos materiais, em
condicdes reais de utilizacdo, comparativamente aos materiais de referéncia. Com efeito, a
segmentacdo das matrizes solidificadas dos novos materiais podera ter causado o aumento da
emissao de poluentes, devido a uma maior exposicdo, a ac¢ao do lixiviante, das escorias

introduzidas nas suas matrizes.

Recorrendo ao indice quimico e ao sistema TCS, foram seleccionadas seis formulagdes que

foram submetidas aos ensaios subsequentes.
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5.2 Producdo dos Novos Materiais

5.2.1 Metodologia utilizada e principais objectivos

As formulacdes dos novos materiais, destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras
e a construcdo, no sub-solo, de paredes diafragma, foram desenvolvidas pela empresa Inertec,
com base na metodologia de estabilizagdo/solidificacdo de escoérias, pelo recurso a ligantes

hidraulicos.

A utilizacao de ligantes hidraulicos, em particular, do cimento, como meio de producao dos
novos materiais, teve por base os resultados obtidos nos trabalhos de caracterizagdo mecéanica,
mineraldgica e quimica, das escorias brutas, realizados pelas equipas das empresas
Soletanche-Bachy e Inertec ¢ pela Universidade Técnica de Aachen (Ibac). De acordo com
estes resultados, as escorias seleccionadas apresentavam caracteristicas mecanicas € quimicas
compativeis com a sua incorporacdo em matrizes de cimento. Foi, todavia, considerado
necessario que elas fossem submetidas a um pré-tratamento de afinacdo, que permitisse
reduzir o efeito das substincias associadas aos processos de inibi¢do e retardamento do
endurecimento das argamassas produzidas, bem como de empolamento ou fissuracao das

superficies dos materiais endurecidos.

As formulagdes dos novos materiais foram desenvolvidas tendo por base os seguintes

objectivos:

a) Reducdo dos agregados inertes naturais utilizados na producdo das argamassas — A
incorporagao das escorias seleccionadas em matrizes de cimento deveria permitir a
substituicdo de uma percentagem economicamente significativa dos agregados inertes
naturais, utilizados na produ¢do de argamassas convencionais, para 0s mesmos tipos de
aplicagdes seleccionadas (enchimento de antigas minas ou pedreiras e constru¢do, no sub-

solo, de paredes diafragma);

b) Adequada estabilizagdo quimica das escorias — De acordo com a experiéncia ja
adquirida pela empresa Inertec em processos de estabilizagdo/solidificacdo de residuos, e
em particular, de escorias de centrais de incineragdo de RSU, a utilizacdo de ligantes
hidraulicos permite efectuar a estabilizagdo quimica deste tipo de escorias, conduzindo a

uma reducdo efectiva do seu potencial tdxico e ecotdxico intrinseco. As formulacdes dos
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novos materiais deveriam garantir, também, um adequado nivel de estabilizacdo quimica

das escorias incorporadas nas suas matrizes;

Adequacdo dos novos materiais as aplica¢fes seleccionadas — Os materiais finais
obtidos por processos de estabilizagdo/solidificagdo, utilizando ligantes hidraulicos,
apresentam, de uma maneira geral, caracteristicas reoldgicas e mecanicas adequadas a sua
utilizacao em actividades de construcao civil. Todavia, considerou-se fundamental, para o
desenvolvimento correcto dos novos materiais, que as suas formulacdes deveriam ser
adequadas as aplicacdes seleccionadas. Com efeito, as exigéncias reoldgicas, mecanicas e
de controlo do potencial poluente poderdo ser diferentes, em fungao do tipo de aplicagao a

que os materiais se destinam.

A necessidade de adequagdo das formulacdes dos novos materiais as aplicagdes
seleccionadas conduziu ao desenvolvimento de 26 formulagdes, para o enchimento de
antigas minas ou pedreiras, ¢ de 20 formulagdes, para a produgdo de paredes diafragma.
Deste conjunto de 46 formulagdes, apenas 10, das que foram desenvolvidas para o
enchimento de antigas minas ou pedreiras, e 4, das que foram produzidas para a

constru¢cdo de paredes diafragma, apresentaram caracteristicas mecanicas adequadas

o

o~

estas aplicagdes. Deste modo, apenas estas 14 formulagdes foram submetidas

caracterizagcdo dos potenciais toXico e ecotoxico intrinsecos.

5.2.2 Aspectos técnicos gerais da estabilizacao/solidificacdo de escorias por ligantes

hidraulicos e objectivos da fase de desenvolvimento das novas formulagdes

a)

De acordo com Chandler et al. (1997) e Brons-Laot (2002), a estabilizagao/solidificagao
corresponde a um conjunto de processos fisicos e/ou quimicos, que podem ser aplicados a um
vasto numero de residuos, onde se incluem as escorias das centrais de incineragao de RSU.
Estes processos conduzem a transformagdo das matrizes dos materiais residuais, dando

origem a materiais solidificados, com riscos de contaminagdo ambiental reduzidos.

Os objectivos principais dos processos de estabiliza¢do/solidificacao sdo os seguintes:

Melhorar as propriedades fisicas dos residuos, reduzindo, consequentemente, a sua
dispersao e facilitando a manutencao e a conservacao da matriz sélida do material final, ao

longo do tempo;
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b) Diminuir a permeabilidade a dgua e reduzir a superficie de contacto dos residuos com os

compartimentos ambientais, por forma a limitar a transferéncia de substancias poluentes;

c) Limitar a solubilizacdo das substancias poluentes num eventual lixiviante, em geral, a

agua, com o qual a matriz sélida do material final possa vir a estar em contacto.

As tecnologias de estabilizacdo/solidificagdo baseiam-se na utilizagdo de diversos tipos de
materiais, que promovem a imobilizagdo das substidncias contaminantes, presentes nos
residuos. Essa imobilizacdo ¢ conseguida através de processos fisicos (encapsulagdo) e/ou

quimicos (substituicdes, alteracdes dos estados de oxidagdo, adsor¢do, entre outros).

Um dos conjuntos de materiais mais utilizados nos processos de estabilizagao/solidificacao
sao os ligantes hidraulicos ou minerais, em particular, os cimentos. Estes materiais sdo
utilizados, em especial, na estabilizacdo/solidificacdo de residuos minerais, com reduzidos
teores de compostos organicos. Para este tipo de residuos, como, por exemplo, as escorias das
centrais de incinera¢do de RSU, o principal problema associado a contaminagdo ambiental
reside na existéncia de uma elevada frac¢do soluvel de sais inorganicos, nos quais se incluem

os metais pesados.

Os cimentos mais utilizados nos processos de estabilizagdo/solidificagdo sdo o "Cimento
Portland Artificial" e o "Cimento Portland Composto". De acordo com a regulamentacio
francesa sobre a producdo de cimentos (Dreux, 1987), as diferencas fundamentais entre estes
dois tipos de cimentos residem na percentagem de clinquer (97% para o caso do "Cimento
Portland Artificial" e 65% para o "Cimento Portland Composto") e na massa e tipo de aditivos
(3% da massa do "Cimento Portland Artificial" é constituido por materiais de enchimento de
ganulometria fina, como, por exemplo, cinzas volantes, ¢ 35% da massa do "Cimento

I3

Portland Composto" ¢ constituido por um ou mais do que um aditivo).

No caso em estudo, o ligante hidraulico que foi utilizado nas formulag¢des dos novos materiais
ndo poderd ser identificado no presente trabalho, uma vez que esta informacgdo foi
considerada, pelos parceiros industriais do consércio, como constituindo segredo industrial,

dada a forte possibilidade dos novos materiais virem a ser patenteados.

A utilizagdo do cimento, no processo de estabilizacdo/solidificacdo de escoérias, apresenta

duas vantagens importantes:
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a)

b)

O cimento, como qualquer outro ligante hidraulico, apresenta uma elevada capacidade
para aglomerar uma propor¢ao elevada de materiais, conferindo ao conjunto uma elevada
coesao e estabilidade fisica (Coutinho, 1997). Uma parte significativa desses materiais

poderao ser residuos, como, por exemplo, as escorias das centrais de incineragdo de RSU;

A hidratagdo do cimento conduz a formagdo de uma massa que apresenta, ao longo do
tempo, um endurecimento progressivo, o qual se processa apenas pela reac¢do quimica do
cimento com a agua. Este processo de endurecimento tanto ocorre em contacto com o ar,
como em contacto com um meio hidrico (Spence, 1993; Coutinho, 1997). O material
obtido, apds a fase de endurecimento ter atingido um estaddio de maturagdo avangado,
apresenta, em geral, uma resisténcia mecanica elevada, o que lhe confere uma estabilidade
fisica também elevada, relativamente aos ataques de factores abioticos e bidticos da
envolvente. Deste modo, a emissdo de poluentes, a partir das matrizes de materiais obtidos

pela estabilizacdo/solidifica¢ao de residuos pelo cimento, ¢ geralmente reduzida.

Deve ser salientado, todavia, que as formulacdes utilizadas para a estabilizagao/solidificagao

de residuos deverdo ser adaptadas, em funcdo das suas caracteristicas quimicas, dos poluentes

que se pretende que sejam imobilizados na matriz de cimento e dos cenarios de deposi¢do ou

utilizagdo dos materiais finais. SO assim sera possivel obter materiais caracterizados por

resisténcias mecanicas adequadas aos cendrios ambientais e por fluxos de emissdo de

poluentes pouco significativos para a envolvente ambiental (Spence, 1993).

Este principio da adequacgdo das formulagdes aos materiais residuais explica os objectivos

principais desta fase do trabalho de investigagdo no projecto VALOMAT, os quais eram os

seguintes:

a)

b)

Desenvolvimento das formulacdes mais adequadas para cada uma das escorias

seleccionadas;

Seleccao dos materiais que apresentassem as caracteristicas mecanicas adequadas as duas
aplicagdes previamente definidas (enchimento de antigas minas ou pedreiras e producao

de paredes diafragma);

Seleccdo dos materiais que apresentassem 0s menores potenciais toxico e ecotoxico

intrinsecos, tendo em consideragdo, simultaneamente, as suas propriedades mecanicas.
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Nesta fase do projecto, o objectivo principal do trabalho, desenvolvido pela equipa da
UBIiA/FCT/UNL, consistiu na quantificagao dos potenciais toxico e ecotoxico intrinsecos das
novas formulagdes, desenvolvidas pela empresa Inertec. O objectivo final consistia em

realizar uma seriacao das formulagdes, em fungao dos seus niveis toxico e ecotoxico.

Esta seriagdo facilitou o processo de seleccdo dos novos materiais, que foram posteriormente
submetidos a ensaios mais aprofundados. O processo de seleccdo dos novos materiais foi
idéntico ao realizado para as escorias, resultando do cruzamento simultdneo da informagao
relativa aos comportamentos reoldgico, mecanico e quimico, com os dados obtidos na

caracterizagdo dos seus niveis toxico e ecotdxico.

5.2.3 Aspectos técnicos particulares da estabilizacao/solidificacdo de escérias por
ligantes hidraulicos

No projecto VALOMAT, o objectivo principal da utilizacdo das escorias de centrais de
incineracdo de RSU, em matrizes de cimento, foi muito para além do objectivo simples de
desenvolvimento de formulagdes que permitissem a estabilizacdo/solidificacdo destes
materiais residuais. Como ja se referiu anteriormente, procurou-se também desenvolver
materiais que pudessem ter uma aplicagdo efectiva em duas importantes actividades da
construcdo civil: o enchimento de antigas minas ou pedreiras ¢ a constru¢do, no sub-solo, de
paredes diafragma. O objectivo ultimo era, portanto, a valorizagdo destes materiais residuais

na produgdo de materiais com elevado valor econdmico para a construcao civil.

Como foi referido no capitulo 3 desta dissertagdo, a valorizacdo das escoérias, em particular, na
constru¢do civil, ndo constitui uma actividade de investigacdo inovadora. Muitos trabalhos
foram e continuam a ser desenvolvidos no ambito, por exemplo, da utilizacdo destes materiais
para a constru¢ao de estradas. O caracter inovador do trabalho de valorizacdo, realizado no
seio do projecto VALOMAT, consistiu na investiga¢do da possibilidade das escorias serem
utilizadas em novos materiais destinados a duas aplicagdes especificas, que, praticamente, nao

haviam sido estudadas anteriormente.

No inicio do projecto VALOMAT, existiam ja alguns trabalhos que apontavam para a
possibilidade das escérias, provenientes das centrais de incineragdo de RSU, poderem ser
incorporadas em matrizes de cimento, fossem ou ndo definidas aplica¢des especificas para os
materiais finais (Bhatty ¢ West, 1993; Nectoux et al., 1995; Coutaz, 1996; Pera et al., 1997,
Mortgat, 1997; Bae, 1998). Sob o ponto de vista das caracteristicas fisicas, este tipo de

escorias € caracterizado por incluir materiais granulares com caracteristicas mecanicas
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semelhantes aos agregados naturais (areia e brita calcaria, por exemplo). Sob o ponto de vista
quimico, estas escorias sdo constituidas por 6xidos e aluminossilicatos que, a temperatura
ambiente e na presenca de agua, se combinam com o hidroxido de célcio e com os diferentes
componentes do cimento, originando a formacdo de compostos quimicamente estaveis e com
propriedades aglomerantes. Isto €, as escorias apresentam propriedades pozoldnicas, com
particular interesse para a produgdo de argamassas e betdes (Coutinho, 1997; Polettini et al.,

2000).

Todavia, uma parte da reactividade quimica das escorias com a matriz de cimento pode
também ser desvantajosa, quer para o processo de solidificagdo dessa matriz, quer para o

comportamento mecanico, a longo termo, do material endurecido.

A frac¢do fina das escorias (<2 mm) apresenta habitualmente os teores mais elevados de
metais pesados e matéria organica. Alguns desses metais, como o Mn, o Cu, o Pb, 0 Sn e o
Zn, tendem a retardar o surgimento da presa (periodo durante o qual a mistura do cimento
com a agua perde progressivamente a sua consisténcia pastosa). A matéria organica, por sua
vez, tende a inibi-la. A fase de endurecimento serd assim atingida muito mais tarde, ou, no
caso da presenca de um teor elevado de matéria organica, poderd nunca ocorrer (Quenee et

al., 2000).

A hidroxi-oxidacao dos metais, pela solucao presente nos poros saturados da matriz s6lida dos
materiais contendo escorias, pode provocar a dilatagdo da estrutura interna desses materiais,
conduzindo ao empolamento das suas superficies, com a consequente redugdo da sua
durabilidade. Estas dilatacdes ou empolamentos podem também ser devidos a formacdo de
etringite secundaria, a partir de sais de aluminio, de portlandite e de sulfato de calcio, quando
o material se encontra saturado com agua (Chandler et al., 1997; Pecqueur et al., 2000; Brons-

Laot, 2002).

Como referem Coutaz et al. (1997) e Brons-Laot (2002), no caso das escorias das centrais de
incineracdo de RSU, os elevados teores de aluminio e ferro tém sido largamente
correlacionados com a sua hidroxi-oxidacdo e com o aparecimento de dilatacdes e
empolamentos na estrutura dos materiais solidificados. De um modo semelhante, a hidratagao
dos 6xidos de calcio e magnésio, nos hidroxidos daqueles metais, conduz também a expansao
da estrutura dos materiais solidificados, embora em menor escala do que a que ¢ observada

para os casos do Al e do Fe.
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5.2.4 Pré-tratamento das escorias seleccionadas tendo em vista a sua utilizagdo nas

matrizes dos novos materiais

As empresas Inertec e Sobry/Shanks submeteram as escorias brutas a um pré-tratamento,
antes da sua incorporagdo nas matrizes dos novos materiais. Este pré-tratamento foi definido
em fungdo das caracteristicas quimicas das escérias seleccionadas, as quais se resumem

seguidamente:
a) Elevados teores de Fe e Al;

b) Elevados teores de sulfatos e cloretos, em especial, na frac¢cdo de dimensdo inferior a 4

mm;
¢) Elevados teores de metais pesados, em particular, na fracgdo de dimensao inferior a 4 mm.

Atendendo aos condicionalismos técnicos associados a incorporacdo das escorias em matrizes
de cimento, os quais foram enunciados no sub-capitulo anterior (5.2.3), bem como as
caracteristicas das escorias brutas, referidas nas alineas anteriores, foi realizado, pelas
empresas Inertec e Sobry/Shanks, um pré-tratamento das escorias que envolveu os seguintes

passos:

a) Remocdo das particulas com dimensdo inferior a 4 mm, o que, de acordo com a
distribuicdo da dimensdo das particulas, determinada no capitulo 4.4.1, representa uma
rejeicao de cerca de 20% da massa seca da escoria B3, 35% da massa seca da escoria Bl e

entre 50 a 60% da massa seca das escorias B2, D1 e 11;
b) Remogao dos constituintes ferrosos;
¢) Remocdo dos constituintes contendo aluminio.

A necessidade de manuten¢do do segredo industrial, desta fase da valorizagdo das escorias,

impossibilita a descrigdo, com maior detalhe, do sistema de pré-tratamento utilizado.
5.2.5 Formulagdes dos novos materiais

As escorias resultantes do pré-tratamento foram utilizadas na produg¢do dos novos materiais.
Como se referiu anteriormente, foram desenvolvidas 26 formulagdes destinadas ao
enchimento de antigas minas ou pedreiras e 20 formulagdes destinadas a construcao de

paredes diafragma. Todas as formulagdes foram desenvolvidas pela empresa Inertec, que
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definiu, igualmente, os critérios para a seleccdo inicial das formulagdes com as caracteristicas
mecanicas mais adequadas, para cada uma das duas aplicagdes seleccionadas. Esses critérios

foram os seguintes:

a) Materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras — A resisténcia
mecanica a compressao (tensdo de rotura), de cilindros com uma dimensao de 11 cm de
diametro por 22 cm de altura e com um tempo de maturacdo de 28 dias, deveria ser
superior a 1 MPa. O teor de 4gua das argamassas, passadas 2 horas sobre o inicio da sua

produgdo, deveria ser inferior a 3% (m/m);

b) Materiais destinados a construcdo de paredes diafragma — A tensdo de rotura, de
cilindros com uma dimensao de 11 cm de diametro por 22 cm de altura e com um tempo
de maturacdo de 28 dias, deveria estar compreendida entre 20 e 25 MPa. O teor de 4gua

das argamassas, 2 horas ap0s a sua producao, deveria ser praticamente nulo.

Do conjunto das 46 formulagdes ensaiadas, 14 cumpriam os critérios anteriores. Destas 14
formulacdes, 10 pertenciam ao grupo dos novos materiais desenvolvidos para o enchimento
de antigas minas ou pedreiras e 4 ao dos novos materiais desenvolvidos para a construcao de

paredes diafragma. A composicdo geral destas 14 formulacdes ¢ apresentada no Quadro 5.1.

Dois aspectos devem ser destacados no Quadro 5.1. Em primeiro lugar, foram incorporados,
em todas as formulacgdes, agregados finos, também designados por agregados de enchimento,
que tém como funcdo a melhoria das propriedades reoldgicas dos novos materiais. O
objectivo do uso destes agregados consiste em melhorar a trabalhabilidade dos materiais, no

local de utilizagdo, sem que ocorra a sua segregacgdo, apds a aplicagao no terreno.

Uma vez que a resisténcia mecanica dos materiais destinados ao enchimento de antigas minas
ou pedreiras poderd ser relativamente reduzida (tensdo de rotura a compressao, ap6os 28 dias
de cura: entre 1 a 20 MPa), a substituicdo dos agregados finos naturais, por materiais
residuais, com caracteristicas pozolanicas, tornou-se numa possibilidade economicamente
mais interessante, que foi ensaiada nas novas formulagdes desenvolvidas para aquela

utiliza¢ao (Quadro 5.2).

Relativamente aos materiais destinados a construgdo de paredes diafragma, dada a qualidade
relativamente elevada que € necessaria atingir neste tipo de materiais, a utilizagdo de materiais
residuais, como agregados finos, é praticamente impossivel. Assim, para esta utilizacdo, foi
utilizado um material natural como agregado fino (Quadro 5.2).
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Quadro 5.1 Composicdo geral dos novos materiais desenvolvidos para o enchimento de antigas minas ou pedreiras e para a construgdo, no
sub-solo, de paredes diafragma, bem como de dois materiais de referéncia usados como termos de comparacgdo (Lapa et al., 2001a, 2001b,
2003)

Proporcao de

Codigoda  Escoria = Proporcao de escoria | agregados naturais ap:gp;)ggg%ggs P?gg{fslsorzz ILgneatg';es Proporgdo  Aplicagéo
formulacdo utilizada (% massa humida) grosseiros greg . gen de agua (%)  prevista
(% massa hamida) (% massa humida) (% massa humida)

5797 B3 70 0 14 5 11 EMP"
5811 B2 70 0 14 5 11 EMP
5814 B2 68 0 17 5 10 EMP
5843 B2 72 0 11 5 12 EMP
5844 B2 69 0 17 5 9 EMP
5845 B2 73 0 11 5 11 EMP
5854 B2 71 0 11 9 9 EMP
5855 B2 71 0 14 5 10 EMP
5887 I1 72 0 14 10 4 EMP
5895 Bl 63 0 13 18 6 EMP
Ref 1 nenhuma 0 50 21 5 24 EMP
5882 B3 48 0 32 16 4 cs®
5904 D1 48 0 32 16 4 CS
5934 B3 46 0 30 20 4 CS
5935 D1 46 0 30 20 4 CS
Ref 2 nenhuma 0 56 24 13 7 CS

) EMP: Aplicagio relativa ao enchimento de antigas minas ou pedreiras; ® CS: Aplicagio relativa a construgdo de paredes diafragma, no sub-solo
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Quadro 5.2 Agregados finos utilizados nas formulacdes dos novos materiais e dos
materiais de referéncia (Lapa et al., 2001a, 2001b, 2003)

odi . - ~
ol df’l Agregados finos utilizados nas formulacgdes
formulagdo
5797 Cinzas volantes ndo provenientes de centrais de incineracao de RSU
5811 Cinzas volantes ndo provenientes de centrais de incineragdo de RSU
5314 Sub-produtos da industria do tratamento de minérios e/ou da industria quimica

associada

5843 Escoria de fundicao

Sub-produtos da industria do tratamento de minérios e/ou da inddstria quimica

>844 associada

5845 Sub—produtos da industria do tratamento de minérios e/ou da industria quimica
associada

5854 Lamas resultantes de dragagens

5855 Cinzas volantes niao provenientes de centrais de incineragdo de RSU

5887 Cinzas volantes ndo provenientes de centrais de incineragdo de RSU

5895 Cinzas volantes ndo provenientes de centrais de incineracdo de RSU

Ref 1 Cinzas volantes de uma central termoeléctrica a carvao

5882 Areia fina
5904 Areia fina
5934 Areia fina
5935 Areia fina
Ref 2 Areia fina

O segundo aspecto que deve ser destacado no Quadro 5.1 relaciona-se com a indicacdo de
dois materiais de referéncia (Ref 1 e Ref 2), que foram estudados em simultineo com os
novos materiais. Estes materiais de referéncia correspondem a dois materiais que sao
utilizados em Franga, para o enchimento de antigas minas (Ref 1) e para a construcdo de

paredes diafragma, no sub-solo (Ref 2).

O estudo destes dois materiais de referéncia teve como principal objectivo a comparacdo dos
niveis de toxicidade e ecotoxicidade dos novos materiais, relativamente aos niveis associados

a materiais normalizados, que sdo utilizados nos mesmos tipos de aplicagdes.

Tal como se indica no Quadro 5.2, estes materiais de referéncia sdo também constituidos por

agregados finos, do mesmo tipo dos que foram utilizados nos novos materiais.
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Devido a necessidade de manutencdo do segredo industrial, ndo ¢ possivel fornecer
informacodes adicionais, em particular, no que se refere ao tipo ¢ composicao dos ligantes
hidraulicos, aos tipos de reagentes utilizados na fixacdo dos poluentes quimicos e a

proveniéncia e composicao dos agregados finos residuais aplicados nas formulagdes.

5.3 Metodologia de Avaliacdo dos Potenciais Toxico e Ecotoxico

Intrinsecos

A avaliagdo dos potenciais toxico e ecotdxico intrinsecos dos novos materiais foi realizada
utilizando a metodologia descrita no sub-capitulo 4.2, do presente trabalho. O modelo
conceptual utilizado teve por base o critério CEMWE modificado, apresentado na Fig. 4.2, do

sub-capitulo 4.2.2.

De modo semelhante ao estudo de caracterizagdo das escorias (sub-capitulo 4.2.3), o estudo
das propriedades intrinsecas dos novos materiais foi efectuado com base no aumento das areas
expostas ao solvente (dgua desionizada), por segmentacao das suas matrizes solidificadas. Tal
como se referiu para as escorias, a segmentacdo das matrizes dos novos materiais conduz ao
aumento da taxa de lixiviagdo de substancias poluentes, a partir das matrizes segmentadas. O
aumento da emissao de substancias poluentes ¢ devido a exposi¢cdo ao solvente de superficies
internas do material, que nunca seriam expostas a lixiviagdo quimica se se mantivesse a

matriz original solidificada.

Deste modo, os niveis toxico e ecotoxico dos novos materiais, determinados neste capitulo,
poderdo ndo corresponder aos niveis efectivos que seriam determinados se a matriz
solidificada nido fosse submetida a um processo de segmentagio. E importante salientar que a
situacdo da ndo altera¢do da estrutura fisica dos novos materiais corresponde aquela que sera

efectivamente observada, aquando da sua utilizacdo em condigdes reais.

Poder4, por isso, questionar-se o interesse de se submeter os novos materiais a uma avaliacao
do caracter toxico e ecotoxico intrinseco. Em termos praticos, esta avaliagdo ¢
extraordinariamente importante, uma vez que, permitindo determinar a emissdo de
substancias poluentes, em condi¢cdes de elevada exposicdo das matrizes solidificadas,
possibilita a avaliagdo da emissdo de teores extremos de poluentes. Esta emissdo podera ser
considerada, para efeitos da modelagdo do comportamento a lixiviagdo, como os teores

maximos de substancias poluentes passiveis de serem emitidos pelos novos materiais. Com
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efeito, os dados obtidos na caracterizacdo quimica dos lixiviados, resultantes do contacto da
agua desionizada com a matriz segmentada dos novos materiais, foram posteriormente
utilizados pela equipa do Insavalor-Polden para efeitos da modelagdo do comportamento

quimico destes materiais a lixiviagao.

Relativamente ao trabalho especifico desenvolvido pela equipa da UBiA/FCT/UNL, a
caracterizagdo dos potenciais toxico e ecotdxico intrinsecos permitiu efectuar uma seriagao
das 14 formulacoes estudadas, em funcao dos niveis crescentes de toxicidade e ecotoxicidade.
Foi possivel assim seleccionar as formulagdes que apresentavam os menores niveis toxico e

ecotoxico Intrinsecos.

Esta selec¢ao foi determinante para a fase seguinte dos trabalhos do projecto VALOMAT, na
qual se procurou avaliar o comportamento dos novos materiais, que apresentavam os menores

niveis toxico e ecotdxico intrinsecos, em ensaios de lixiviacdo de média e longa duracgdo.

5.4 Material e Métodos

5.4.1 Transporte e preservacdo dos novos materiais

Os novos materiais € os materiais de referéncia foram fornecidos, pela empresa Inertec, sob a
forma de cilindros solidificados, com as seguintes dimensodes: 4 cm de didmetro por 8 cm de
altura. O transporte dos cilindros, desde o laboratorio da empresa Inertec (Franga), até ao
laboratério da UBiA/FCT/UNL (Portugal), foi efectuado por via aérea. Os materiais foram

transportados em moldes de PP, colocados em recipientes herméticos.

No laboratorio da UBiA/FCT/UNL, os cilindros solidificados foram mantidos nos seus
moldes originais, no interior dos recipientes herméticos, a uma temperatura constante de
4+1°C, até ao inicio dos procedimentos laboratoriais. O tempo de armazenamento dessas
amostras, desde a chegada ao laboratorio até ao inicio dos trabalhos experimentais, foi inferior

a 72 horas.

Todas as formula¢des foram fornecidas em quadruplicado. Uma das amostras, de todos os
quadruplicados, foi utilizada para a determinacdo dos teores de humidade. As restantes trés

amostras foram utilizadas para os processos de segmentagao e lixiviacao.
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5.4.2 Pré-tratamento dos novos materiais

Todos os cilindros solidificados foram sujeitos a um processo de segmentagdo, tendo-se
utilizado, inicialmente, um martelo manual e, posteriormente, um moinho triturador da marca
“Komet”. A segmentacdo das amostras foi considerada completa quando a massa humida dos
materiais, que atravessava o peneiro de malha igual a 4 mm, era superior a 95% da massa

humida inicial.

O teor de humidade das amostras foi determinado por secagem do material segmentado, a
10342°C, até a obten¢do de massa constante. A secagem foi realizada numa estufa da marca

“Memmert”, com circulagdo de ar.

O pré-tratamento das amostras dos novos materiais foi realizado de acordo com os requisitos

técnicos de preparacdo de amostras, indicados na norma europeia EN 12457-2 (2002).
5.4.3 Ensaio de lixiviacéo e preservacao dos lixiviados

Os materiais segmentados foram submetidos ao ensaio de lixiviagdo referido na norma
europeia EN 12457-2 (2002). Este ensaio ¢ realizado num tnico ciclo de extrac¢do, com uma
duracao de 24 horas e em fluxo descontinuo. A extrac¢ado ¢é efectuada através da utilizagcdo de

uma razio L/S de 10 L kg™ e a uma temperatura constante de 20+£2°C.

Foi utilizada 4gua desionizada como solvente. A agua desionizada foi obtida por desioniza¢ao
de agua potavel, num sistema de membrana por osmose inversa, da marca “Millipore”
(modelo “Elix 5”), apresentando uma qualidade equivalente a uma agua do tipo II (APHA, et

al., 1996), com uma condutividade inferior a 1 pmho.cm’l, a25°C.

As misturas das amostras com a dgua desionizada foram colocadas em recipientes de vidro, da
marca “Schott”, com uma capacidade util de 1,0 L, e com tampas em PTFE. Os recipientes
foram posteriormente colocados num sistema de agitagdo mecanica, induzida na placa de
assentamento dos reservatdrios, da marca “Infors” (modelo “HT”), funcionando a 10 rpm. A

agitacao dos recipientes, contendo as misturas, foi mantida por um periodo de 24+0,5 h.

No final do periodo de extracgdo, a separacdo da mistura solido/liquido foi realizada através
de um procedimento semelhante ao indicado no sub-capitulo 4.3.4, da presente dissertagao
(filtragdo sobre membranas filtrantes de PTFE, com uma porosidade de 0,45 pm, da marca
“Gelman”, previamente humedecidas com etanol, a 95% (v/v) (“Riedel-de-Haén”), e

descontaminadas com HNO;, de qualidade analitica (“Riedel-de-Haén”), 0,1 M, e agua
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desionizada). A filtracdo foi realizada por vacuo, utilizando uma bomba de adgua, da marca

Biichi (modelo “B-169”), operando a uma pressao de cerca de 50 kPa (500 mbar).

Os lixiviados obtidos foram divididos em sub-amostras e cada uma delas foi conservada em
fun¢do do parametro quimico a ser analisado, de acordo com a norma internacional ISO 5667-
3 (1985). Para os ensaios ecotoxicoldgicos, os lixiviados foram conservados em recipientes de

vidro, da marca “Schott”, com tampa em PTFE, a uma temperatura de 4+1°C.
5.4.4 Caracterizacao quimica dos lixiviados

Os parametros quimicos analisados nos lixiviados e as metodologias analiticas utilizadas

foram idénticos aos referidos no sub-capitulo 4.3.5, do presente trabalho.

No Quadro 5.3 indicam-se os parametros analisados € as normas utilizadas para a sua
quantifica¢do. Apresenta-se, também, um breve resumo das metodologias analiticas a que se
recorreu. Para uma descricdo mais detalhada das metodologias devera ser consultado o

Quadro 4.4 do presente trabalho (capitulo 4, sub-capitulo 4.3.5).

Quadro 5.3 Parametros quimicos analisados nos lixiviados dos novos materiais, normas

utilizadas e resumo das metodologias analiticas (Lapa et al., 2001a, 2001b, 2003)

Parametro quimico Norma Metodologia
Cr ISO 9297 (1989) | Volumetria por complexacdo com nitrato de prata
Condutividade ISO 7888 (1985) | Electrometria
ISO 8245 (1987) )
COD Oxidagdo por combustdo e detecgdo por IV
APHA, et al. (1996)
F APHA, et al. (1996) | Espectrofotometria por recurso ao reagente SPADNS
Fenois ISO 6439 (1990) | Colorimetria directa (método A)
HT APHA, et al. (1996) }g’:ftlc;ao gravimétrica e adsorcao selectiva com silica
N-NH," APHA, et al. (1996) VOh’ll’I‘letl‘la por recurso ao acido borico e ao acido
sulfurico
N-NO; ISO 6777 (1984) | Espectrofotometria de absor¢do molecular
pH APHA, et al. (1996) |Potenciometria
SO, APHA, et al. (1996) | Turbidimetria
EAA com chama, ap6s reac¢do com um agente
Al APHA, et al. (1996) | quelante (8-hidroxiquinolina) e extrac¢do com um
solvente organico (MIBK)
As APHA, et al. (1996) | Formagao de hidretos e quantificagdo por EAA

(continua)
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Quadro 5.3 (continuacao)

Parémetro quimico Metodologia

Cd

Cu EAA com chama, apés reac¢do com um agente
Ni ISO 8288 (1986) | quelante (APDC) e extrac¢do com um solvente
Pb organico (MIBK) (método B)

Zn

Cr (total) ISO 9174 (1990) | EAA com chama (método A)

Cr (VD NF T90-043 (1988) | Espectrofotometria de absor¢ao molecular

Fe APHA, et al. (1996) | EAA com chama

Hg ISO 5666/1 (1983) |EAA sem chama pela técnica do vapor frio

5.4.5 Caracterizacao ecotoxicologica dos lixiviados

Os niveis de ecotoxicidade dos lixiviados dos novos materiais foram determinados pela

utilizacao dos quatro bioindicadores referidos no sub-capitulo 4.3.6, da presente dissertagao.

Seguidamente, referem-se os bioindicadores utilizados e as metodologias laboratoriais

destinadas a quantificagdo das respostas biologicas:

a) Ensaios de curto prazo ou de toxicidade aguda:

i)

Inibicdo da luminescéncia da bacteria Vibrio fischeri — Os ensaios foram
realizados de acordo com a versao preliminar da norma internacional ISO 11348-3

(2003);

Inibicdo da mobilidade do crustaceo Daphnia magna — As condi¢des de cultura
dos organismos da espécie D. magna e as condigdes de ensaio aplicadas seguiram

os requisitos técnicos da norma internacional ISO 6341 (1989);

b) Ensaios de longo prazo ou de toxicidade crénica:

iii)

Inibicdo do crescimento da microalga Pseudokirchneriella subcapitata
(anteriormente designada por Selenastrum capricornutum) — Todos os ensaios

cumpriram os requisitos técnicos da norma ISO 8692 (1989);

Inibicdo da germinacdo de sementes da espécie Lactuca sativa (alface) — Os
procedimentos para a realizacdo destes ensaios seguiram as especificagdes técnicas

da norma francesa NF X31-201 (1982).
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Os pormenores técnicos das metodologias acima enunciadas e as formas de calculo dos

valores de CEsj e Clso s@o descritos no sub-capitulo 4.3.6, do presente trabalho.

5.5 Resultados e Discussao

5.5.1 Aspecto macroscopico dos novos materiais

Na Fig. 5.1 apresentam-se duas fotografias da estrutura interna de dois dos novos materiais

estudados.

Na fotografia da esquerda, apresenta-se o material 5895, correspondente a uma das
formulagdes desenvolvidas para o enchimento de antigas minas ou pedreiras. Na fotografia da
direita, apresenta-se o aspecto macroscopico da estrutura interna do material 5935, relativo a

uma das formulac¢des desenvolvidas para constru¢des no sub-solo.

Figura 5.1 Aspecto macroscopico da estrutura interna dos materiais 5895 (a esquerda) e
5935 (a direita), desenvolvidos, respectivamente, para o enchimento de antigas minas ou
pedreiras e para construcdes no sub-solo (imagens oficiais do projecto VALOMAT,

gentilmente cedidas pelo Ibac — Universidade Técnica de Aachen)

Devido aos maiores conteidos em escorias e agregados finos residuais, os materiais
destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras apresentavam coloragdes mais
escuras, do que os materiais destinados a construc¢ao, no sub-solo, de paredes diafragma. As
tonalidades mais claras destes ultimos materiais eram conferidas quer pela areia, utilizada
como agregado fino, quer pela maior percentagem de ligantes hidraulicos utilizados nestes

materiais.

Os rebordos mais irregulares das zonas de fractura, apresentados pelo material 5895,
comparativamente ao material 5935, sdo devidos a menor resisténcia mecanica a compressoes
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externas, que os materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras

apresentavam, em relacdo aos materiais destinados a constru¢do de paredes diafragma.
5.5.2 Caracterizacdo quimica dos lixiviados dos novos materiais
5.5.2.1 Parametros ndo metalicos

No Quadro 5.4 apresenta-se a caracterizacdo quimica média dos lixiviados dos novos
materiais, obtidos através da aplicacdo da norma europeia EN 12457-2 (2002), apos a
segmentacdo das matrizes estabilizadas/solidificadas. Neste quadro apresentam-se ainda os
coeficientes de variacdo relativos as determinagdes quimicas, efectuadas em trés lixiviados de
cada uma das formulagdes. Os lixiviados foram obtidos a partir de triplicados de amostras de

cada uma das formulagdes estudadas.

A comparagdo dos resultados obtidos nos lixiviados dos novos materiais, com os resultados
obtidos nos lixiviados das escorias que os compdem, permite observar uma redugdo
significativa (para um nivel de significancia de 95%) da emissao de alguns parametros a partir
da matriz granular dos novos materiais. Estas reducdes foram avaliadas estatisticamente por

recurso ao teste ANOVA, do programa “Statistica”.

Para todas as formulagdes, foram observadas redugdes significativas da emissao dos cloretos e
do carbono organico dissolvido (COD). Foram também detectados decréscimos da emissao de
hidrocarbonetos totais (excepto para as formulacdes 5844, 5854, 5882 e 5904), de fenois
(excepto para a formulacao 5843) e de sulfatos (excepto para as formulacdes 5811, 5843 e

5844).

E de salientar, todavia, um aumento significativo da emissio de nitritos, comparativamente as
escorias brutas, com particular incidéncia no caso dos lixiviados de oito formulac¢des (5797,
5811, 5814, 5843, 5844, 5845, 5854 e 5855). Este aumento da emissao de nitritos podera estar
associado aos reagentes utilizados na estabilizagdo quimica dos materiais residuais, que foram

utilizados nas matrizes dos novos materiais.

Uma vez que o programa de trabalho do projecto VALOMAT ndo envolveu a caracterizagao
das escorias, apos o processo de pré-tratamento a que estas foram submetidas, nao foi possivel
avaliar a importancia desse pré-tratamento na redugdo da emissdo dos parametros quimicos

acima referidos.
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Quadro 5.4 Caracterizagdo quimica média dos lixiviados dos novos materiais e respectivos coeficientes de variacdo, relativamente aos
parametros quimicos ndo metélicos (Lapa et al., 2001a, 2001b, 2003)

Cddigos dos Novos Materiais/Aplicacdo a que o Material se Destina |
Pardmetro .. @ 5797/EMPY)  5811/EMP  5814/EMP  5843/EMP  5844/EMP  5845/EMP  5854/EMP

quimico Média ‘(;(‘)f)) Média ((‘;’)) Média (g/‘é) Média (g/‘;) Média ((‘;’)) Média (g/‘é) Média (g/‘é)
Cr mgke! | 3 | 952 | 142 | 1255 | 13,5 1936,7 | 12,2 | 2210,6 | 14,5 | 17433 | 15,8 | 1771,5 | 11,3 | 267,7 | 12,5
Condutividade | mS.em™ | 3 | 2,0 | 11,2 | 21 [11,0| 22 |125| 29 |11,7| 2,7 |120| 78 |103| 3.8 |123
COD mgCkg' | 3 | 865 | 11,9 | 70,6 | 11,2 | 116,9 | 11,3 | 1564 | 12,1 | 952 | 11,8 | 79,0 | 12,5 | 170,0 | 11,6
F mgke! | 3| 07 | 127 132 |131| 58 |120| 47 |11,7| 11,4 [131] 7,0 [13,0| 74 |124
Fenois mgke' | 3 | <0,5 |na®| <0,5 | na | 09 |[11,1| 14 |100]| 07 |93 | <05 | na | 12 |1L5
HT mgkeg! | 3| 67 | 92 | 63 | 85| 258 |104| 79 |82 | 386 | 80 | 1,6 | 90 | 41,8 | 86
N-NH," mgNkg!' | 3 | 294 | 142 | 299 | 13,6 | 325 |124| 685 |13,7| 263 |144| 92,1 |125| 562 | 11,6
N-NO,” mgNkg' | 3 | 439 | 85 | 545 | 92 | 230 | 99 | 802 | 82 | 61,8 | 97 | 593 |11,3| 484 | 109
pH Sorensen | 3 | 102 | 92 | 103 | 85 | 102 | 83 | 104 | 86 | 104 | 99 | 10,9 | 94 | 106 | 82
SO mgkg! | 3 20 [ 12,6 | 230 |13,8| 50 |11,8| 190 |11,6| 260 [119| 6 102 10 | 104

(continua)
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Quadro 5.4 (continuacao)

Codigos dos Novos Materiais/Aplicacdo a que o Material se Destina |

Pg:?rr:iectgo Unidade® n® 58-55/ = M(I?V(g) 588-7/ = I\/IC\Ij(g) 589-5/ EI\/IC\F/’(g) Reffll EMP | Média®
Média (%) Média (%) Média (%) Média (%)
Cr mg.kg'l 3 18243 15,3 789,6 | 13,5 | 3319 | 11,2 | 155,0 | 11,7 | 1109,6 860,2 77,5
Condutividade mS.cm™ 3 1,9 11,6 4,7 11,4 5,6 11,0 9,3 12,9 3,6 1,9 54,3
COD mg C.kg'1 3 254,0 12,4 270,5 | 12,6 | 303,7 | 10,7 65,8 9,2 160,3 86,8 54,2
F mg.kg'1 3 4,6 12,8 3,0 9,1 3,6 12,8 0,9 11,7 6,1 3,8 62,0
Fenois mg.kg'1 3 <0,5 n.a. <0,5 n.a <0,5 n.a <0,5 n.a <0,7 >0,3 >46,7
HT mg.kg'1 3 24,4 9,3 2,9 8,6 <0,5 n.a <0,5 n.a <15,7 >15,7 >100,1
N-NH," mg N.kg' | 3 7,3 129 | 1901 |[11,7]| 79 |125| <0,1 | na | 369 27,3 73,8
N-NOy mg N.kg'1 3 19,9 8,2 <0,5 n.a <0,5 n.a 0,7 9,5 <39,2 >27,0 >68.,9
pH Sorensen 3 10,2 8,5 13,1 7,2 13,9 8,5 12,0 6,9 11,0 1,3 12,1
SO4” mgkeg! | 3 39 11,8 5 11,6 4 12,1 37 12,0 81 103 126,2
(continua)
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Quadro 5.4 (continuagéo)

Cddigos dos Novos Materiais/Aplicacdo a que o Material se Destina

Parametro | .. . @ 5882/CS® 5904/CS 5934/CS 5935/CS Ref 2/CS
quimico C
(0]
Cr mgkg! | 3 | 860 |145| <0,7 [na® | <07 |na| <0,7 | na | 101,0 | 10,7 | <22,0 | =42,7 | 2193,6
Condutividade | mS.em™ | 3 | 2,0 |122| 1,8 | 11,6 | 23 [11,8] 23 [13,8| 46 |150] 21 0,2 11,7
COD mgCkg' | 3 | 956 | 114 | 786 | 13,6 | 81,4 |[11,8| 120,7 | 127 | 97,6 | 1,8 | 94,1 192 | 205
F mgkeg! | 3] 09 |11,5] 518 | 9,6 | <04 |na| 794 |104| <04 | na | <33,1 | 2392 | >1182
Fenois mg.kg'1 3 <0,5 n.a <0,5 n.a <0,5 | na | <0, n.a <0,5 n.a <0,5 n.a. n.a.
HT mgke! | 3] 193 |[102] 205 | 11,1 | 1,1 |94 <0,5 | na | <05 | na | <104 | >11,0 | >106,7
N-NH," mgNkg! | 3 | 96 | 99 | 48 9,4 24 [102] 11,1 |12,5| <0,1 | na 7,0 4,1 58,3
N-NOy° mgNkg' | 3| 36 |94 | 23 8,8 12 [11,5] 06 | 94 | <0,5 | na 1,9 1,3 68,6
pH Sorensen | 3 | 13,1 | 85 | 12,7 | 10,1 | 13,7 |93 | 13,1 | 95 | 12,6 | 83 | 132 0,4 3,1
SO~ mgkg' | 3 11 8,9 16 | 11,2 6 |12,7| 16 |[122| 3 11,7 12 5 39,1

() todos os pardmetros estdo expressos por unidade de massa seca dos novos materiais, com excepgio da condutividade e do pH;  n: nimero de replicados analisados; ¢

3oy

coeficientes de variagdo calculados com base na média dos triplicados de cada amostra dos novos materiais e nos respectivos desvios padrio (cv = (6 /X ).100); ¥ n.a.: ndo
aplicavel; © Os valores médios, os desvios padrio e os coeficientes de variagdo foram calculados para o conjunto dos 10 novos materiais destinados ao enchimento de antigas
minas ou pedreiras, excluindo o material de referéncia; © Os valores médios, os desvios padrdo e os coeficientes de variagio foram calculados para o conjunto dos 4 novos
materiais destinados a construg¢do de paredes diafragma no sub-solo, excluindo o material de referéncia; () EMP: enchimento de antigas minas ou pedreiras; ® CS: construgio,

no sub-solo, de paredes diafragma
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As redugdes anteriormente indicadas deverdo ser entendidas, portanto, como o resultado
conjunto dos processos globais de pré-tratamento e estabilizagdo/solidificacdo das escorias,
podendo este ultimo ter também associado, para além da estabilizagdo quimica e da
encapsulacdo, um processo de dilui¢do dos constituintes das escorias nas matrizes de cimento

dos novos materiais.

Comparativamente aos resultados obtidos nos lixiviados dos materiais de referéncia, todos os
novos materiais apresentaram, pelo menos, um conjunto de trés parametros quimicos com

valores superiores aos determinados nos lixiviados daqueles materiais.

Para o caso dos materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras, as
formulacdes 5814, 5843, 5844, 5845 e 5855 foram as que apresentaram o maior desvio da
composicdo dos seus lixiviados, relativamente ao material de referéncia Ref 1. Estas
formulagdes caracterizaram-se por teores de Cl', COD, F’, hidrocarbonetos totais, N-NH," e
N-NO;" significativamente superiores (para um nivel de significancia de 95%) aos teores
determinados no lixiviado do material Ref 1. Algumas destas formulacdes apresentaram
também teores de fendis e SO4>, nos lixiviados, significativamente superiores aos valores

encontrados no lixiviado do material de referéncia.

As formulagdes 5797 e 5895 foram as que originaram lixiviados com as composig¢des
quimicas mais proximas do material de referéncia Ref 1. Para a primeira formulagdo, apenas
os parametros hidrocarbonetos totais, N-NH," e N-NO, apresentaram concentragoes
significativamente superiores as do material de referéncia. Para a segunda formulagdo
somente os parametros COD, F" e N-NH," foram superiores as concentra¢des determinadas no

lixiviado do material de referéncia.

Os materiais destinados a constru¢ao, no sub-solo, de paredes diafragma originaram lixiviados
com uma composi¢do quimica mais proxima da do lixiviado do material de referéncia Ref 2,
do que se verificou no caso dos materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou
pedreiras, relativamente ao material de referéncia Ref 1. Este menor desvio na composigao
dos lixiviados dos materiais destinados a construcao de paredes diafragma, relativamente ao
material de referéncia, podera estar relacionado com a menor proporcdo de materiais
residuais, em particular de escorias, que foram utilizados nas suas formulagdes, bem como a

maior propor¢ao do ligante hidraulico utilizado.

Para o conjunto de parametros apresentados no Quadro 5.4 e relativamente a cada uma das

duas aplicagcdes previamente definidas, ¢ possivel concluir que as novas formulagdes
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apresentaram lixiviados com uma variabilidade quimica significativa. Essa variabilidade foi,
contudo, mais elevada no caso dos materiais destinados ao enchimento de antigas minas e
pedreiras. Esta conclusdo ¢ suportada pelos elevados coeficientes de variacdo registados para
todos os pardmetros quimicos, com excep¢ao do pH, e deixa antever que os potenciais toxicos

intrinsecos serdo diferentes, para as diversas formula¢des que foram ensaiadas.

\

Relativamente aos materiais destinados a constru¢do de paredes diafragma no sub-solo, a
variabilidade registada na composicdo quimica dos seus lixiviados foi inferior a observada
para os materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras. Todavia, alguns
parametros (nomeadamente, CI, F’, hidrocarbonetos totais, N-NH,", N-NO; ¢ sulfatos)
apresentaram variabilidades suficientemente elevadas que permitem também prever que as

quatro formulagdes produzidas estardo associados diferentes niveis intrinsecos de toxicidade.
5.5.2.2 Parametros metalicos

No Quadro 5.5 apresentam-se os dados relativos a caracterizagdo média dos lixiviados dos

novos materiais e dos materiais de referéncia, relativamente aos teores em metais.

Os resultados apresentados no Quadro 5.5 correspondem a valores médios obtidos a partir da
caracterizagdo quimica de triplicados dos lixiviados, os quais foram produzidos a partir de
triplicados das amostras ensaiadas. A variabilidade da composi¢ao quimica dos triplicados, de
cada uma das formulagdes, ¢ dada pelo coeficiente de variagao associado a cada um dos

valores médios.

Foi ainda determinada a variabilidade da composicao quimica média dos lixiviados, através
do calculo das médias, dos desvios padrdo e dos coeficientes de variacdo associados a cada
pardmetro quimico e para cada uma das duas aplicagdes seleccionadas. Esta variabilidade ¢
também apresentada no Quadro 5.5, sendo expressa pelos valores médios, desvios padrao e
coeficientes de variagdo, apresentados nas trés ultimas colunas dos segundo e terceiro
quadros. Uma vez que se pretendeu avaliar o nivel de variabilidade da composi¢cdo quimica
dos lixiviados das novas formulagdes, o calculo dos valores médios, dos desvios padrao e dos

coeficientes de variagcdo nao incluiram os valores relativos aos materiais de referéncia.

A comparacdo dos teores de metais nos lixiviados dos novos materiais, com os valores
determinados nos lixiviados das escorias, permite observar um decréscimo significativo (para
um nivel de significancia de 95%) da emissdo do Cr total, Cr (VI) e Cu, para todas as
formulagdes ensaiadas.
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Quadro 5.5 Caracterizagdo quimica média dos lixiviados dos novos materiais e respectivos coeficientes de variacdo, relativamente aos
parédmetros metalicos (Lapa et al., 2001a, 2001b, 2003)

Cadigos dos Novos Materiais/Aplicacdo a que o Material se Destina

Parametro

Unidageain@ 5797/EMP® 5811/EMP \ 5814/EMP \ 5843/EMP 5844/EMP 5845/EMP \ 5854/EMP

quimico . ov® . CV " Y, Y . CV . CV Y
Média (%) Média (%) Média (%) Média (%) Média (%) Média (%) Média (%)

Al mg.kg'1 3 191 15,1 244 10,2 91 16,3 148 16,7 86 17,3 6 16,2 58 11,3
As mgkg! | 3 | 053 | 13,2 | 095 | 146 | <0,02 |na®| 0,69 |173| <0,02 | na | 058 |[152] 075 | 14,9
Cd mg.kg'1 3 <0,02 | na. | <002 | na. | <0,02 | na. | <0,02 | na. | <0,02 | na. | <0,02 | na. | <0,02 | n.a.
Cr (total) mg.kg'1 3 <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. 0,67 15,3 | <0,20 | n.a.
Cr (V]) mg.kg 3 | <0,20 | na. | <0,20 | na. | <0,20 | na. | <0,20 | na. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a.
Cu mg.kg'1 3 1,47 12,6 1,05 152 | 1,56 13,6 2,32 | 13,9 | 1,27 12,5 1,33 14,2 | 4,58 14,9
Fe mg.kg'1 3 <0,20 | n.a. <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. <0,20 | na. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a.
Hg mg.kg'1 3 | <0,012 | na. | <0,012 | na. | <0,012 | n.a. | <0012 | na. | <0,012 | naa. | <0,012 | n.a. | <0,012 | n.a.
Ni mg.kg'1 3 <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a.
Pb mg.kg'1 3 <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. 7,1 8,2 2.9 7,2
Zn mg.kg'1 3 2,58 10,2 1,26 | 11,4 ] 0,72 9,5 1,89 | 11,4 | 0,56 8,9 1,78 | 10,7 | 0,91 14,7
(continua)
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Quadro 5.5 (continuagéo)

Cadigos dos Novos Materiais/Aplicacdo a que o Material se Destina

ng?miectgo Uhidade O fhe 5855{ EMP 5887/ EMP CV(3)5895/ EMP e Ref_l/- EMP — Média®
Média o Média (%) Média (%) Média (%)
Al mg.kg™’ 3 174 18,5 26 17,6 29 18,3 10 17,1 105 80 76,2
As mg.kg’ 3 0,31 14,7 | <0,02 n.a. 0,15 16,7 | <0,02 | na. | 0,40 | 20,3 | =855
Cd mg.kg'1 3 <0,02 n.a. <0,02 n.a. <0,02 | n.a. <0,02 | n.a. <0,02 n.a. n.a.
Cr (total) mg.kg'1 3 <0,20 n.a. <0,20 n.a. <0,20 | n.a. <0,20 | n.a. <025 | 20,15 | >60,2
Cr (VD) rng.kg'1 3 <0,20 n.a. <0,20 n.a. <0,20 | n.a. <0,20 | n.a. <0,20 n.a. n.a.
Cu mg.kg! 3 1,33 10,2 2,41 11,4 1,03 13,5 | <0,10 | n.a. 1,84 1,08 58,6
Fe mg.kg'1 3 <0,20 n.a. <0,20 n.a. 3,86 9.4 <0,20 n.a. <0,57 | 21,16 | 2204,5
Hg mg.kg'1 3 <0,012 n.a. <0,012 na. | <0,012 | na. | <0,012 | na. | 0,012 | n.a. n.a.
Ni mg.kg'1 3 <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. n.a.
Pb mg.kg'1 3 <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. <14 >2.1 | 21529
Zn mg.kg”’ 3 1,08 9,6 1,38 12,5 0,91 9,3 | <0,50 | na. 1,31 0,62 47,4
(continua)
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Quadro 5.5 (continuagéo)

Cadigos dos Novos Materiais/Aplicacdo a que o Material se Destina |
5882/CS®

Parametro 5904/CS 5934/CS 5935/CS

quimico Unidade® n® G w Média®
Média (%) (%) (%) Média (%)
Al mgkg! | 3 83 1,9 | 8 |160| 54 [192| 62 [182| <1 |na® 72 16 22,8
As mg.kg'1 3 <0,02 | n.a. 0,31 12,3 | <0,02 | n.a <0,02 | n.a. | <0,02 n.a. <0,09 | 20,15 | >156.8
Cd mg.kg'1 3 <0,02 | na. | <0,02 | na. | <0,02 | na <0,02 | n.a. | <0,02 n.a. <0,02 n.a. n.a.
Cr (total) mg.kg'1 3 <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 n.a. <0,20 n.a. n.a.
Cr (VD mg.kg'1 3 <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 | n.a. | <0,20 n.a. <0,20 n.a. n.a.
Cu mg.kg'1 3 0,22 15,2 0,18 124 0,12 |128| 0,20 | 11,0 | <0,10 | n.a. 0,18 0,04 24,0
Fe mg.kg'1 3 1,01 12,2 | <0,20 | n.a. 7,23 11,8 | 1,64 | 10,0 | <0,20 | n.a. <2,52 | 23,19 | >126,8
Hg mg.kg'1 3 | <0012 | na. |<0,012 | na. | <0,012 | na. | <0,012 | na. | <0,012 | n.a. <0,012 n.a. n.a.
Ni mg.kg'1 3 <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. n.a.
Pb mg.kg'1 3 <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. <0,5 n.a. n.a.
Zn mg.kg'1 3 4,03 8,6 0,60 | 10,2 | <0,50 | n.a. | <0,50 | n.a. | <0,50 | n.a. <1,41 | 21,75 | 21243

) todos os pardmetros estdo expressos por unidade de massa seca dos novos materiais; ® n: niimero de replicados analisados; ® cv: coeficientes de variagdo calculados com base

na média dos triplicados de cada amostra dos novos materiais e nos respectivos desvios padrio (cv = (6 /X ).100); ¥ n.a.: ndo aplicavel; ® Os valores médios, os desvios padrio
e os coeficientes de variacdo foram calculados para o conjunto dos 10 novos materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras, excluindo o material de referéncia;
© Os valores médios, os desvios padrio e os coeficientes de variagio foram calculados para o conjunto dos 4 novos materiais destinados & construgdo de paredes diafragma no
sub-solo, excluindo o material de referéncia; ” EMP: enchimento de antigas minas ou pedreiras; ® Cs: constru¢do, no sub-solo, de paredes diafragma
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E ainda de salientar um decréscimo na emissdo de Fe, excepto para as formulagdes 5895 e

5934.

Todas as formulagdes apresentaram, contudo, um aumento sistematico da emissdo do Al,
relativamente as amostras de escorias que se encontram na sua composi¢do. Este aumento da
emissdo do Al podera estar relacionado com a presenca deste metal em, pelo menos, um dos

reagentes utilizados na estabilizagdo quimica das escorias.

Foi ainda registado um aumento significativo das emissdes de Zn e As, nalgumas formulagdes
ensaiadas, comparativamente as escorias utilizadas na produgdo das suas matrizes.
Relativamente ao Zn, este aumento foi detectado nas formulagdes 5797, 5811, 5814, 5843,
5845, 5854 e 5855, no que se refere aos materiais destinados ao enchimento de antigas minas
ou pedreiras, e nas formulagdes 5882, 5904 e 5935, no que diz respeito aos novos materiais

destinados a construgdo de paredes diafragma.

No que concerne ao As, o aumento da emissao deste metal, face as escorias, foi detectado nas
formulacdes 5797, 5811, 5843, 5845, 5854, 5855 e 5895, para o conjunto dos materiais
destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras, e nas formulacdes 5904 e 5935, para

o conjunto dos materiais destinados aos trabalhos no sub-solo.

O aumento das emissdes de Zn e As, comparativamente as escorias brutas, poderd ser
explicado quer pela adi¢dao dos materiais residuais que foram utilizados como agregados finos,
quer pela variabilidade da composi¢ao das escorias brutas utilizadas nas formulagdes dos
novos materiais. Este Gltimo aspecto ¢ extraordinariamente importante ao nivel do ajuste das
formulagdes, em funcdo das variagdes da composicdo quimica observada para uma
determinada escéria. Todavia, este factor de variabilidade da composi¢cdo quimica das
escorias brutas nao foi explorado no projecto VALOMAT, uma vez que nao foi considerado

importante para a defini¢ao dos objectivos industriais.

Todas as formulagdes destinadas ao enchimento de antigas minas ou pedreiras apresentaram
concentragdes médias de alguns metais, nomeadamente de Al, As, Cu e Zn, superiores aos
teores médios registados no material de referéncia Ref 1. Poder-se-4 assim concluir que os
niveis de toxicidade intrinsecos dos novos materiais serdo superiores ao do material de

referéncia.

Para além disso, a variabilidade da composi¢do quimica dos lixiviados foi relativamente
elevada para alguns dos metais analisados, sendo assim possivel concluir que as diferentes
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formulagdes, destinadas ao enchimento de antigas minas e pedreiras, terdo associados

diferentes niveis de toxicidade intrinsecos.

Relativamente aos materiais destinados a constru¢des no sub-solo, as concentracdes de
metais, nos seus lixiviados, foram semelhantes as encontradas para o material de referéncia,
com excepcao dos metais Al e Fe. Considerando que a toxicidade associada a estes dois
metais ¢ relativamente reduzida, ¢ possivel prever que os niveis de toxicidade intrinsecos
destes novos materiais sejam semelhantes ao nivel de toxicidade intrinseco do material de
referéncia Ref 2. A esta situagdo deverd exceptuar-se, muito provavelmente, a formulagdo
5904 por apresentar uma concentracao de As relativamente elevada, quando comparada com o

nivel de As determinado no lixiviado do material de referéncia.

Exceptuando a formulacao 5904, as restantes formulagdes, destinadas a construgdo de paredes
diafragma, apresentam um nivel de semelhanga entre si relativamente elevado, no que
concerne a concentracdo de metais nos seus lixiviados. Os niveis de toxicidade intrinsecos

destas formulagdes serao, provavelmente, semelhantes.

5.5.2.3 Classificagdo do potencial toxico intrinseco dos novos materiais, tendo por base a
proposta francesa CEMWE modificada

De modo a tornar-se possivel a comparagao dos resultados obtidos na caracterizacdo quimica
dos lixiviados dos novos materiais (Quadros 5.4 ¢ 5.5) com os limites indicados na proposta
francesa CEMWE (Quadro 4.2, capitulo 4, da presente dissertacdao), os dados apresentados
nos quadros anteriores foram convertidos a unidades de massa de cada parametro quimico,
por unidade de volume dos lixiviados, tendo por base a razdo L/S de 10 Lkg™" utilizada no
ensaio de lixiviacdo. Os desvios das concentragdes (expressas em massa por unidade de
volume), associadas aos teores de humidade das amostras, foram considerados como sendo

desprezaveis.

A comparagdo dos resultados convertidos em unidades de massa por unidade de volume, com

os limites da proposta técnica CEMWE, permite propor as seguintes conclusdes:

a) Formulacdes destinadas ao enchimento de antigas minas ou pedreiras — As
formulagdes 5814, 5844, 5855, 5887 e 5895 apresentaram, para todos os pardmetros
quimicos considerados na proposta técnica CEMWE, concentragdes inferiores aos limites

indicados nesta proposta de regulamento técnico. Deste modo, estas formulagdes foram

218



Avaliacdo dos potenciais toxico e ecotdxico intrinsecos dos novos materiais

classificadas como ndo apresentando caracter toxico, relativamente a caracterizacio

quimica dos seus lixiviados;

b) Formulagdes destinadas a construcéo, no sub-solo, de paredes diafragma — Todas as
formulagdes estudadas apresentaram, para todos os pardmetros quimicos contemplados na
proposta francesa, concentracdes inferiores aos respectivos limites nela fixados. No que
respeita a caracterizacdo quimica dos lixiviados, todas as formulagdes estudadas foram

classificadas como ndo apresentando carécter toxico significativo.
5.5.2.4 Ordenacao dos novos materiais em funcéo do nivel de toxicidade

Considerando a necessidade de se efectuar uma ordenacdo dos novos materiais, em fungdo
dos seus niveis de toxicidade, tendo por objectivo a seleccdo dos materiais com os menores
niveis de toxicidade intrinsecos, procedeu-se ao calculo dos niveis de toxicidade de cada uma
das amostras, em fung¢do da caracterizagcdo quimica dos seus lixiviados e dos limites indicados
na proposta técnica francesa CEMWE. Os niveis de toxicidade intrinsecos foram calculados
recorrendo a utilizacdo do indice de toxicidade quimica apresentado, no sub-capitulo 4.4.3.4,

do capitulo 4.

Na Fig. 5.2 apresentam-se os niveis de toxicidade calculados para cada um dos novos
materiais e a respectiva ordenagdo, em funcdo dos niveis crescentes de toxicidade. Os niveis
de toxicidade, indicados para cada uma das formulagdes e que se encontram transcritos sobre
as barras da Fig. 5.2, sdo apresentados com o sinal “<” (menor do que) uma vez que eles
correspondem aos valores maximos de toxicidade que os lixiviados poderdo ter associados.
Admite-se, neste caso, que, para os parametros quimicos com concentragdes inferiores aos

limites de quantificacdo, as concentracdes determinadas serdo iguais a esses limites.

A Fig. 5.2 indica que, de um modo geral, as formulacdes relativas aos betdes (formulagdes
destinadas a constru¢do de paredes diafragma) apresentaram niveis de toxicidade intrinsecos
inferiores aos niveis calculados para os materiais destinados ao enchimento de antigas minas
ou pedreiras. Exceptua-se a formulagdo 5904 que, no conjunto dos betdes ensaiados,
apresentou o maior nivel de toxicidade intrinseco, tendo este sido semelhante aos niveis
intermédios de toxicidade determinados para os materiais destinados ao enchimento de

antigas minas ou pedreiras.

Os maiores niveis de toxicidade intrinsecos, observados nos lixiviados dos materiais
destinados a recuperacao de minas ou pedreiras, poderdo ser explicados, por um lado, pelas
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maiores percentagens de escorias e de agregados finos residuais presentes nas suas matrizes,
e, por outro lado, pelas menores percentagens de ligantes hidraulicos utilizadas nas suas

formulagdes, comparativamente as percentagens utilizadas nas formulagdes dos betdes.
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Codigos das Formulagdes dos Novos Materiais e dos Materiais de Referéncia

Figura 5.2 Ordenacdo das formulacdes dos novos materiais € dos materiais de
referéncia, em funcdo do nivel crescente de toxicidade dos seus lixiviados, tendo por base
o0 indice de toxicidade quimica desenvolvido a partir da proposta técnica CEMWE
(EMP: enchimento de antigas minas ou pedreiras; CS: construcfes, no sub-solo, de
paredes diafragma) (Lapa et al., 2001a, 2001b, 2003)

Os dois materiais de referéncia (Ref 1 e Ref 2) ocuparam posicdes relativas correspondentes
aos menores niveis de toxicidade intrinsecos, registados para o conjunto de todos os materiais
analisados. As formulagdes 5934 e 5935, destinadas a constru¢ao de paredes diafragma,
apresentaram iguais niveis de toxicidade intrinsecos, os quais foram também semelhantes aos
dos materiais de referéncia. No conjunto dos novos materiais destinados a recuperagdo de
antigas zonas de extraccdo mineral, as formulagdes 5895 e 5887 apresentaram os menores
niveis de toxicidade intrinsecos, com valores maximos iguais a 0,074 e 0,077,
respectivamente. A formulagdo 5854 apresentou o nivel de toxicidade mais elevado, com um

valor maximo igual a 0,249.
5.5.3 Caracterizacdo ecotoxicologica dos lixiviados dos novos materiais
5.5.3.1 Resultados obtidos nos ensaios com bioindicadores

No Quadro 5.6 apresentam-se os resultados obtidos na caracterizacdo ecotoxicologica dos

lixiviados dos novos materiais.
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Quadro 5.6 Caracterizagdo ecotoxicologica média dos lixiviados dos novos materiais e respectivos coeficientes de variagdo (Lapa et al., 2001a,
2001b, 2003)

Cadigos dos Novos Materiais/Aplicacdo a que o Material se Destina \

Ecg?od)('icc"’(‘)‘fggico C%rrecgéo Parél_meltro Unidade n® 5797/EMP((42)) 5811/EMP  5814/EMP  5843/EMP  5844/EMP  5845/EMP  5854/EMP
. . opH Ecotoxicolégico . CV o cv o cv 0 cv o cv o cv - cV
Efeito Analisado
( ) Média (%) Média (%) Média (%) Média (%) Média (%) Média (%) Média (%)
wm | CExp—15min | % 30 10 124 5 (112 7 109 4 [1L,7] 5 |19 1 113 2 |120
Vibrio fischer COMECCA0 | CE —30min | % 30 10 125 5 1,6l 7 11| 4 |122) 4 11,8 1 120 2 119
10r10 TIscherl
flni‘?i@iofia, CEsy— 15min | % 30 76 132 62 |125) >99 na®| >99 na. | >99 |na | 98 |112| >99 | na.
e o 48 37 99 73 99 57 68
= > >
COMECCA | R 30min | % | 3 12,7 11,4 n.a. 14,2 n.a. 11,7 12,4
pH=7,1 pH=7,3 pH=7,6 pH=7,6 pH=73 pH=77 pH=73
Pseudokirchneriella CEx-72h % 3 9 146 6 132 13 140 | 5 |138| 10 |146| 2 |154| 7 |137
subcapitata sem
gmb“?a‘.’ dataxa | correcgdo | p o5 p % |3 21 152 16 135 38 151 | 13 147 22 136 5 150 13 | 141
e crescimento)
Daphnia magna sem
(Inibido da comecsao | CEso—48h % 30 10 |94 4 91| 9 |125| 18 [11,8 12 128 2 99| 8 |94
mobilidade)
Lactuca sativa sem
(Inibigdo da correcgio Clso—7d % 3 | >100 | na. | >100 | na.| >100 | na. | >100 | na.| >100 | na. | >100 | na.| >100 | n.a.
germinacao)
(continua)
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Quadro 5.6 (continuagéo)

Caddigos dos Novos Materiais/Aplicacdo a que o Material se Destina

Indicador ~ A
Ecotoxicologico C%rc:'epcli;'ao EcE?J;ToeIg;i - U | @ 5855/EMF;V(2) 5887EMPCV 5895/EMPCV \ Ref 1/E MCF\’/
Efeito Analisado adi adi &di adi
( ) Média (%) Média (%) Média (%) Média (%)
wm | CEx—15min | % 3 20 12,5 2 11,7 2 12,2 21 11,3
o COMECEA0 | CEsy—30min | % | 3 18 13,2 2 13,0 2 10,1 18 10,9
Vibrio fischeri
(Inibigdo da CEso— 15min | % 3 >99 n.a. >99 n.a. >99 n.a. >99 n.a.
luminescéncia)
- 99 86 >99 >99
5 >
COMECEA0 | Cpy—30min | % | 3 na. 12,7 na. na.
pH=7,6 pH=7,4 pH=7,1 pH=7.3
Pseudokirchneriella CEy—-72h % 3 8 14,2 11 14,0 6 13,7 25 14,9
subcapitata sem
(Inibi¢ao da taxa | correcgdo | p ' 5y % 3 26 15,2 17 14,7 15 13,2 46 15,8
de crescimento)
Daphnia magna sem
(Inibigdo da correccio CEs0—48h % 3 10 10,7 7 12,4 7 13,5 62 9,9
mobilidade)
Lactuca sativa sem
(Inibigdo da o Clso—7d % 3 >100 n.a. >100 n.a. >100 n.a. >100 n.a.
germinacao) correceao
(continua)
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Quadro 5.6 (continuagéo)

Caddigos dos Novos Materiais/Aplicacdo a que o Material se Destina

Indicador

Ecotoxicoléaico | COTrecedo  Parametro .. . ) 5882/CS® 5904/CS 5934/CS 5935/CS Ref 2/CS
(Efeito Analigado) dopH  Ecotoxicoldgico Media S Media &V Media OV Média v g o
(%) (%) (%) (%) (%)
sem CEso — 15 min % 3 5 |107] 5 9,8 4 132 5 [162] 22 141
Vibrio fischer COMECSAO | CEy—30min | % | 3| 5 121 4 [102| 4 | 142 5 155 21 137
IDF10 TIScherl
glnibicﬁoAda_ CEsy—15min | % | 3 | >99 |na | >99 |na | >99 | na | >99 | na | >99 |na
uminescéncia) com o o " o .
x > > > > >
cofreceao CEs5p — 30 min % 3 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
pH=7,6 pH=7.,4 pH=7,4 pH=7,4 pH=7,7
Pseudokirchneriella CEy—-72h % 3 7 15,3 8 13,6 6 16,2 7 146| 58 15,7
subcapitata sem
g:g;gi‘l’rg:rf;")a COTECEa0 | Ry —72h % 30 18 |144] 28 141 22 | 150 26 141 75 150
Daphnia magna sem
(Inibigdo da N CEsy—48h % 3 17 12,1 23 10,5 12 108 | 16 |11,4| >95 |na.
mobilidade) cotrecedo
Lactuca sativa sem
(Inibigdo da ~ Clso—7d % 3 | >100 | na. | >100 | na. | >100 | na. | >100 | n.a.| >100 | n.a.
correccao
germinacao) ¢

1 ’ . . 2 . N L 1: A . JO)
M n: nimero de replicados analisados; @ cv: coeficientes de variagio calculados com base na média dos valores dos pardmetros ecotoxicologicos

de cada replicado dos novos materiais e nos respectivos desvios padrio (cv = (o /X ).100); ® n.a.: ndo aplicavel; ” EMP: enchimento de antigas
minas ou pedreiras; ©) CS: construgio, no sub-solo, de paredes diafragma
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A semelhanca do que foi efectuado para o lixiviado das escoérias, o ensaio com a bactéria V.
fischeri foi realizado sem e com a correc¢do do pH dos lixiviados dos novos materiais. A
correccdo do pH foi efectuada para valores que se situam no intervalo Optimo para o

crescimento da bactéria (valores de pH situados no intervalo [6,0; 8,0]).

De modo semelhante ao que ja se havia observado para as escorias, o bioindicador L. sativa
ndo apresentou respostas demonstrativas de sensibilidade bioldgica para os niveis ecotdxicos
dos lixiviados dos novos materiais. Dos restantes bioindicadores utilizados, a bactéria V.
fischeri foi a que, globalmente, apresentou a maior sensibilidade para os niveis ecotoxicos dos
novos materiais. Com efeito, foi para este bioindicador que se registaram os menores valores

de CEso, em particular, sem a correc¢cao do pH dos lixiviados.

Relativamente ao procedimento de correccdo do pH dos lixiviados, para o ensaio com o
bioindicador V. fischeri, ¢ de salientar que este conduziu a reducdo acentuada dos niveis de
ecotoxicidade de todos os lixiviados analisados. Uma vez que ndo foram efectuados ensaios
de caracterizacdo quimica dos lixiviados apds a correc¢ao do pH, ndo ¢ possivel determinar
em que medida essa reducdo dos niveis de ecotoxicidade foi devida a correc¢do do valor do
pH e/ou a reducdo da solubilidade dos elementos quimicos que contribuem para o nivel

ecotoxico dos lixiviados.

Tal como ja havia sido observado na caracterizacdo ecotoxicoldgica dos lixiviados das
escorias, o pH constitui um pardmetro determinante do nivel ecotoxico dos lixiviados, quer
por via directa, devido ao efeito sobre os processos metabolicos dos indicadores biologicos,
quer por via indirecta, por alteragdo do estado quimico e da solubilidade dos metais
associados a efeitos ecotoxicos. Este comportamento ndo constituiu um dos objectos de
estudo do presente trabalho, pelo que fica em aberto uma area de investigacao que importa

explorar.

A comparacdo dos resultados ecotoxicoldgicos, obtidos nos lixiviados dos novos materiais,
com os resultados obtidos nas escorias, permite observar uma reducdo global dos niveis
ecotoxicos dos novos materiais. Esta reducdo podera estar associada quer ao tratamento de
estabilizagdo fisico-quimica a que as escorias foram submetidas, quer a um efeito de diluigcao
dos elementos poluentes, presentes nas suas matrizes, causado pela mistura das escorias nas

matrizes dos ligantes hidraulicos.

Apesar desta reducao global dos niveis ecotoxicos dos novos materiais face as escorias brutas,

foram registados, todavia, niveis ecotoxicos intrinsecos elevados nos lixiviados da maioria
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das formulagdes, em especial para o bioindicador V. fischeri. Exceptuam-se deste

comportamento as formulagdes 5797 e 5855, bem como os materiais de referéncia.

Os niveis ecotoxicos intrinsecos dos novos materiais foram superiores aos niveis
determinados para os materiais de referéncia Ref 1 e Ref 2. Esta observagdo podera estar
associada ao facto das matrizes dos novos materiais serem constituidas por uma percentagem

superior de materiais residuais, devido a incorporagao das escorias nas suas formulagoes.

5.5.3.2 Classificagdo do potencial ecotoxico intrinseco dos novos materiais, tendo por base a
proposta francesa CEMWE modificada

A comparacdo dos resultados ecotoxicoldgicos, obtidos nos lixiviados dos novos materiais,
com os limites indicados na proposta técnica francesa CEMWE permite concluir que,
conjuntamente com os materiais de referéncia Ref 1 e Ref 2, apenas as formulacdes 5797 e
5855 podem ser classificadas como ndo apresentando evidéncia de ecotoxicidade intrinseca
significativa. As demais formulacdes deverdo ser classificadas como apresentando
caracteristicas ecotoxicas intrinsecas significativas, incluindo as quatro formulagdes de

betdes, destinados a construgdes no sub-solo.

O carécter ecotoxico das formulagdes dos novos materiais, para ambas as aplica¢des, tornou-
se evidente, sobretudo, pelos niveis de ecotoxicidade determinados para o indicador V.

fischeri.

Foram também detectados niveis elevados de ecotoxicidade nos lixiviados das formulacoes
5811, 5814, 5845, 5854, 5887 e 5895, relativamente ao indicador D. magna. Este facto
contribuiu, de igual modo, para a classificagdo destes materiais como apresentando caracter

ecotdxico, face ao limite definido, para este bioindicador, na proposta técnica CEMWE.

E importante salientar que o facto dos novos materiais terem apresentado niveis intrinsecos de
toxicidade e ecotoxicidade globalmente superiores aos determinados para os materiais de
referéncia, isto ndo significa necessariamente a ocorréncia de niveis toxicos e ecotoxicos

efectivos superiores aos daquele materiais, durante a sua fase de utilizacao.

Os niveis toxicos e ecotoxicos mais elevados, registados para os novos materiais,
comparativamente aos materiais de referéncia, resultam da exposi¢do de maiores massas de
residuos, a accdo de solubilizacdo pelo lixiviante. Este maior nivel de exposi¢ao dos materiais

residuais, que constituem as matrizes dos novos materiais, resultou do processo de
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segmentacdo a que as matrizes solidificadas foram submetidas, para a avaliacdo do potencial

tOXico € ecotoxico intrinseco.

Uma vez que os materiais serdo utilizados sob a forma solidificada, os niveis toxico e
ecotoxico efectivos deverdo ser determinados através de ensaios de lixiviagdo em que as
matrizes estabilizadas/solidificadas ndo sejam fisicamente alteradas. Considerando o efeito de
encapsulacdo que ¢ conseguido pelos processos de estabilizacdo/solidificacdo, utilizando
ligantes hidraulicos, a ndo alteragdo das matrizes solidificadas deverd conduzir,
previsivelmente, a potenciais toxicos e ecotoxicos inferiores aos determinados na avaliagdo

das propriedades intrinsecas.

5.5.3.3 Ordenacdo dos novos materiais em funcdo do nivel de ecotoxicidade, recorrendo ao
sistema TCS

Na Fig. 5.3 apresentam-se os dois sistemas de ordenacdo dos novos materiais, em fun¢ao do
nivel de ecotoxicidade intrinseco, calculado com base no sistema TCS, o qual foi apresentado
no sub-capitulo 4.4.4.3, do capitulo 4, da presente dissertacdo. A primeira ordenagao,
apresentada na Fig. 5.3, resultou da utiliza¢@o dos valores de CEs, para a bactéria V. fischeri,
obtidos sem a correc¢do dos valores do pH dos lixiviados. A segunda ordenagdo foi obtida
pela utilizagao dos valores de CEs resultantes da correc¢ao dos valores de pH dos lixiviados,

para o mesmo bioindicador.

A Fig. 5.3 permite concluir que os materiais de referéncia apresentaram os menores niveis
intrinsecos de ecotoxicidade, tal como se havia ja verificado em relacdo ao indice quimico.
Todavia, relativamente ao indice ecotoxicologico TCS, foi possivel verificar que o material de
referéncia dos betdes, Ref 2, apresentou, tendencialmente, um nivel de ecotoxicidade
intrinseco inferior ao material de referéncia dos materiais de enchimento de antigas minas ou
pedreiras. Este facto poderd estar associado a utilizagdo de um material residual, como
agregado fino, no material de referéncia Ref 1 (cinzas volantes de uma central termoeléctrica
a carvao), enquanto que no material de referéncia Ref 2 estes agregados foram substituidos

por inertes naturais (areia fina).

No que concerne aos novos materiais, a Fig. 5.3 indica que as formulagdes relativas aos
betdes, destinados a construcdes no sub-solo, apresentaram niveis de ecotoxicidade
intrinsecos semelhantes entre si e inferiores aos da maioria das formulag¢des destinadas ao

enchimento de antigas minas ou pedreiras.
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Cddigos dos Novos Materiais

Figura 5.3 Ordenacdo dos novos materiais, em funcdo do nivel crescente de
ecotoxicidade dos lixiviados, para as situacées em que o pH inicial dos lixiviados foi ou
nao corrigido, relativamente ao bioindicador V. fischeri (EMP: enchimento de antigas
minas ou pedreiras; CS: construcdes, no sub-solo, de paredes diafragma) (Lapa et al.,
20014, 2001b, 2003)

Exceptuam-se as formulagdes 5843, 5844 e 5855, para a situagdo referente a ndo correcgao
dos valores iniciais do pH dos lixiviados, no ensaio com a bactéria V. fischeri, ¢ a formulagao
5844, para a situagdo referente a correccdo dos valores iniciais do pH dos lixiviados. Estas
formulagdes apresentaram niveis intrinsecos de ecotoxicidade idénticos aos das formulacdes

relativas aos betdes.
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5.5.4 Seleccdo dos novos materiais para a realizacdo de ensaios adicionais

Considerando que o programa de trabalho do projecto VALOMAT envolvia estudos mais
aprofundados de caracterizacdo dos novos materiais, em particular, ensaios de lixiviagdo sem
alteracdo prévia das matrizes solidificadas, ensaios de biolixiviagdo e ensaios de lixiviagdo a
escala piloto, o consoércio do projecto decidiu que, por forma a garantir-se a exequibilidade do
programa de trabalho, seria adequado proceder-se a selec¢ao de seis formulacdes, do conjunto

das 14 estudadas nesta fase do estudo.

De modo idéntico ao procedimento adoptado para a seleccdo das escorias, os resultados
obtidos na caracterizacdo quimica e ecotoxicoldgica intrinseca dos lixiviados dos novos

materiais foram incluidos num sistema de decisdo baseado em quatro critérios distintos:

a) Critério da resisténcia mecanica — Este critério compreendeu os resultados obtidos pela
Universidade Técnica de Aachen e teve como principio a ordenagdo das formulacdes em
grupos distintos, em fun¢do dos limites minimos de resisténcia & compressao, apds 28 dias
de maturacdo (1 MPa para os materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou

pedreiras; 20 a 25 MPa para os materiais destinados a constru¢do de paredes diafragma);

b) Critério reoldgico e de permeabilidade — Este critério compreendeu os resultados
obtidos pela empresa Inertec, no que respeita a caracterizacdo reoldgica dos materiais nao
maturados e ao grau de permeabilidade dos materiais, apos 28 dias de maturagdo. Os
resultados obtidos foram utilizados para a ordenagao das amostras, em funcao de um grau

de mais facil trabalhabilidade e de menor permeabilidade das formulagdes;

c) Critério do potencial poluente — Este critério baseou-se na avaliacdo da emissdo de
alguns elementos quimicos poluentes, realizada pela equipa do Insavalor-Polden, através
de um ensaio de lixiviagdo quimica, com variacao do pH, e de um ensaio de lixiviagao
dindmica para materiais monoliticos. Estes resultados permitiram ordenar as diversas

formulagdes, em fun¢do de um nivel decrescente de emissdo de poluentes;

d) Critério dos niveis téxico e ecotdxico intrinsecos — Este critério teve por base os
resultados obtidos, pela equipa da UBiA/FCT/UNL, na caracterizagdo quimica e
ecotoxicologica dos lixiviados dos materiais segmentados. Tal como se apresentou
anteriormente nos sub-capitulos 5.5.2.4 e 5.5.3.3, estes resultados foram ordenados em
fungdo de niveis crescentes de toxicidade e ecotoxicidade, associados as amostras dos
novos materiais.
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Com base nos resultados obtidos pela aplicacdo deste sistema de decisdo, a consorcio do

projecto procedeu a seleccao das seguintes formulagdes, para serem submetidas a ensaios

adicionais:

a) Materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras — Para esta

aplicacao foram seleccionadas as seguintes formulagoes:

i)

iii)

Formulacédo 5811 — Foi seleccionada por ter apresentado os melhores resultados
nos critérios da resisténcia mecanica, reologico e de permeabilidade. No critério do
potencial poluente, apresentou o terceiro pior resultado no ensaio de lixiviagdo
quimica, em fun¢do do pH, e um resultado intermédio, no ensaio de lixiviagao
dindmica. Sob o ponto de vista dos potenciais toxico € ecotoxico intrinsecos, o
nivel téxico intrinseco foi o quarto mais elevado e o nivel ecotdxico intrinseco foi
o segundo mais elevado, relativamente ao ensaio com a bactéria V. fischeri (sem a

correc¢do inicial do pH do lixiviado).

Do conjunto das trés formulagdes seleccionadas, este material corresponde a

formulacdo com a melhor avaliacdo obtida no conjunto dos quatro critérios;

Formulagdo 5845 — Esta formulagdo foi seleccionada por ter apresentado uma
avalia¢do intermédia no conjunto dos quatro critérios. Nos critérios reologico, de
permeabilidade e do potencial poluente, nomeadamente no ensaio de lixiviagao
dinamica, esta formulagdo apresentou dois dos melhores resultados. Todavia, no
critério da resisténcia mecanica, o resultado obtido foi um dos mais baixos,
embora o valor da tensdo de rotura, ap6s 28 dias de maturacdo, tenha sido superior
a 1 MPa. Relativamente ao critério dos niveis intrinsecos de toxicidade e
ecotoxicidade, esta formulagdo apresentou o segundo pior nivel de toxicidade
intrinseco e o pior nivel de ecotoxicidade intrinseco, tanto para ao ensaio com a
bactéria V. fischeri sem a correcgdo inicial do pH do lixiviado, como para o ensaio

em que foi efectuada a correc¢do inicial do pH;

Formulacdo 5887 — Esta formula¢do foi seleccionada por ter apresentado os
piores resultados nos critérios reoldgico e de permeabilidade, bem como na
avaliacdo do potencial poluente, nomeadamente no ensaio de lixiviagdo em funcao
do pH. Apenas para os critérios da resisténcia mecanica e do potencial toxico

intrinseco, os resultados foram mais positivos.
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No conjunto das trés formulagdes seleccionadas, este material corresponde ao que,

globalmente, apresentou a pior avaliagdao, no conjunto dos quatro critérios.

b) Materiais destinados a construgdo de paredes diafragma — Para esta aplicagdo foram

seleccionadas as seguintes formulagdes:

i

iii)

Formulacéo 5934 — Esta formulagdo apresentou o melhor resultado para o critério
da resisténcia mecanica e os segundos melhores resultados para os critérios
reologico, da permeabilidade e do potencial poluente, para os dois ensaios de
lixiviagdo. Sob o ponto de vista do critério do potencial toxico e ecotoxico
intrinseco, este material apresentou o nivel toxico mais baixo, conjuntamente com
a formulacdo 5935, e um nivel ecotoxico reduzido, igual ao das restantes

formulagdes destinadas a esta aplicacao.

Do conjunto das trés formulagdes seleccionadas, este material correspondeu ao

betdo de melhor qualidade, de entre todos os que foram desenvolvidos;

Formulacéo 5935 — Do ponto de vista reoldgico, da permeabilidade e do potencial
poluente determinado pelo ensaio de lixiviagdo dindmica, esta formulacdo
apresentou os melhores resultados, do conjunto dos quatro betdes estudados.
Relativamente a resisténcia mecanica, apresentou o segundo melhor resultado.
Todavia, sob o ponto de vista do potencial poluente, avaliado pelo ensaio com
controlo do pH, o resultado obtido correspondeu as taxas mais elevadas de emissao
de poluentes, em comparacdo com as trés restantes formulagdes de betdes. No que
concerne aos potenciais toxico e ecotdxico intrinsecos, os resultados obtidos foram

idénticos aos determinados para a formulagao 5934.

De um modo global, esta formulagdo foi seleccionada por apresentar uma
qualidade intermédia, relativamente as trés formulagdes de betdes seleccionadas,
embora a sua qualidade global estivesse mais proxima da formulagdo de melhor

qualidade (5934), do que da formulagdo com a pior qualidade (5882);

Formulacdo 5882 — Esta formulagdo foi seleccionada por apresentar a pior
qualidade global, face aos quatro critérios de avaliagdo. No que se refere aos
critérios da resisténcia mecanica e do potencial poluente, determinado pelo ensaio
de lixiviacdo dindmica, este material apresentou os piores resultados no conjunto
das quatro formulagdes estudadas. Relativamente ao nivel toxico intrinseco, a
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formulagdo 5882 apresentou o segundo nivel mais elevado. O seu nivel ecotoxico

intrinseco foi igual ao das demais formulagdes de betdes.

Deve ainda salientar-se que o critério global da selec¢do dos novos materiais foi idéntico ao
que foi seguido para a selec¢do das escorias. Foram seleccionados materiais com qualidades
globais distintas, de modo a ser possivel uma avaliagdio comparativa dos seus

comportamentos nos ensaios adicionais mais pormenorizados.

O consorcio do projecto considerou também importante serem mantidos os materiais de
referéncia, pelo menos nos ensaios de lixiviacdo de pequena escala, de modo a permitir a
compara¢do do comportamento dos novos materiais, com o comportamento de dois materiais
usualmente utilizados, em Franga, na recuperagao de antigas minas ou pedreiras € em
construgdes no sub-solo. A inclusdo destes materiais de referéncia nos ensaios de lixiviagao a
escala piloto foi considerada desnecessaria, pelo consércio do projecto, por tornar estes
ensaios muito dispendiosos, devido: a) a necessidade de produgdo destes materiais em maior
escala; b) ao seu transporte para os diferentes paises participantes no projecto; € ¢) ao maior
nimero de andlises quimicas e ecotoxicologicas que teriam de ser realizadas nos lixiviados

dos sistemas piloto.
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AVALIACAO DOS POTENCIAIS
TOXICO E ECOTOXICO EFECTIVOS

DOS NOVOS MATERIAIS
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6.1 Resumo

No presente capitulo apresentam-se os resultados experimentais obtidos na avaliagdo dos
potenciais toxico e ecotoxico efectivos dos produtos designados por “novos materiais”,

seleccionados na fase anterior do presente trabalho (capitulo 5).

A realizacdo desta fase do estudo da caracterizagcdo dos novos materiais foi decidida com base
no facto da avaliagdo dos potenciais intrinsecos ter envolvido a segmentacdo das matrizes
solidas, o que pode ter induzido a alteracio da estabilidade fisica das matrizes
estabilizadas/solidificadas. O processo de segmentagdo das matrizes so6lidas conduz ao
aumento das areas das escorias expostas a accdo do lixiviante, podendo conduzir a um
aumento potencial da emissdo de elementos quimicos poluentes e, consequentemente, dos
niveis toxico e ecotoxico dos lixiviados produzidos. Deste modo, sendo provavel que os
niveis toxico e ecotoxico, determinados na fase anterior deste estudo, tenham sido superiores
aos que seriam observados se as matrizes solidificadas dos novos materiais ndo tivessem sido
submetidas a uma alteragdo fisica prévia, considerou-se necessaria a avaliagdo dos potenciais
toxico e ecotdxico de lixiviados produzidos a partir dos materiais monoliticos. Os potenciais

toxicos e ecotoxicos assim determinados foram designados por “potenciais efectivos”.

De modo semelhante ao procedimento aplicado na avaliagdo dos potenciais intrinsecos,
decidiu-se utilizar um ensaio de lixiviagdo normalizado, de curto termo, que permitisse avaliar
0s potenciais toxico e ecotdxico efectivos para uma razdo L/S elevada. Foi seleccionado o
ensaio de lixiviacdo definido na norma AFNOR NF X31-211, o qual ¢ utilizado, em Franca,
como ensaio normalizado para a avaliacdo do nivel de estabilidade quimica de residuos

estabilizados/solidificados (Regulamento Francés sobre Residuos Estabilizados, FRSW).

Os resultados obtidos permitiram concluir que os niveis de emissao de substancias quimicas e
os niveis de ecotoxicidade dos novos materiais foram inferiores aos determinados na
avaliagdo dos potenciais toxicos e ecotoxicos intrinsecos. Os novos materiais foram
classificados como quimicamente estaveis, relativamente ao regulamento FRSW. De um
modo geral, os materiais destinados a recuperacdo de antigas zonas de extraccdo mineral
apresentaram potenciais toxicos e ecotdxicos efectivos superiores aos dos materiais
destinados a construgdes no sub-solo. Todavia, a semelhanca entre os potenciais toxico e

ecotoxico efectivos dos novos materiais e dos materiais de referéncia foi superior ao que foi

determinado na fase de caracteriza¢ao dos potenciais intrinsecos.
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6.2 Avaliacdo dos Potenciais Toxico e Ecotdxico Efectivos Atraveés

de um Ensaio de Lixiviacdo de Curta Duracéo

6.2.1 Metodologia de avaliacédo dos potenciais tdxico e ecotoxico efectivos

Uma das principais desvantagens associadas a avaliagdo dos potenciais toxicos € ecotdxicos
intrinsecos dos novos materiais, tal como foi apresentada no capitulo 5, encontra-se associada
ao processo de segmentagdo, ao qual os materiais foram submetidos. Este procedimento pode
conduzir ao aumento das taxas de emissdo de substincias quimicas, devido a dois factores

principais:
a) Reducdo do efeito de encapsulagdo dos materiais residuais nas matrizes de cimento;

b) Aumento da area dos materiais residuais exposta a accdo de solubilizacdo pelo agente

lixiviante.

Estes dois factores poderdo contribuir para o aumento das taxas de emissdo de poluentes, a
partir das matrizes dos novos materiais, podendo traduzir-se num aumento dos niveis toxico e
ecotoxico dos lixiviados produzidos, comparativamente a uma situacdo de ensaio em que as
matrizes solidificadas ndo tivessem sido submetidas a qualquer alteracdo da sua estrutura

fisica.

Para além disso, nas condi¢des efectivas de utilizagdo destes materiais, ndo serd presumivel
que a estrutura solidificada das suas matrizes seja submetida a qualquer processo de
segmentacdo, com excep¢do da fase de demoli¢do, a qual ndo foi incluida no programa de
trabalho do projecto VALOMAT, nem mesmo da presente dissertacdo. Muito pelo contrario,
a solidificagdo das matrizes ¢ uma condicdo necessaria para que possam ser atingidas as
resisténcias mecanicas minimas, que foram definidas para cada uma das aplicagdes
seleccionadas. Assim, em termos praticos, a utilizacdo destes materiais implicard a
solidificagdo e o endurecimento das suas matrizes. Deste modo, é provavel que os potenciais
toxicos e ecotoxicos, efectivamente registados em condicdes reais de utilizagdo, possam ser

inferiores aos potenciais intrinsecos, determinados no capitulo 5 do presente trabalho.

Com o objectivo de se avaliar o nivel de estabilizacdo quimica dos seis novos materiais,
seleccionados na fase anterior deste trabalho (capitulo 5), bem como os seus potenciais toxico

e ecotoxico, numa situacao de nao alteracdo das matrizes solidificadas, submeteram-se trés
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amostras solidificadas, de cada um desses materiais, aos procedimentos técnicos definidos no
Regulamento Francés sobre Residuos Estabilizados (FRSW), de 18 de Dezembro de 1992
(Méhu, 1995; ADEME, 1995). Os niveis toxico e ecotdxico dos lixiviados, produzidos a
partir das formas monoliticas dos novos materiais, foram designados por “niveis efectivos”,
uma vez que estes estardo provavelmente mais proximos dos niveis observados em condigdes
efectivas de utilizagdo, do que os niveis intrinsecos apresentados no capitulo anterior (capitulo

5).

Como se referiu no sub-capitulo 3.3.4, do capitulo 3 do presente trabalho, o regulamento
técnico francés FRSW define os limites maximos admissiveis de pardmetros fisicos e
quimicos, que permitem classificar um material estabilizado/solidificado como quimicamente
inerte. Os parametros fisicos e quimicos, definidos nesse regulamento técnico, € os limites
maximos respectivos foram apresentados no Quadro 3.8, do capitulo 3. Sob o ponto de vista
técnico, os parametros fisicos, com excepcdo da percentagem de matéria seca, ¢ todos os
parametros quimicos deverdo ser determinados em lixiviados dos materiais
estabilizados/solidificados, obtidos pela norma francesa AFNOR NF X31-211 (NF X31-211,
1994).

Esta norma enquadra os procedimentos metodoldgicos de um ensaio de lixiviagdo, que podera
ser classificado, pelos critérios da Directiva do Conselho n® 1999/31/CE e da Decisao do
Conselho n°® 2003/33/CE, como pertencente ao nivel 2 do processo de classificagao de
materiais residuais. Este corresponde ao nivel de verificagdo da conformidade da qualidade de

materiais residuais ou de materiais contendo residuos.

O ensaio de lixiviagdo, apresentado na norma AFNOR NF X31-211 (NF X31-211, 1994),
poderd ser incluido nos ensaios de curta duracdo, ou de curto termo, para materiais
solidificados, nos quais se procede ao estudo da emissdo global de poluentes, recorrendo a

elevadas razdes L/S ou L/A (razdo liquido/area superficial do material).
6.2.2 Vantagens e desvantagens da utilizacdo de um ensaio de lixivia¢do de curto termo

A utiliza¢dao de um ensaio de lixiviagao de curta duragdo permite obter, num periodo de tempo
relativamente curto (entre 24 e 72 horas), um lixiviado, ou um conjunto de lixiviados, que
poderdo ser analisados de imediato, quer relativamente a pardmetros quimicos, quer

ecotoxicoldgicos.
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Para o caso do ensaio de lixiviagdo utilizado nesta fase do trabalho, sdo obtidos trés
lixiviados, num periodo teodrico total de 48 horas, dividido por trés ciclos de extraccao com
uma duracdo de 16 horas cada um. Em termos praticos, os lixiviados estdo disponiveis para
serem caracterizados num periodo maximo de 72 horas, uma vez que ndo € possivel efectuar
trés ciclos consecutivos de extrac¢do, com uma duragdo de 16 horas, cada um, sem periodos
intermédios de interrupcao. Esta limitacdo ¢ aplicavel, naturalmente, a sistema de lixiviagao

ndo automatizados.

Os lixiviados, produzidos a partir da generalidade dos ensaios de curto termo, correspondem a
razdes L/S ou L/A elevadas, o que, em termos praticos, € equivalente a uma situagdo de
exposicao longa do material a ciclos sucessivos de extrac¢ao, por accdo da dgua existente em
diversos compartimentos ambientais. Os ensaios de lixiviacdo de curta duragdo permitem
obter lixiviados compostos que representam, de um modo aproximado, o conjunto dos
lixiviados que seriam produzidos no decurso de um longo periodo de exposi¢ao ambiental, no
qual as razdes L/S ou L/A sdao habitualmente reduzidas. Estes ensaios permitem, assim,
simular, num nimero reduzidos de ciclos de extraccdo e com um tempo total de duracdo
relativamente curto, um longo periodo de extrac¢des sucessivas a que os materiais poderao

estar sujeitos, em condigdes usuais de exposi¢ao ambiental.

Relativamente ao ensaio utilizado, o lixiviado produzido corresponde a um lixiviado
composto, resultante da mistura dos trés lixiviados, gerados nos trés ciclos de extrac¢ao, cada
um com uma razio L/S de 10 Lkg'. O lixiviado composto serd, nestas condigdes,
representativo de uma unica extrac¢do, realizada com uma razio L/S de 30 L.kg'.
Dependendo dos fluxos de dgua existentes nos compartimentos onde os materiais sejam
colocados, esta razao L/S poderd ser atingida num periodo de tempo compreendido entre
poucos dias e algumas centenas de anos de exposi¢ao ambiental. Comparativamente ao tempo
de duracdo do ensaio, este valor de L/S ¢ atingido em apenas 72 horas de extrac¢do, sob

condi¢des laboratoriais.

De um modo geral, ¢ possivel afirmar que os ensaios de lixiviagdo de curto termo apresentam

as seguintes vantagens:

a) Permitem obter lixiviados, num curto periodo de tempo, representativos de longos

periodos de extrac¢ao, em condi¢des de exposicao ambiental;
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b) Permitem obter lixiviados representativos do potencial toxico global do material, o qual
poderia ser determinado ao longo de um periodo relativamente extenso de exposicao

ambiental, caracterizado por extracgdes sucessivas, com reduzidas razdes L/S ou L/A.

Todavia, estes ensaios apresentam algumas limitagdes substanciais. A sua curta duragdo,
associada aos elevados valores de L/S ou L/A, ndo permitem acompanhar a evolugdo efectiva
da emissao de poluentes, em fungdo do tempo de extrac¢ao. Em termos reais, a exposi¢ao dos
materiais a condigdes ambientais ¢ caracterizada por uma evolucdo diferenciada da emissao

dos poluentes, a partir da matriz solidificada, parametro quimico a parametro quimico.

Relativamente ao estudo da ecocompatibilidade dos materiais, torna-se fundamental a
avaliacdo da evolugdo das concentragdes dos poluentes, emitidos pela matriz sélida dos
materiais. Com efeito, as taxas de emissdo de muitos poluentes ndo sdo constantes ao longo
das razdes L/S ou L/A aplicadas, podendo ocorrer picos de emissdo, que se traduzem por
concentragdes elevadas nos lixiviados. Estes picos de concentra¢do poderdo ser determinantes
na magnitude do impacte que estes lixiviados poderdo apresentar sobre os sistemas

envolventes.

Para além disto, os ensaios de lixiviacdo de curto termo ndo permitem, de um maneira geral,
que se efectue a modelacdo do comportamento dos materiais a lixiviagdo quimica e que,
consequentemente, se possa estimar o seu comportamento futuro. E importante referir-se,
contudo, que estes ensaios sdo importantes para a sustentacdo dessa modelagdo quimica, pois
permitem determinar alguns coeficientes de emissdo, que sdo fulcrais para a defini¢cdo do

comportamento das matrizes solidificadas, face a accdo de agentes lixiviantes.

6.3 Material e Métodos

6.3.1 Materiais ensaiados

Os materiais estudados, nesta fase do trabalho, corresponderam aos que foram seleccionados
no final da fase de caracterizacdo dos potenciais tdxico e ecotdxico intrinsecos (capitulo 5).
Trata-se, portanto, dos materiais correspondentes as formulacdes 5811, 5845 e 5887, no que
se refere aos materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras, e as
formulagdes 5934, 5935 e 5882, relativamente aos betdes destinados a constru¢des no sub-

solo. De modo a ser possivel a comparagdao do nivel de emissdo de poluentes destes novos
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materiais, com alguns correntemente utilizados nestas mesmas aplicacdes, foram também

estudados os materiais de referéncia Ref 1 e Ref 2.

As composi¢des de todos os materiais ensaiados, nesta fase do trabalho, foram iguais as
apresentadas no Quadro 5.1, do capitulo 5. Todos os materiais foram preparados pela empresa
Inertec, a qual era responsavel pelo desenvolvimento e produgdo dos novos materiais

produzidos no projecto VALOMAT.

Nesta fase do projecto VALOMAT, o consorcio decidiu atribuir um c6digo a cada uma das
formulagdes, tal como ¢ indicado no Quadro 6.1, de modo a tornar mais perceptivel a escoria

que constituia a matriz de cada uma dessas formulagdes.

Quadro 6.1 Cddigos atribuidos as formulagfes dos novos materiais submetidos a
avaliacdo dos potenciais toxico e ecotoxico efectivos

Formulacdo Cadigo Atribuido Aplicacao |
5811 B2/1 EMP
5845 B2/2 EMP
5887 I1/1 EMP
5934 B3/1 cs®?
5882 B3/2 CS
5935 D1/1 CS

) EMP: enchimento de antigas minas ou pedreiras; ¥’ CS: construgdes no sub-

solo

Daqui em diante, os novos materiais serdo sempre representados pelos codigos indicados no
Quadro 6.1. Os coédigos atribuidos aos materiais de referéncia ndo sofreram qualquer
alteracdo, continuando a ser designados por Ref 1 e Ref 2, respectivamente, para o material
de referéncia correntemente utilizado na recuperacao de antigas zonas de extraccao mineral e

para o betdo habitualmente utilizado em constru¢des no sub-solo.
6.3.2 Transporte e armazenamento dos materiais

O transporte e o armazenamento das amostras, dos seis novos materiais e dos materiais de
referéncia, foram efectuados de modo igual ao indicado no sub-capitulo 5.4.1. Todos os
materiais foram fornecidos, a equipa da UBIiA/FCT/UNL, sob a forma de cilindros
solidificados, com uma dimensao de 4 cm de diametro por 8 cm de altura. Os materiais foram

transportados, por via aérea, em moldes de PP, colocados em recipientes herméticos.
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Os cilindros foram mantidos nos seus moldes originais, no interior dos recipientes herméticos,
a uma temperatura constante de 4+1°C, até ao inicio do ensaio de lixiviacdo. Todas as
formulagdes foram fornecidas em quadruplicado. Uma das amostras, de todos os
quadruplicados, foi utilizada para a determina¢do do teor de humidade. As restantes trés

amostras foram utilizadas no ensaio de lixiviagao.
6.3.3 Determinacgao da humidade dos materiais ensaiados

O teor de humidade dos materiais foi determinado numa das amostras, de cada uma das
formulagdes. As amostras destinadas @ medi¢do da humidade foram previamente submetidas a
um processo de segmentacdo, igual ao descrito no sub-capitulo 5.4.2, de modo a serem
obtidas particulas com dimensdo inferior a 4 mm. A determinacdo do teor de humidade foi
realizado por secagem do material segmentado, a 103+2°C, até a obten¢do de massa

constante. A secagem foi realizada numa estufa da marca “Memmert”, com circulacdo de ar.
6.3.4 Ensaio de lixiviacéo e preservacao dos lixiviados

Os cilindros solidificados foram submetidos ao ensaio de lixiviagdo referido na norma

francesa AFNOR NF X31-211 (NF X31-211, 1994).

Este ensaio de lixiviagdo foi realizado em trés ciclos sucessivos de extrac¢do, com uma
duracdo de 16 horas, por cada ciclo de extrac¢do. A razdo L/S, aplicada em cada um dos
ciclos, foi de 10 L.kg"', sendo utilizada 4gua desionizada como agente lixiviante. A

temperatura a qual decorreu a extrac¢ao foi mantida constante e igual a 20+2°C.

A 4gua desionizada, utilizada nestes ensaios, foi produzida a partir da desionizacdo de adgua
potavel, por osmose inversa, num sistema da marca “Millipore” (modelo “Elix 5), tendo
apresentado um qualidade idéntica a referida nos sub-capitulos 4.3.4 ¢ 5.4.3 (<1 pmho.cm™, a

25°C).

Os cilindros foram suspensos em recipientes de vidro, com o auxilio de fios de “nylon”.

Posteriormente, foi introduzido um volume de agua desionizada que permitiu atingir uma
~ -1 .« . .

razdo L/S de 10 L.kg" (expresso em massa seca). Os recipientes de vidro foram fechados

hermeticamente.

Durante os ciclos de extrac¢do, o solvente foi mantido em agitagdo, por accdo de barras
magnéticas, recobertas por PP, as quais foram introduzidas em cada um dos recipientes, no

inicio dos ensaios de lixiviagdo. A agitacdo das barras foi induzida por agitadores magnéticos,
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sobre os quais os recipientes de vidro foram colocados, com uma base intermédia em
esferovite, com cerca de 1 cm de espessura. A utilizacdo da base de esferovite teve como
objectivo reduzir o efeito da transferéncia de calor entre o agitador e o meio de lixiviagdo. A

agitacdo das barras era induzida de modo a ndo provocar a formagao de vortice.

Cada periodo de extrac¢do teve uma duragao de 16+0,5 h. No fim deste periodo, procedeu-se
a filtracao dos lixiviados, através de membranas filtrantes de PTFE, com uma porosidade de
0,45 pm, da marca “Gelman”. Estas membranas foram previamente humedecidas com etanol,
a 95% (v/v) (“Riedel-de-Haén”), e descontaminadas com HNO;, de qualidade analitica
(“Riedel-de-Haén”), 0,1 M, e um volume abundante de dgua desionizada. A filtracdo foi
realizada por vacuo, utilizando uma bomba de agua, da marca Biichi B-169, operando a uma

pressdo de cerca de 50 kPa (500 mbar).

Os lixiviados, resultantes de cada um dos ciclos de extrac¢do, foram conservados em

recipientes de PP, a uma temperatura de 4+1°C.

Nos periodos que decorriam entre os ciclos de extraccdo, os materiais eram mantidos nos
recipientes herméticos, onde as extraccdes eram realizadas, de modo a evitar-se o contacto

com a atmosfera do laboratorio e reduzir-se, assim, a taxa de carbonata¢ao dos materiais.

Por cada um dos materiais, foram realizados trés ciclos de extrac¢dao consecutivos, de modo
igual ao que se indicou acima. Consequentemente, por cada um dos materiais ensaiados,

foram produzidos trés lixiviados.

De modo a que os resultados, obtidos na caracterizagdo quimica e ecotoxicologica dos
lixiviados, pudessem ser comparados com os limites maximos indicados no regulamento
francé€s FRSW, os trés lixiviados, produzidos por cada um dos materiais, foram misturados.
Obtiveram-se assim lixiviados compostos, relativos a razdes L/S de 10x3 = 30 L.kg™'. Na Fig.

6.1 esquematizam-se os principais passos desta metodologia de lixiviagdo.

Os lixiviados compostos foram divididos em sub-amostras. Cada uma delas foi conservada de
acordo com a norma internacional ISO 5667-3 (1985), em func¢do do parametro quimico a ser

analisado.

Para os ensaios ecotoxicoldgicos, os lixiviados foram conservados a uma temperatura de

4+1°C, em recipientes de vidro, da marca “Schott”, com tampa em PTFE.
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Figura 6.1 Esquematizacdo dos principais passos do ensaio de lixiviacdo definido na
norma francesa AFNOR NF X31-211 (NF X31-211, 1994) (Lapa et al., 2003)

6.3.5 Caracterizacao quimica dos lixiviados compostos

Em relacdo a alguns dos parametros quimicos analisados nos lixiviados compostos, as

metodologias analiticas utilizadas foram idénticas as referidas no sub-capitulo 4.3.5.

No Quadro 6.2 indicam-se alguns dos pardmetros quimicos analisados, as normas utilizadas e

as metodologias analiticas as quais se recorreu.

Para além dos parametros indicados no Quadro 6.2, foram também quantificados os
parametros referidos no Quadro 6.3. Neste quadro enunciam-se as normas utilizadas, referem-

se os métodos analiticos a que se recorreu € resumem-se 0s principios tedricos dos métodos.
6.3.6 Caracterizacao ecotoxicoldgica dos lixiviados compostos

Os niveis de ecotoxicidade dos lixiviados compostos foram determinados recorrendo aos

quatro bioindicadores referidos no sub-capitulo 4.3.6, da presente dissertagao.
a) Ensaios de curta duracao ou de toxicidade aguda:
1) Inibi¢ao da luminescéncia da bactéria Vibrio fischeri (ISO 11348-3, 2003);

i) Inibi¢do da mobilidade do crustaceo Daphnia magna (ISO 6341, 1989);
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b) Ensaios de longa duracgdo ou de toxicidade cronica:

iii) Inibi¢do do crescimento da microalga Pseudokirchneriella subcapitata (ISO 8692,
1989);

v) Inibi¢do da germinagdo de sementes da espécie Lactuca sativa (alface) (NF X31-
201, 1982).

Quadro 6.2 Parametros quimicos analisados nos lixiviados compostos de seis dos novos

materiais, normas utilizadas e resumo das metodologias analiticas (Lapa et al., 2003)

Parametro quimico Norma Metodologia

Cr ISO 9297 (1989) | Volumetria por complexacéo com nitrato de prata

Condutividade ISO 7888 (1985) | Electrometria

F APHA, et al. (1996) | Espectrofotometria por recurso ao reagente SPADNS

Fenois ISO 6439 (1990) | Colorimetria directa (método A)

HT APHA, et al. (1996) gzlrtigéo gravimétrica e adsorcdo selectiva com silica

N-NH," APHA, et al. (1996) Vohgmetria por recurso ao acido borico e ao acido
sulfurico

N-NO,’ ISO 6777 (1984) | Espectrofotometria de absor¢cdo molecular

pH APHA, et al. (1996) | Potenciometria

N APHA, et al. (1996) | Turbidimetria
EAA com chama, apds reac¢do com um agente

Al APHA, et al. (1996) | quelante (8-hidroxiquinolina) e extrac¢do com um
solvente organico (MIBK)

As APHA, et al. (1996) | Formacdo de hidretos e quantificagdo por EAA

Cd

Cu EAA com chama, ap6s reac¢do com um agente

Ni ISO 8288 (1986) | quelante (APDC) e extraccdo com um solvente

Pb organico (MIBK) (método B)

Zn

Cr (total) ISO 9174 (1990) | EAA com chama (método A)

Cr (V]) NF T90-043 (1988) | Espectrofotometria de absor¢do molecular

Fe APHA, et al. (1996) | EAA com chama

Hg ISO 5666/1 (1983) | EAA sem chama pela técnica do vapor frio

Os pormenores técnicos das metodologias acima enunciadas, assim como as formas de

calculo dos valores de CEsg e Clsy, encontram-se descritos no sub-capitulo 4.3.6.

6.3.7 Caracterizacao elementar dos novos materiais seleccionados

A empresa Inertec forneceu, a equipa da UBiA/FCT/UNL, além das amostras referidas no

sub-capitulo 6.3.1, triplicados de amostras dos novos materiais, para serem submetidas a uma

caracteriza¢do elementar de alguns elementos metélicos.
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Quadro 6.3 Parametros fisico-quimicos suplementares analisados nos lixiviados compostos de seis dos novos materiais, normas utilizadas,

metodologias e principios dos métodos analiticos (Lapa et al., 2003)

Parametro quimico

Metodologia

Espectrofotometria de
absor¢ao molecular,

Principio do método/Principal equipamento utilizado

Os i0es cianeto livres reagem com o cloro activo da cloramina-T, conduzindo a formagéo de
cloreto cianogénico, o qual reage, por sua vez, com a piridina para formar glutacondialdeido.
Este composto reage com o acido barbitirico, dando origem & formagdo de um composto

CN’ livres ISO 6703/2 (1984) |recorrendo a . . : .
. L violeta que ¢ quantificado por espectrofotometria, a 578 nm.
cloramina-T, piridina . . ~ .
e 4cido barbstirico As intensidades das cores dos padroes e das amostras foram determinadas num
espectrofotometro da marca “CECIL”, modelo “9000”.
Volumetria com Os compostos organicos sdo oxidados por ac¢do do dicromato de potassio (0,25 N), em meio
iy - contendo acido sulfurico concentrado (98 a 99% v/v), a 160°C, durante 110 min, em refluxo

oxidagao preliminar . . . ~ . .

dos compostos aberto. Procede-se, posteriormente, a quantificacdo do dicromato de potassio, em excesso, por
CQO APHA, et al. (1996) titulagdo com sulfato ferroso amoniacal (0,25 N), na presenca do indicador corado, designado

organicos pelo
dicromato de potassio,
em refluxo aberto

por ferroina.
Os lixiviados foram digeridos num digestor da marca “Merck”, o qual possui um sistema de
controlo da temperatura e um temporizador destinado ao controlo do tempo da digestao.

Fracgao soluvel

APHA, et al. (1996)

Gravimetria, apds
secagem a 180£2°C

As amostras filtradas sdo submetidas a secagem, em cadinhos de porcelana, a 180+2°C, até
obtencdo de peso constante. O incremento do peso registado nos cadinhos, apds a secagem, é
definido como a fracgdo soluvel dos materiais submetidos ao ensaio de lixiviagdo.

As secagens foram efectuadas num banho de dgua e as pesagens foram realizadas em balangas
da marca “Mettler-Toledo”.
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Estes triplicados foram submetidos a um processo de segmentacao igual ao referido no sub-
capitulo 5.4.2. O procedimento de segmentacao permitiu obter materiais granulares com uma
dimensao das particulas inferior a 4 mm. Uma frac¢do de 0,50 g, de cada um destes materiais

granulares, foi submetida a um processo de digestdo acida, constituido pelos passos seguintes:

a) Adigdo de 10 mL de 4cido nitrico, 65% (v/v) (“Riedel-de-Haén”), a cada uma das frac¢des

das amostras segmentadas;

b) Realizagdo da digestdio em vasos fechados, num reactor por micro-ondas (marca
“Milestone”, modelo “Ethos 1600”’), num periodo total de 20 minutos, com uma poténcia
aplicada variavel, em intervalos regulares de 5 min (250 W (0-5 min); 350 W (5-10 min);

400 W (10-15 min); 250 W (15-20 min));
c) Filtracao dos digeridos através de filtros de fibra de vidro (“Schleicher & Schuell”);

d) Transferéncia da frac¢do liquida, de cada um dos digeridos, para recipientes de vidro de

50 mL, previamente descontaminados com acido nitrico a 10% (v/v) e dgua ultra pura;
e) Preenchimento do volume dos digeridos, até 50 mL, com agua ultra pura.

As condigdes de digestdo seguiram os requisitos técnicos da norma da USEPA n°® 3051A
(1998). Os digeridos foram, posteriormente, analisados relativamente ao seu contetdo em

nove metais (Quadro 6.4).

6.4 Resultados e Discussao

6.4.1 Teores de humidade e caracterizacdo elementar dos novos materiais seleccionados

No Quadro 6.5 apresentam-se os teores médios de humidade dos materiais B2/1, B2/2, 11/1,
Ref 1, B3/1, B3/2, D1/1 e Ref 2. Neste quadro sdo também indicados os valores médios, os
desvios padrao e os coeficientes de variagdo dos teores de humidade, para o conjunto das oito
amostras estudadas e para os dois conjuntos associados a cada tipo de aplicagdo, excluindo,

neste segundo caso, os materiais de referéncia.

Os dois conjuntos dos novos materiais, definidos pelas duas aplicagdes em estudo,
apresentaram teores médios de humidade com uma variagdo acentuada entre si, a qual se
traduz pelo elevado coeficiente de variagdo, calculado para o conjunto de todos os materiais,

excluindo os de referéncia (cv=44,3 %).
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Quadro 6.4 Metais analisados na fraccdo liquida dos digeridos dos novos materiais

seleccionados, normas utilizadas e metodologias analiticas

Parametro quimico Metodologia
As APHA, et al. (1996) | Formacdo de hidretos e quantificagdo por EAA

Hg ISO 5666/1 (1983) | EAA sem chama, pela técnica do vapor frio

Cd

Cr (total)
Cu

Fe APHA, et al. (1996) | EAA com chama
Ni
Pb
Zn

Quadro 6.5 Teores de humidade, a 103£2°C, dos novos materiais B2/1, B2/2, B3/1, B3/2,
D1/1e11/1 (Lapa et al., 2003)

Teor de humidade (% massa humida)

Escoria

cv (%)

B2/1 17,8
B2/2 28,2
I1/1 25,1
Ref 1 32,4
B3/1 9,9

B3/2 12,1
D1/1 11,3
Ref 2 13,6
X (todos os materiais, excluindo os de referéncia) 174
G (todos os materiais, excluindo os de referéncia) 7,7

cv (%) (todos os materiais, excluindo os de referéncia) 443
X (amostras destinadas a EMP, excluindo Ref 1) 23,7
6 (amostras destinadas a EMP, excluindo Ref 1) 5,3

cv (%) (amostras destinadas a EMP, excluindo Ref 1) 22,5
X (amostras destinadas a CS, excluindo Ref 2) 11,1
6 (amostras destinadas a CS, excluindo Ref 2) 1,1

cv (%) (amostras destinadas a CS, excluindo Ref 2) 10,0

A agregacao das amostras, em funcdo do tipo de aplicagdo a que se destinam, conduziu ao
calculo de coeficientes de variagdo inferiores aquele. Este facto indica que os teores médios
de humidade foram mais homogéneos para os conjuntos de materiais pertencentes a0 mesmo

tipo de aplicagdo.
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O teor médio de humidade foi superior nas amostras destinadas ao enchimento de antigas
minas ou pedreiras (23,7% massa himida), em relacdo as amostras dos materiais destinados a
constru¢des no sub-solo. Aqueles materiais foi também associado o maior coeficiente de

variagdo dos dois conjuntos de amostras estudadas (22,5%).
Estes resultados estdo associados a dois factores principais:

a) Os maiores teores de agua de amassadura introduzidos nos materiais destinados ao
enchimento de antigas minas ou pedreiras, o que condiciona o aparecimento de teores

médios de humidade mais elevados nos materiais destinados a esta aplicagao;

b) A maior percentagem de escorias utilizada nas formulacdes dos materiais destinados aos
enchimento de antigas minas ou pedreiras, o que tendencialmente promove uma maior
absor¢do de agua e, simultaneamente, introduz uma maior variabilidade na sua absorcao
pelas matrizes destes materiais. Esta variabilidade ¢ devida a heterogeneidade da

composi¢ao das escorias, mesmo apos o pré-tratamento a que foram submetidas.

Nos Quadros 6.6 e 6.7 apresenta-se a composicao média elementar dos novos materiais € dos
materiais de referéncia, relativamente a alguns elementos metalicos analisados nos seus
digeridos. Sdo também apresentados os coeficientes de variagdo, calculados para os
triplicados de cada amostra, e os que foram determinados para os valores médios de cada
metal, relativamente aos resultados obtidos nos digeridos de cada conjunto dos novos

materiais.

No que se refere aos materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras
(Quadro 6.6), ¢ possivel verificar que nenhuma das formulagdes estudadas apresentou
contaminagdo com Cd ou Hg, o que ¢ concordante com os resultados obtidos na
caracterizagdo elementar das escorias brutas utilizadas na sua composicao (sub-capitulo 4.4.2,

do capitulo 4).

Relativamente aos restantes metais determinados nos digeridos dos materiais destinados ao
enchimento de antigas minas ou pedreiras, foi possivel observar uma reducdo dos teores
médios totais, comparativamente aos resultados obtidos nos digeridos das escorias brutas. De
uma forma global, verifica-se que essa reducdo ocorreu numa propor¢do massica idéntica a

propor¢ao em que as escorias foram incorporadas nas matrizes destes materiais.
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Quadro 6.6 Composicdo elementar média dos materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras (B2/1, B2/2 e 11/1) e do
material de referéncia Ref 1

Cadigos dos Novos Materiais e do Material de Referéncia

Parametro quimico  Unidade n® L — | S | I  Refl Média® &® cv (%)@
Média °Y . Meédia o Média O . Média
(%) (%) (%) (%)
As mg.kg'1 ms | 3 8 14,2 15 15,7 11 12,4 28 11,2 11 4 31,0
Cd mg.kg'1 ms | 3 <0,2 n.a® <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. n.a.
Cr (total) megke'ms | 3| 185 | 123 | 210 [11.8| 204 |102| 5 |143| 200 | 13| 65
Cu mg.kg'1 ms | 3 1108 11,5 1412 | 104 917 11,7 18 9.9 1146 250 21,8
Fe g.kg_1 ms 3 74 15,2 62 17,3 55 15,5 25 16,8 64 10 15,1
Hg mgkg'ms | 3 | <0,12 | na | <0,12 | na. | <0,12 | na. | <0,12 | na. | <0,12 | na. n.a.
Ni mg.kg'1 ms | 3 86 12,8 72 13,2 68 10,6 12 11,1 75 9 12,5
Pb mg.kg'1 ms | 3 828 10,8 842 9.9 907 11,9 9 12,6 859 42 49
/n mg.kg'1 ms | 3 2479 16,3 2531 174 | 3104 | 17,3 15 15,8 2705 347 12,8

T B . b . T~ - T
M h: nimero de amostras analisadas; @ cv: coeficientes de variagdo calculados com base na média dos triplicados de cada amostra dos novos

materiais ¢ nos respectivos desvios padrio (cv = (o /X ).100); @ n.a.: ndo aplicavel; ¥ Os valores médios, os desvios padrio e os coeficientes de
variacdo foram calculados para o conjunto dos 3 novos materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras, excluindo o material de

referéncia.
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Quadro 6.7 Composi¢do elementar média dos materiais destinados a construg¢des no sub-solo (B3/1, B3/2 e D1/1) e do material de referéncia
Ref 2

Caddigos dos Novos Materiais e do Material de Referéncia

Parametro quimico  Unidade n® BSA @ B3R DI/ REIR VERIER
Média ?(‘,}0 ) Media (g/‘;) Média (g/‘;) Média (g/‘;)
As mgkg' ms | 3 5 14,7 6 15,6 2 145 <1 |na®| <4 >2 | 2480
Cd mg.kg'1 ms | 3 <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. <0,2 n.a. n.a.
Cr (total) mgkg'ms | 3 | 106 | 152 | 111 |13,7| 135 |121| <2 |na | <117 | 216 | =132
Cu mg.kg'l ms | 3 251 12,5 260 10,6 852 15,5 <1 n.a. <454 >344 >75,8
Fe gke'ms | 3| 39 | 163 | 42 [17,6| 49 |172| 4 |13,5| 43 5 11,8
Hg mgkg'ms | 3 | <0,12 | na | <0,12 | na. | <0,12 | na. | <0,12 | na. | <0,12 n.a. n.a.
Ni mg.kg'1 ms | 3 35 13,5 39 16,6 55 17,2 <2 n.a. <43 >11 >24,6
Pb mg.kg'1 ms | 3 310 11,2 326 12,5 708 11,4 <5 n.a. <448 >225 >50,3
Zn mg.kg'1 ms | 3 469 16,9 480 18,9 | 1121 | 184 10 16,8 690 373 54,1

1 B . b . T~ . 1- T
M h: nimero de amostras analisadas; @ cv: coeficientes de variagdo calculados com base na média dos triplicados de cada amostra dos novos

materiais e nos respectivos desvios padrio (cv = (6 /X).100); @ n.a.: ndo aplicavel; Y Os valores médios, os desvios padrdo e os coeficientes de
variagdo foram calculados para o conjunto dos 3 novos materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras, excluindo o material de

referéncia.
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Deste modo, o efeito de diluicdo dos metais presentes nas escdrias brutas, aquando da sua
incorporagao nas matrizes dos novos materiais, parece ter assumido um papel importante na
reducdo do teor destes elementos, das matrizes das escorias brutas para as matrizes dos novos

materiais.

Comparativamente ao material de referéncia Ref 1, os digeridos dos materiais B2/1, B2/2 e
I1/1 apresentaram uma maior contaminacdo com metais, a excepcdo do As. Esta maior
contamina¢cdo pode ser atribuida a incorporacdo das escoOrias nas matrizes dos novos
materiais, o que contribui, obviamente, para um aumento da massa total de metais nas suas
matrizes. Em comparagdo com as escorias brutas, os agregados naturais que constituiam o
material de referéncia Ref 1 deveriam apresentam, previsivelmente, uma carga de metais
inferior. Para além disso, estes agregados sdo também caracterizados por taxas reduzidas de
emissdo de metais, devido a reduzida mobilidade dessa frac¢do que entra na sua composi¢ao

(van der Sloot et al., 1997).

O teor mais elevado de As determinado na matriz do material de referéncia, relativamente aos
novos materiais, podera ser atribuido a utilizagdo, na sua formulagdo, de uma cinza volante de
uma central termoeléctrica a carvdo, como agregado fino. Para além disto, a proporgdo
massica em que este agregado fino foi utilizado, na matriz deste material, foi superior, entre 4
e 10% em massa himida, as propor¢des massicas em que os demais materiais residuais,

utilizados como agregados finos, foram aplicados nos materiais B2/1, B2/2 e 11/1.

E ainda possivel verificar que, de uma maneira geral, os novos materiais, destinados ao
enchimento de antigas minas ou pedreiras, apresentaram uma composi¢do elementar média
em metais relativamente homogénea. Com efeito, os coeficientes de variagdo foram

globalmente reduzidos, comparativamente aos coeficientes calculados para as escorias brutas.

No que concerne aos materiais destinados a construg¢do, no sub-solo, de paredes diafragma,
também para estes ndo foi observada contaminacdo com Cd e Hg, pelo mesmo motivo

indicado anteriormente para os materiais destinados a recuperagdo de minas ou pedreiras.

Em comparacao com os resultados obtidos no digerido do material de referéncia Ref 2, os
novos materiais B3/1, B3/2 e D1/1 apresentaram teores, dos demais metais analisados,
significativamente superiores (para um nivel de significancia de 95%) aos teores
determinados no digerido do material de referéncia. Esta observagao podera ser explicada por
dois factores principais. Por um lado, de modo semelhante ao que foi referido para os

materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras, a incorpora¢do de escorias
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nas formulagdes dos novos materiais contribuiu para o aumento da massa total de metais nas

suas matrizes.

Por outro lado, dada a necessidade destes materiais apresentarem uma resisténcia mecanica
relativamente elevada, a aplicagdo de materiais residuais nas suas matrizes tem sido, até ao
momento, muito reduzida. Deste modo, os materiais classicamente utilizados em construgoes
de paredes diafragma ndo incorporam massas significativas de materiais residuais nas suas
matrizes. Esta constitui a razdo fundamental pela qual, na formulacdo do material de
referéncia Ref 2, ndo foi utilizado qualquer tipo de material residual. Este facto contribuiu
para que os teores massicos de metais, determinados nos digeridos deste material, fossem os

mais reduzidos de todos os materiais estudados.

Para o caso dos materiais destinados a constru¢des no sub-solo, foi também possivel observar
uma redugdo do teor total de metais, relativamente as escorias brutas utilizadas nas suas
matrizes. Em termos praticos, esta redugdo foi globalmente mais acentuada do que a que foi
observada no caso os materiais destinados a recuperacdo de antigas zonas de extrac¢ao
mineral. Este facto podera ser atribuido a menor propor¢ao massica de escorias utilizadas nas
formulagdes dos materiais destinados a constru¢des no sub-solo, assim como a maior

percentagem massica do ligante hidraulico aplicado nestes materiais.

E ainda de salientar que, de modo idéntico ao que foi registado para os materiais destinados a
recuperagdo de antigas zonas de extrac¢ao mineral, a redugdo da contaminacdo metalica
observada para os materiais B3/1, B3/2 e D1/1, relativamente a contaminagdo determinada
nos digeridos das escorias brutas, foi globalmente equivalente a uma diminui¢do proporcional
a percentagem massica de escorias incorporadas nas matrizes dos novos materiais. Deste
modo, o processo de diluicdo dos metais presentes nas escorias brutas, aquando da sua
introducao nas matrizes dos materiais destinados a construgdes no sub-solo, parece ter sido
também um dos processos determinantes na redugdo dos teores totais dos elementos metalicos

nestes novos materiais.

A variabilidade da composic¢ao total em elementos metalicos dos materiais B3/1, B3/2 e D1/1
foi superior a observada para os materiais destinados a recuperacdo de antigas minas ou
pedreiras, traduzindo-se por coeficientes de variacdo globais mais elevados. Esta maior
variabilidade foi devida a amostra D1/1 que apresentou os teores mais elevados de metais nos

seus digeridos, nomeadamente de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn.
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Como foi demonstrado na caracterizagdo quimica elementar das escorias, embora este tipo de
caracterizagdo quimica seja importante para a avaliagdo do tipo de contaminagao que as suas
matrizes apresentam, ela ndo € significativa para a avaliacdo dos potenciais toxico e ecotdxico
efectivos dos materiais. Com efeito, a partir da composi¢do elementar das matrizes dos novos
materiais ndo ¢ possivel estabelecer relacdes entre o contetido total dos elementos quimicos e

a sua fracc¢ao soluvel.

Deste modo, deve salientar-se que o facto da caracterizacdo elementar ter permitido registar
um maior conteido de metais nos novos materiais, relativamente aos materiais de referéncia,
este ndo pode ser associado a conclusdo imediata de que os novos materiais apresentarao
potenciais toxicos € ecotdxicos superiores aos materiais comummente utilizados naquelas
duas aplicacdes. Na realidade, a estabilizacdo quimica introduzida pelos ligantes hidraulicos e
o efeito de encapsulagdo resultante da solidificacio da matriz dos novos materiais sdo
processos determinantes para a fixagdo e imobilizagdo de muitos elementos metalicos, os
quais sao efectivamente quantificados na analise da composi¢ao elementar, podendo ndo o ser

em ensaios de lixiviagao.
6.4.2 Caracterizacao quimica dos lixiviados dos novos materiais
6.4.2.1 Parametros ndo metalicos

Nas Figuras 6.2 e 6.3 apresentam-se os valores médios e os desvios padrao do pH,
condutividade, cloretos, azoto amoniacal, fluoretos, sulfatos e CQO, obtidos nos lixiviados
dos novos materiais e dos materiais de referéncia. As percentagens de matéria seca,
apresentadas na Fig. 6.2, sdo relativas aos teores que foram determinados nas matrizes

segmentadas destes materiais.

Para os parametros em relacao aos quais se encontram definidos limites maximos de emissao
no regulamento técnico francés FRSW, esses limites sdo representados nos graficos das
figuras por linhas vermelhas, com excep¢ao do parametro CQO. Para este parametro, optou-se
por nio se representar o limite maximo de emissdo (2,0 g O,.kg" ms), pelo facto deste limite
ser superior, em cerca de uma ordem de grandeza, aos teores determinados nos lixiviados dos
novos materiais e dos materiais de referéncia. A sua representagdo reduziria
consideravelmente a visibilidade da variagdo das concentragdes deste pardmetro quimico, nos
lixiviados dos diferentes materiais. Nos casos em que se considerou importante, foram
também representados os limites de quantificagdo dos parametros quimicos, recorrendo-se

para tal a uma linha verde.
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Figura 6.2 Valores médios e desvios padrdo do pH, condutividade e CI" nos lixiviados compostos dos novos materiais e dos materiais de

referéncia, obtidos pela norma de lixiviacdo NF X31-211. Percentagens de matéria seca determinadas nas matrizes sélidas dos materiais (Lapa

et al., 2003)
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Figura 6.3 Concentracfes médias e desvios padrao do azoto amoniacal, fluoretos, sulfatos e CQO nos lixiviados compostos dos novos materiais

e nos materiais de referéncia, obtidos pela norma de lixiviagdo NF X31-211 (Lapa et al., 2003)
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Os lixiviados compostos caracterizaram-se por valores de pH elevados, para todos os
materiais analisados, ndo existindo diferengas significativas (para um nivel de significancia de
95%) entre os valores médios determinados nos lixiviados dos materiais produzidos para cada
uma das aplicagdes em estudo, nem mesmo entre os valores médios dos novos materiais e dos

materiais de referéncia.

Todos os valores médios de pH encontram-se compreendidos no intervalo de valores para os
quais os materiais podem ser classificados como quimicamente estaveis, de acordo com o
regulamento FRSW. Contudo, os desvios padrdo dos materiais B2/2 e 11/1 apontam para a
possibilidade de algumas amostras destas formulagdes apresentarem valores de pH superiores

ao valor maximo indicado naquele regulamento (pH=10).

Foram detectadas diferengas significativas (para um nivel de significancia de 95%) entre os
valores médios de condutividade, cloretos ¢ CQO, determinados nos lixiviados dos materiais
destinados a recuperacao de antigas zonas de extrac¢do mineral e os valores determinados nos
materiais destinados a construgdes no sub-solo. De um modo global, estes Gltimos materiais
apresentaram valores daqueles parametros inferiores aos dos primeiros, o que indica um maior
nivel de estabilidade quimica dos materiais destinados a constru¢des no sub-solo. Este maior
nivel de estabilidade quimica podera ser devido as menores percentagens massicas de
escorias, utilizadas nas formulacdes destes materiais, a utilizagao de inertes naturais como

agregados finos e as maiores percentagens massicas dos ligantes hidraulicos aplicados.

E todavia importante salientar que todos os teores da CQO foram muito inferiores ao limite
maximo indicado no regulamento FRSW. Assim, todos os materiais foram classificados, no

que respeita ao parametro CQO, como quimicamente estaveis.

Ainda relativamente aos parametros condutividade, cloretos e CQO, as amostras relativas as
formulagdes B2/2 e I1/1 apresentaram teores médios significativamente superiores as
concentragdes determinadas nos lixiviados da formulagdo B2/1 e do material de referéncia
Ref 1. Deste modo, do conjunto dos materiais destinados ao enchimento de antigas minas e
pedreiras e relativamente aqueles parametros quimicos, os materiais B2/2 e 11/1 apresentaram
um nivel de estabilidade quimica inferior ao determinado para o material B2/1. O nivel de
estabilidade quimica deste material foi idéntico ao do material de referéncia Ref 1, para os

mesmos parametros quimicos.
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No conjunto dos materiais destinados a constru¢des no sub-solo, todos 0s novos materiais
apresentaram, para os mesmos parametros atras referidos, concentragdes médias semelhantes

entre si e idénticas as determinadas no lixiviado composto do material de referéncia Ref 2.

No que concerne ao pardmetro fluoretos, ¢ de salientar o facto de terem sido detectadas
concentragdes elevadas no lixiviado composto da formulacdo D1/1, o que esta associado ao
elevado teor de fluoretos emitidos pela matriz solida da escoria D1. Este teor foi devido a sua
elevada concentragdo em fluorite, tal como foi quantificado, pela Universidade Técnica de
Aachen, aquando da andlise mineraldgica das escorias. As demais formula¢des apresentaram
teores de fluoretos reduzidos nos lixiviados compostos, ou até mesmo inferiores ao limite de

quantificagao do método.

Os teores de sulfatos, determinados nos lixiviados compostos, foram relativamente reduzidos,
a excepgao da formulagdo B2/1, para a qual se detectou um teor cerca de 10 vezes superior as

concentragdes determinadas nos lixiviados das formulagdes B2/2 e 11/1.

A emissdao de azoto amoniacal foi, de um modo global, mais elevada nas novas formulagdes

do que nos materiais de referéncia, o que podera ser associado a dois factores principais:

a) A utilizacdo das escorias nas formulagdes dos novos materiais aumenta o teor de azoto
amoniacal presente nas suas matrizes solidificadas, comparativamente aos inertes

classicos, cujos teores de azoto amoniacal sdo praticamente vestigiais;

b) Os métodos de estabilizagdo quimica das escorias, utilizados no processo de
estabilizacao/solidificacdo que conduziram a producao dos novos materiais, ndo permitem
efectuar a imobilizacdo do azoto amoniacal nas matrizes solidificadas, pelo que este

permanece susceptivel de ser solubilizado pelo agente lixiviante.

Os teores mais elevados de azoto amoniacal foram determinados nos materiais que tinham na
sua composicao a escoria B2 (materiais B2/1 e B2/2). Esta situagdo ¢ concordante com o facto
desta ter sido a escoria que apresentou a maior emissdo de azoto amoniacal, no decurso do

ensaio de lixiviagdo realizado pela norma europeia EN 12457-2 (2002).

As matrizes solidificadas de todos os novos materiais apresentaram teores médios de matéria
seca muito superiores ao limite minimo indicado pelo regulamento FRSW (>35% m/m),
contribuindo para elevados niveis de estabilidade quimica dos materiais. Os materiais

destinados a recuperacdo de antigas zonas de extrac¢do mineral apresentaram teores médios
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de matéria seca inferiores aos teores determinados nas matrizes dos materiais destinados a
construgdes no sub-solo. Este facto pode ser atribuido a maior propor¢cao massica de agua
incorporada nas matrizes daqueles materiais e, consequentemente, & menor propor¢ao de

matérias solidas utilizadas naquelas formulagdes.

Foram detectados nitritos (Fig. 6.4) em apenas dois dos lixiviados dos novos materiais.
Ambos pertenciam ao grupo dos materiais destinados a recuperacdo de antigas minas e
pedreiras (materiais B2/1 e B2/2). Este resultado ¢ concordante com as concentracdes de
nitritos determinadas nos lixiviados dos novos materiais, aquando da avaliagdo dos seus
potenciais toxico e ecotoxico intrinsecos (capitulo 5). Com efeito, do conjunto dos novos
materiais desenvolvidos, apenas as formulacdes 5811, correspondente ao codigo B2/1, e 5845,

associada ao codigo B2/2, apresentaram concentragdes médias elevadas de nitritos nos

lixiviados produzidos para a caracterizagdo dos potenciais toxicos e ecotoxicos intrinsecos.

Para as demais formulagdes, utilizadas nessa fase do trabalho de caracterizacdo dos novos
materiais (capitulo 5), havia j& sido indicado que os niveis de emissao de nitritos eram
relativamente reduzidos. Esta observacdao foi plenamente confirmada com os resultados
obtidos nesta fase de avaliacdo do potencial poluente efectivo, uma vez que os teores de
nitritos, determinados nos lixiviados dos materiais 11/1, B3/1, B3/2 e D1/1, foram inferiores
ao limite de quantificagdo do método e idénticos aos teores detectados nos lixiviados dos

materiais de referéncia, Ref 1 e Ref 2.
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Figura 6.4 Valores médios e desvios padrdo dos nitritos nos lixiviados compostos dos
novos materiais e dos materiais de referéncia, obtidos pela norma de lixiviagdo AFNOR
NF X31-211 (Lapa et al., 2003)
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No que respeita aos parametros fraccdo soluvel, fendis, cianetos e hidrocarbonetos totais, os
teores determinados nos lixiviados compostos foram inferiores aos respectivos limites de
quantificagio (fracgdo soluvel: <1% m/m; fendis: <1,5 mg.kg” ms; CN: <0,15 mg.kg" ms;
hidrocarbonetos totais: <1,5 mg.kg"' ms), para todas as formulagdes dos novos materiais

analisados e para ambos os materiais de referéncia.

Os resultados analiticos obtidos para os parametros fraccdo soluvel, fenodis e cianetos
permitem classificar os novos materiais estudados, a semelhanca do que foi anteriormente
referido para os parametros pH, matéria seca e CQO, como quimicamente estabilizados, uma
vez que as concentragdes obtidas nos seus lixiviados foram inferiores aos limites indicados no

regulamento FRSW.
6.4.2.2 Parametros metélicos

Na Fig. 6.5 apresentam-se os teores médios e os desvios padrao do Al, obtidos nos lixiviados
compostos de cada uma das formulagcdes dos novos materiais e dos materiais de referéncia.
Nos Quadros 6.8 e 6.9 apresentam-se os resultados da emissao de alguns elementos metalicos,
a partir das matrizes solidificadas dos novos materiais e dos materiais de referéncia, tendo por
base a caracterizacdo quimica dos lixiviados compostos. Os resultados apresentados em
ambos os quadros correspondem a determinagdes efectuadas em triplicados dos lixiviados,
obtidos pela aplicagdo da norma NF X31-211 a trés amostras de cada uma das formulacdes

analisadas.
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Figura 6.5 Valores médios e desvios padréo do Al nos lixiviados compostos dos novos
materiais e dos materiais de referéncia, obtidos pela norma de lixiviagdo AFNOR NF

X31-211 (Lapa et al., 2003)
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Quadro 6.8 Emissdo de elementos metélicos a partir dos materiais B2/1, B2/2, 11/1 e Ref_1, com base na caracteriza¢cdo quimica dos lixiviados
compostos obtidos pela norma AFNOR NF X31-211 (Lapa et al., 2003)

Codigos dos Novos Materiais e do Material de Referéncia

Parametro quimico  Unidade n® =20 L | I ~ Refl Média o cv (%)
Média (f;(’)) Média (f,/‘;) Média (g/‘;) Média ge
As mg.kg'1 ms | 3 <0,6 n.a. <0,6 | n.a. <0,6 | n.a. <0,6 | na. | <0,6 | n.a. n.a.
Cd mg.kg'1 ms | 3 <0,6 n.a. <0,6 | n.a. <0,6 | na. | <0,6 | na. | <0,6 |n.a. n.a.
Cr (total) mgkg' ms | 3 <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 |na.| na.
Cr (VD mgkg' ms | 3 <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. <3 na. | n.a.
Cu mgkg' ms | 3 <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. | n.a.
Fe mgkg' ms | 3 <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. | n.a.
Hg mg.kg'1 ms| 3 | <0,36 | na. | <0,36 | na. | <0,36 | na. | <0,36 | n.a. | <0,36 | n.a. | n.a.
Ni mgkg' ms | 3 <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 |na.| na.
Pb mgkg' ms | 3 <15 n.a. <15 | na. <15 | na. <15 na. | <15 |na. | na
Zn mg.kg'1 ms | 3 <15 n.a. <15 n.a. <15 n.a. <15 n.a. <15 | na. n.a.

'n: nimero de amostras analisadas; ® n.a.: ndo aplicavel
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Quadro 6.9 Emissdo de elementos metélicos a partir dos materiais B3/1, B3/2, D1/1 e Ref_2, com base na caracterizacdo quimica dos lixiviados
compostos obtidos pela norma AFNOR NF X31-211 (Lapa et al., 2003)

Codigos dos Novos Materiais e do Material de Referéncia

Parametro quimico  Unidade n® el £ | DU1  Ref2 Média o cv (%)
Média (f;(’)) Média (f,/‘;) Média (g/‘;) Média ge
As mg.kg'1 ms | 3 <0,6 n.a. <0,6 | n.a. <0,6 | n.a. <0,6 | na. | <0,6 | n.a. n.a.
Cd mg.kg'1 ms | 3 <0,6 n.a. <0,6 | n.a. <0,6 | na. | <0,6 | na. | <0,6 |n.a. n.a.
Cr (total) mgkg' ms | 3 <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 |na.| na.
Cr (VD mgkg' ms | 3 <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. <3 na. | n.a.
Cu mgkg' ms | 3 <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. <3 n.a. | n.a.
Fe mgkg' ms | 3 <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. | n.a.
Hg mg.kg'1 ms| 3 | <0,36 | na. | <0,36 | na. | <0,36 | na. | <0,36 | n.a. | <0,36 | n.a. | n.a.
Ni mgkg' ms | 3 <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 n.a. <6 |na.| na.
Pb mgkg' ms | 3 <15 n.a. <15 | na. <15 | na. <15 na. | <15 |na. | na
Zn mg.kg'1 ms | 3 <15 n.a. <15 n.a. <15 n.a. <15 n.a. <15 | na. n.a.

'n: nimero de amostras analisadas; ® n.a.: ndo aplicavel
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Com excepgao do Al, nenhum dos metais analisados foi detectado em teores superiores aos
limites de quantificacdo dos métodos analiticos. Este facto indica que os novos materiais

apresentaram um elevado nivel de estabilidade quimica para estes elementos metalicos.

A comparagdo dos resultados apresentados nos Quadros 6.8 ¢ 6.9 com os dados da
caracterizagdo quimica elementar dos novos materiais, apresentada nos Quadros 6.6 ¢ 6.7
permite concluir que a emissao dos metais As, Cr, Cr (VI), Cu, Fe, Ni, Pb e Zn, observada nas
condigdes do ensaio de lixiviacdo realizado, ¢ muito reduzida. Relativamente aos metais Cd e
Hg, a sua reduzida emissdo, a partir das matrizes solidificadas dos novos materiais, esta

associada as suas reduzidas concentragdes naquelas matrizes.

A emissdo mais elevada de Al foi encontrada no lixiviado do material B2/1. Este material
corresponde a formulacdo 5811, que apresentou, na caracterizacdo dos potenciais toxico e
ecotoxico intrinsecos, 0 maior nivel de emissdo deste metal, considerando o conjunto de todas
as formulacdes dos novos materiais. Os materiais destinados a construcao, no sub-solo, de
paredes diafragma, apresentaram niveis de emissdo de Al cerca de duas a quatro vezes

inferiores ao valor detectado para o material B2/1.
6.4.2.3 Ordenacgao dos novos materiais em funcéo do nivel de toxicidade

Os niveis de toxicidade, associados as amostras dos novos materiais € dos materiais de
referéncia, foram calculados com base no indice de toxicidade quimica descrito no sub-
capitulo 4.4.3.4, do capitulo 4, da presente dissertacao. Para o caso das amostras em estudo,
considerando que a proposta técnica francesa CEMWE nao ¢ passivel de aplicacdo por se
destinar a materiais granulares, o indice de toxicidade foi calculado com base nos parametros

e nos limites definidos no regulamento francés FRSW.

Do conjunto de parametros fisico-quimicos definidos no regulamento FRSW, foram excluidos
dois parametros fisicos (frac¢do soluvel e matéria seca) e um pardmetro quimico (pH), no
célculo dos niveis de toxicidade dos novos materiais e dos materiais de referéncia. A
semelhanca do que foi realizado no calculo dos niveis intrinsecos de toxicidade destes
materiais (capitulo 5), o pH foi excluido pelo facto do indice de toxicidade ndo poder incluir
pardmetros que ndo sejam expressos em unidades de concentracdo, ou que apresentem um

comportamento multi-fasico, relativamente ao nivel de toxicidade.

Os parametros fraccdo solivel e matéria seca foram excluidos do calculo dos niveis de
toxicidade por nao terem um efeito directo na toxicidade, mas apenas indirecto.
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Na Fig. 6.6 apresenta-se a ordenagdo das amostras dos novos materiais ¢ dos materiais de
referéncia, em fun¢do da ordenacgdo crescente dos niveis de toxicidade calculados. Os niveis
de toxicidade sdo apresentados com o sinal “<” (inferior), pelo facto de terem sido utilizados
os limites de quantificagdo nos pardmetros em que as determinagdes realizadas foram
inferiores a esses limites. As barras apresentadas na Fig. 6.6 correspondem, assim, aos valores
maximos dos niveis de toxicidade que poderiam ser obtidos, se os teores, dos parametros

quantificados como inferiores aos limites de quantificacdo, fossem iguais a esses limites.
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Codigos dos Novos Materiais e dos Materiais de Referéncia

Figura 6.6 Ordenacdo dos novos materiais e dos materiais de referéncia, em funcéo do
nivel crescente de toxicidade dos seus lixiviados, tendo por base o indice de toxicidade
qguimica desenvolvido a partir dos valores limite indicados no regulamento FRSW
(EMP: enchimento de antigas minas ou pedreiras; CS: construcfes, no sub-solo, de

paredes diafragma) (Lapa et al., 2003)

A ordenacdo das amostras em fun¢do dos niveis toxicos permite concluir que as formulagdes
destinadas a construgdo, no sub-solo, de paredes diafragma apresentaram niveis de toxicidade
ligeiramente inferiores aos niveis determinados para os materiais destinados ao enchimento de

antigas minas ou pedreiras.

Do conjunto dos materiais destinados a construgdes no sub-solo, as formulagdes D1/1 e B3/1
apresentaram niveis toxicos semelhantes entre si e idénticos ao nivel toxico calculado para o
material de referéncia Ref 2. A formulagao relativa ao material B3/2 foi a que apresentou o
nivel de toxicidade mais elevado, deste conjunto de materiais, devido ao teor médio mais

elevado de CQO, que foi determinado nos seus lixiviados.
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Dos materiais destinados a recuperagdo de antigas zonas de extrac¢do mineral, a formulacao
relativa ao material B2/1 apresentou um nivel de toxicidade idéntico ao material de referéncia

Ref 1. O material 11/1, por sua vez, registou o nivel mais elevado de toxicidade.

A comparagdo da ordenacdo dos novos materiais, apresentada na Fig. 6.6, com a ordenacao
resultante da caracterizagdo dos seus niveis toxicos intrinsecos (Fig. 5.2, sub-capitulo 5.5.2.4,
capitulo 5) permite concluir que a posigao relativa das formulagdes destinadas a construcao de
paredes diafragma ¢ idéntica, para ambas as caracterizagdes dos niveis toxicos. Todavia, para
as formulacdes destinadas a recuperacdo de antigas zonas de extrac¢do mineral, a posi¢ao
relativa do material 11/1 modificou-se significativamente, bem como os niveis de toxicidade

dos materiais B2/1 e B2/2, relativamente ao material de referéncia Ref 1.

No que se refere ao material 11/1, esta formulacdo apresentava um nivel de toxicidade
intrinseca reduzido face as demais formulagdes. O nivel de toxicidade efectiva, calculado para
esta amostra (Fig. 6.6), foi, nesta fase do estudo, o mais elevado do conjunto dos trés novos

materiais destinados a recuperagao de antigas minas ou pedreiras.

Relativamente as amostras B2/1 e B2/2, estes materiais apresentaram, na caracteriza¢do do
nivel toéxico intrinseco, niveis de toxicidade elevados, comparativamente ao material de
referéncia Ref 1. Na caracterizagdo do nivel toxico efectivo, estes materiais apresentaram
niveis de toxicidade proximos ou, até mesmo, idénticos ao nivel de toxicidade efectiva

calculado para o material de referéncia Ref 1.

Estas observacdes permitem concluir que os niveis intrinsecos de toxicidade, de materiais
estabilizados/solidificados, ndo podem servir de base a previsdo dos niveis de toxicidade
efectiva, associados a esses materiais. Tal como se referiu no capitulo 5, a modificacdo da
estrutura fisica dos materiais, por segmentacdo da matriz sdlida, pode induzir alteracdes
significativas nas taxas de emissdo dos elementos quimicos, impedindo a sua estimativa a

partir de uma situagdo na qual ndo se verifica qualquer altera¢do da matriz solidificada.

Os ensaios de lixiviagdo quimica, realizados sobre as matrizes solidificadas dos materiais
monoliticos, tornam-se, por isso, determinantes para a avaliagao dos seus niveis efectivos de

toxicidade.
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6.4.3 Caracterizacao ecotoxicoldgica dos lixiviados dos novos materiais
6.4.3.1 Resultados obtidos nos ensaios com bioindicadores

Nos Quadros 6.10 e 6.11 apresentam-se os niveis médios de ecotoxicidade dos lixiviados
compostos dos novos materiais e¢ dos materiais de referéncia. Os niveis médios de
ecotoxicidade foram determinados em fun¢do dos efeitos desencadeados pelos lixiviados
compostos em quatro bioindicadores distintos: bactéria V. fischeri; microalga P. subcapitata;
crustaceo D. magna; sementes do vegetal L. sativa. Os efeitos toxicos analisados para cada

bioindicador encontram-se também enunciados em ambos os quadros.

Os valores médios dos parametros CE;y, CEsy e Clsy foram determinados em triplicados dos
lixiviados compostos, os quais foram produzidos a partir de triplicados das amostras de cada
uma das formulagdes. Para cada valor médio foi também calculado o respectivo coeficiente de

variagao.

Para o bioindicador V. fischeri, os niveis de ecotoxicidade dos lixiviados compostos foram
determinados para duas situacdes distintas: sem correc¢ao do pH inicial dos lixiviados e com
correcgdo desse parametro. O objectivo deste procedimento foi o de se avaliar o efeito da

correccao do valor do pH dos lixiviados nos respectivos niveis de ecotoxicidade.

De modo semelhante ao que foi observado na caracterizagdo dos potenciais toxico e ecotdxico
intrinsecos das escorias ¢ dos novos materiais, o bioindicador L. sativa ndo apresentou
qualquer sensibilidade para os niveis de ecotoxicidade dos lixiviados compostos dos materiais
monoliticos ensaiados. Os restantes bioindicadores utilizados apresentaram respostas
positivas na avaliagdo do nivel de ecotoxicidade da maioria dos lixiviados compostos
analisados, podendo, por isso, concluir-se que estes bioindicadores foram sensiveis aos niveis

ecotoxicos dos lixiviados dos materiais monoliticos.

Os niveis ecotoxicos detectados nos lixiviados compostos foram, de um modo geral,
inferiores aos niveis detectados nos lixiviados resultantes da caracterizacdo do potencial
ecotoxico intrinseco (Quadro 5.6, sub-capitulo 5.5.3.1, capitulo 5). As unicas excepgdes
observadas correspondem aos materiais de referéncia, Ref 1 e Ref 2, que apresentaram niveis
de ecotoxicidade semelhantes nas caracterizagdes dos respectivos potenciais ecotoxico

intrinseco e ecotoxico efectivo.
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Quadro 6.10 Caracterizacdo ecotoxicoldgica média dos lixiviados compostos dos materiais B2/1, B2/2, 11/1 e Ref_1 e respectivos coeficientes de

variagdo (Lapa et al., 2003)

Indicador Correccio Parametro Cddigos dos Novos Materiais e do Material de Referéncia
Ecotoxicoldgico do |f| Ecotoxicoléaico Unidade n® B2/1 | B2/2 | 11/1 Ref 1
(Efeito Analisado) P g Média cv® (%) Média cv(%) Média cv(%) Média cv (%)
sem CEso— 15 min % 3 21 9,2 15 15,5 11 142 | 20 9,6
o COTIECEa0 1 CE5y— 30 min % 30 20 10,1 14 | 148 9 139 20 | 103
Vibrio fischeri
(Inibigdo da CEso — 15 min % 30 >99 | na® | >99 | na | >99 | na | >99 | na
luminescéncia)
o 99 >99 95 >99
s >
correceao CEs5p — 30 min % 3 n.a. n.a. 7,5 n.a.
pH=7,5 pH=7,2 pH=7,4 pH=7,9
Pseudokirchneriella CEyx—-72h % 3 23 9,2 17 10,5 12 11,1 23 8,6
subcapitata sem
(Inibicao dataxa | correcgdo | cp 95 % |3 50 | 85 3 90 | 25 | 102 55 | 79
de crescimento)
Daphnia magna sem
(Inibigdo da correccio CE5o—48 h % 3 48 8,8 33 10,1 27 7,6 64 7,4
mobilidade) ¢
Lactuca sativa sem
(Inibi¢ao da ~ Cls0—7d % 3 >100 n.a. >100 n.a. >100 n.a. >100 n.a.
. ~ correcgao
germinacao)

' n: nimero de replicados analisados; * cv: coeficientes de variagdo calculados com base na média dos valores dos parametros ecotoxicolégicos de cada

replicado dos novos materiais ¢ nos respectivos desvios padrao (cv = (o . ;/n.a.: ndo aplicave
plicado d t pectivos d pad /X).100); @ plicavel
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Quadro 6.11 Caracterizagdo ecotoxicologica média dos lixiviados compostos dos materiais B3/1, B3/2, D1/1 e Ref_2 e respectivos coeficientes

de variagéo (Lapa et al., 2003)

Cddigos dos Novos Materiais e do Material de Referéncia
Unidade n®  B31 | B3/2 | D1/1 Ref 2
Média cv? (%) Meédia cv(%) Média cv(%) Meédia cv (%)

Indicador ~ N
Correccao Parametro

dopH  Ecotoxicolégico

Ecotoxicoldgico
(Efeito Analisado)

sem CEso — 15 min % 3 >99 | na®" 75 9,6 89 74 | >99 | na.
Vibrio fischeri COTTECEa0 | R4 — 30 min % 3 >99 n.a. 73 8,2 85 7,1 | >99 | na.
(Inibicdo da. CEso— 15 min % 3| >99 n.a. >99 | na. | >99 | na | >99 | na.
luminescéncia) com o " " o
5 > > > >
correceao CEs5p — 30 min % 3 n.a. n.a. n.a n.a.
pH=7,5 pH=7,7 pH=7,4 pH=7,7
Pseudokirchneriella CEyx—-72h % 3 60 8,3 30 11,3 58 9,6 65 7,5
subcapitata sem
genﬁgiac‘l’nf:;;")a COTIECEA0 | CEyy—72h % 3| >85 n.a. 70 10,1 = >85 | na | >85 | na.
Daphnia magna sem
(Inibigdo da correccio CEs0—48h % 3 82 7.9 38 9,7 78 8.9 >95 n.a.
mobilidade) ¢
Lactuca sativa sem
(Inibi¢ao da correceio Clso—7d % 3 >100 n.a. >100 n.a. >100 n.a. >100 n.a.
germinacao) ¢

Y n: nimero de replicados analisados; ¥ cv: coeficientes de variagio calculados com base na média dos valores dos pardmetros ecotoxicologicos de cada

replicado dos novos materiais ¢ nos respectivos desvios padrao (cv = (o . ;/n.a.: ndo aplicave
plicado d t pectivos d pad /X).100); @ plicavel
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Esta observacao confirma a conclusdo acima referida, aquando da caracterizagdo quimica dos
lixiviados compostos, a qual indica que a segmentacdo da matriz solidificada dos materiais
monoliticos, contendo materiais residuais, aumenta significativamente os niveis de emissdo de
elementos poluentes. Essa segmentacdo pode conduzir, por isso, a uma aumento efectivo dos
niveis toxicos dos lixiviados desses materiais. Associado a esse aumento dos niveis toxicos
observou-se, também, para o caso dos materiais em estudo, o aumento dos niveis ecotoxicos

dos seus lixiviados, produzidos apos a segmentacdo das suas matrizes solidificadas.

No caso dos materiais de referéncia, Ref 1 e Ref 2, os niveis de ecotoxicidade, registados
aquando das caracterizagdes dos potenciais ecotdxicos intrinseco (Quadro 5.6) e efectivo
(Quadros 6.10 e 6.11), foram idénticos. Esta situacdo resulta do facto da percentagem de
materiais residuais, que constituem as suas matrizes, ser reduzida, no caso do material Ref 1,
ou nula, no caso do material Ref 2. Assim, as taxas de emissdao de elementos toxicos, a partir
das matrizes dos materiais de referéncia, ndo sdo significativamente afectadas pela

segmentagao das suas matrizes, ao contrario do que acontece com 0s novos materiais.

Comparando o conjunto de resultados indicados nos Quadros 6.10 e 6.11, com os resultados
apresentados na Fig. 6.6, verifica-se que os niveis de ecotoxicidade sdo concordantes com a
ordenagdo das amostras, estabelecida com base nos niveis de toxicidade quimica. Esta

concordancia tem por base os seguintes factos:

a) Tal como foi observado para os niveis de toxicidade quimica efectiva, os niveis
ecotoxicos médios, determinados para as amostras destinadas a recuperacdo de antigas
zonas de extrac¢do mineral, foram superiores aos niveis ecotoxicos determinados para os
materiais destinados a constru¢des no sub-solo, com excep¢do dos observados para o
bioindicador V. fischeri, apds a correc¢do dos valores iniciais do pH dos lixiviados

compostos;

b) De modo semelhante ao observado para os niveis de toxicidade quimica efectiva, as
formulagdes relativas as amostras B2/1, B3/1 e D1/1 apresentaram niveis de ecotoxicidade
semelhantes aos respectivos materiais de referéncia (Ref 1 para a amostra B2/1 e Ref 2

para os materiais B3/1 e D1/1);

¢) De forma idéntica ao que foi observado para os niveis de toxicidade quimica efectiva dos
novos materiais, os materiais 11/1 e B3/2 foram os que apresentaram os niveis mais
elevados de ecotoxicidade, com excep¢do do ensaio com a bactéria V. fischeri efectuado

com a correc¢do prévia dos valores de pH dos lixiviados compostos.
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E ainda de salientar que a correcgdo dos valores iniciais do pH dos lixiviados compostos, de
todos os novos materiais, conduziu a reduc¢ao acentuada dos niveis de ecotoxicidade, em
relagdo a bactéria V. fischeri. Foram atingidos niveis de ecotoxicidade inferiores ao limite de
sensibilidade do bioindicador, excepto para o tempo de exposi¢do de 30 min e para o material
I1/1. Apesar disto, o nivel de ecotoxicidade para este material, nestas condi¢gdes de ensaio, foi

consideravelmente reduzido (CEsp, 30 min = 95%).

Tal como se referiu em relacdo a caracterizagdo do nivel ecotoxico intrinseco dos novos
materiais (capitulo 5, sub-capitulo 5.5.3.1), ndo ¢ possivel determinar, com o conjunto de
resultados analiticos obtidos neste trabalho, em que medida a redugdo significativa dos niveis
de ecotoxicidade, apos a correcgao do pH dos lixiviados, foi devida, directamente, a correc¢ao
deste pardmetro quimico, ou, indirectamente, a precipitacdo quimica induzida nalguns metais.
Os resultados obtidos, nesta fase do trabalho, pdem em evidéncia, uma vez mais, a
necessidade de se aprofundar o estudo deste tema, de modo a poder distinguir-se entre os
niveis ecotoxicos devidos aos efeitos fisioldgicos do pH, dos provocados pela precipitacao de

metais e dos causados por efeitos sinérgicos.

6.4.3.2 Ordenacgdo dos novos materiais em funcé@o do nivel de ecotoxicidade, por recurso ao
sistema TCS

Os resultados ecotoxicoldgicos, obtidos nos lixiviados compostos dos novos materiais e dos
materiais de referéncia, foram ordenados em fungdo dos respectivos niveis ecotoxicos. Os
niveis de ecotoxicidade (NE) foram calculados com base nos valores médios de CEsj e Clsy,
apresentados nos Quadros 6.10 e 6.11, recorrendo ao sistema TCS (sub-capitulo 4.4.4.3, do

capitulo 4). As ordenacdes obtidas sdao apresentadas na Fig. 6.7.

Os graficos da Fig. 6.7 permitem concluir que os materiais destinados a constru¢do, no sub-
solo, de paredes diafragma apresentaram niveis de ecotoxicidade efectivos inferiores aos dos
materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras, com excep¢ao do material
B3/2. Este material apresentou niveis de ecotoxicidade semelhantes aos menores niveis

calculados para os materiais destinados a recuperacao de antigas minas ou pedreiras.

Do conjunto de materiais destinados a construcdo de paredes diafragma, a formulacao
correspondente ao material B3/1 foi a que apresentou os niveis de ecotoxicidade mais

préximos dos niveis calculados para o material de referéncia Ref 2.
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3,50
100 Hl EMP sem correc¢do do pH no
550 W Cs Nivel crescente de ecotoxicidade ensaio com V. fischeri
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Ref 2 B3/1 D1/1 B3/2 Ref 1 B2/1 B2/2 11/1

Codigos dos Novos Materiais e dos Materiais de Referéncia

3,50
2.00 Bl EMP com correc¢ao do pH no
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2,00 1,75
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Ref 2 B3/1 D1/1 B3/2 Ref 1 B2/1 B2/2 11/1

Cddigos dos Novos Materiais € dos Materiais de Referéncia

Figura 6.7 Ordenacdo dos novos materiais B2/1, B2/2, 11/1, B3/1, B3/2 e D1/1, e dos
materiais de referéncia Ref_1 e Ref_2, em func&o do nivel crescente de ecotoxicidade dos
lixiviados compostos, para as situagdes em que o pH inicial dos lixiviados foi ou néo
corrigido, relativamente ao bioindicador V. fischeri (EMP: enchimento de antigas minas

ou pedreiras; CS: construcdes, no sub-solo, de paredes diafragma)

Dos materiais destinados a recuperagao de antigas zonas de extrac¢ao mineral, as formulacdes
correspondentes aos materiais B2/1 e B2/2 apresentaram niveis de ecotoxicidade idénticos aos
niveis calculados para o material de referéncia Ref 1. Os niveis de ecotoxicidade do material
I1/1 foram ndo sé os mais elevados dos niveis calculados para os materiais destinados ao
enchimento de antigas minas ou pedreiras, como também de todos os materiais estudados,

nesta fase do trabalho.

Comparativamente a ordenagdo dos novos materiais, efectuada aquando da caracterizacdo do

potencial ecotoxico intrinseco (sub-capitulo 5.5.3.3, capitulo 5), é possivel verificar que as
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posicdes relativas, apresentadas na Fig. 6.7, da maioria das formulagdes, sdo
significativamente diferentes das apresentadas na Fig. 5.3. Na ordenacdo efectuada no
presente capitulo, tendo por base a caracterizagdo do potencial ecotoxico efectivo, as
formulagdes, pertencentes a cada um dos dois tipo de aplicagdo, apresentaram uma maior
semelhanca com o respectivo material de referéncia do que na caracterizacdo do potencial

ecotoxico Intrinseco.

A maior semelhanca encontrada, nesta fase do estudo, entre os novos materiais e os materiais
de referéncia deve-se, fundamentalmente, ao facto das taxas de emissdo de poluentes, a partir
das matrizes dos materiais estabilizados/solidificados, ser controlada pelo nivel de
estabilidade quimica que ¢ conferido as escorias pelos ligantes hidraulicos e pelos reagentes
de estabilizagdo, bem como pelo efeito de encapsulagdo das escorias que as matrizes
solidificadas proporcionam. Um vez que estes processos de estabilizacdo quimica e fisica
foram devidamente controlados aquando do desenvolvimento das formulagdes dos novos
materiais, os niveis de emissdo de poluentes, a partir das escérias, foram limitados a niveis
idénticos aos observados para os materiais que nao contém residuos e que se destinam ao

mesmo tipo de aplicacdo (materiais de referéncia).

No caso das matrizes dos materiais estabilizados/solidificados serem submetidas a um
processo mecanico de alteragdo da sua estrutura fisica (por exemplo, segmentagdo), pelo
menos a estabilidade fisica dos materiais residuais ¢ comprometida, ocorrendo um aumento da
sua area exposta a lixiviagdo. Neste caso, os niveis de emissao de poluentes tenderdao a ser
superiores aos registados para os materiais de referéncia, podendo observar-se,
consequentemente, um aumento dos niveis ecotoxicos dos lixiviados dos materiais
estabilizados/solidificados. Este aumento dos niveis ecotoxicos globais ndo serd acompanhado
pelos materiais de referéncia, uma vez que, para estes, a percentagem de materiais residuais
que os constituem era significativamente inferior a utilizada para os materiais

estabilizados/solidificados.

6.4.4 Seleccdo dos novos materiais para a realizacdo dos ensaios de biolixiviacdo e de

lixiviagdo quimica a escala piloto

Considerando que o objectivo quantitativo do projecto VALOMAT era o de gerar a

caracterizagdo completa de, pelo menos, um material destinado a construgdo de paredes

diafragma e dois materiais destinados a recuperagdo de antigas zonas de extrac¢ao mineral, o
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consorcio do projecto decidiu, nesta fase do projecto, efectuar uma selecgdo dos materiais

mais adequados as aplicagdes em estudo, num niimero igual ao referido naquele objectivo.

Deste modo, com base nas caracterizagdes reoldgica, mineraldgica, de durabilidade, do
comportamento quimico a lixiviagdo e dos potenciais toxico e ecotdxico efectivos dos seis
novos materiais estudados, as equipas de investigacdo, envolvidas no consorcio, decidiram
seleccionar os materiais B2/1 e B2/2, destinados a recuperacao de antigas zonas de extracc¢ao
mineral, e o material B3/1, destinado a constru¢cdes no sub-solo, para serem submetidos as
fases seguintes do estudo dos novos materiais. Estes materiais foram seleccionados por
apresentarem caracteristicas fisicas, quimicas e potenciais toxicos e ecotoxicos efectivos

idénticos aos dos materiais de referéncia.

As fases seguintes do trabalho, no projecto VALOMAT, envolveram o estudo de diferentes
caracteristicas destes materiais seleccionados, incidindo nomeadamente nos seguintes

aspectos:

a) Comportamento quimico a lixiviagdo, sob diferentes condi¢des laboratoriais, em
particular, sob diferentes condi¢des de pH do meio, sob diferentes razdes L/S e face a uma

acentuada actividade biologica;

b) Comportamentos quimico e ecotoxicoldgico a lixiviagdo, em condigdes de fluxo continuo

ou intermitente, avaliados em lisimetros, a escala piloto;

¢) Comportamentos quimicos € ecotoxicologico a lixiviagdo, em condi¢des de fluxo

continuo ou intermitente, avaliados em lisimetros, a escala industrial;
d) Durabilidade dos materiais a escala laboratorial e nos lisimetros, a escala industrial.

A equipa da UBiA/FCT/UNL foi responsavel pelo estudo do comportamento quimico a
lixiviagdo, sob condi¢des de intensa actividade biologica (ensaio de biolixivi¢ao), bem como
pelo estudo das propriedades toxicas e ecotdxicas, em condi¢cdes de fluxo continuo ou
intermitente, avaliadas em lisimetros, a escala laboratorial. Houve ainda uma participag¢ao
directa da equipa da UBiA/FCT/UNL nos ensaios realizados a escala industrial, em particular
na avaliacdo do caracter toxico e ecotoxico dos lixiviados, dos materiais estudados a escala

industrial.

No presente trabalho sdo apresentados os resultados experimentais obtidos nos ensaios de

biolixivia¢ao e os resultados obtidos nos ensaios em lisimetros, a escala laboratorial.
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Capitulo 7

AVALIACAO DO COMPORTAMENTO
QuiMico bos NOVOS MATERIAIS

QUANDO SUBMETIDOS A BIOLIXIVIACAO
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7.1 Resumo

No presente capitulo apresentam-se os resultados quimicos e microbiologicos obtidos nos

ensaios de biolixiviacdo a que os novos materiais solidificados foram submetidos.

O carécter relativamente inovador do conceito de biolixiviacdo, a inexisténcia de
metodologias, nacionais ou internacionais, relacionadas com a biolixiviacdo de materiais
estabilizados/solidificados e o facto da metodologia analitica, utilizada nesta fase do trabalho,
ter sido integralmente desenvolvida pela equipa da UBIA para o estudo do comportamento
quimico dos novos materiais, justificam a discussdo prévia dos processos gerais de
biodeterioracdo e os factores que os condicionam. Posteriormente, serdo apresentadas
algumas das mais conhecidas metodologias internacionais destinadas a avaliacdo da

biodeterioracdo de materiais e a biodegradacdo de substancias quimicas carbonadas.

A discussdo destes temas serviu de base para o desenvolvimento da metodologia do ensaio de

biolixiviacdo, que € apresentada de modo pormenorizado.

Os resultados obtidos permitem concluir que o comportamento quimico dos materiais B2/1,
B2/2 e B3/1, assim como dos materiais de referéncia (Ref _1 e Ref 2), ndo foi alterado por
accdo microbiolégica. O comportamento quimico dos novos materiais foi idéntico ao

registados para o caso dos materiais de referéncia.

Contudo, o numero e a diversidade de microrganismos presentes nos meios de cultura, nos
quais foram introduzidas as amostras dos materiais solidificados, foram significativamente
reduzidos. Em particular, os organismos do genero Pseudomonas foram beneficiados pelas

condicBes extremas de cultura, induzidas por todos os materiais monoliticos.

Em suma, os efeitos dos materiais estabilizados/solidificados sobre as populacdes de
microrganismos inoculadas parecem ter sido mais significativos do que os observados no

sentido inverso.

272



Avaliacdo do comportamento quimico dos novos materiais quando submetidos a biolixiviacdo

7.2 Biodeterioragdo Microbiana de Materiais Estabilizados/

Solidificados

7.2.1 Noc0es gerais

Os ambientes naturais, nos quais os materiais estabilizados/solidificados sdo colocados,
podem condicionar o comportamento quimico dos mesmos a lixiviacdo, devido a um grande
namero de factores que actuam em simultdneo sobre as matrizes daqueles materiais. Esses
factores sdo habitualmente divididos em dois grupos principais: o grupo dos factores
abioticos, onde se incluem parametros como o pH, a temperatura, o potencial redox e as
cargas hidraulicas aplicadas sobre as matrizes, e o grupo dos factores bidticos, onde se
incluem os pardmetros associados a lixiviagdo quimica, induzida pela actividade bioldgica
intensa no meio envolvente do material (designado, segundo a terminologia francofona, por

“envelope”).

Os parametros abioticos tém sido os mais profusamente estudados, devido, por um lado, a
importancia que apresentam em relagdo ao comportamento dos materiais a lixiviagdo quimica,
e, por outro, devido a facilidade de simulacdo dos ensaios de lixiviacdo, em condicBes

laboratoriais, sob diferentes condic¢des abidticas.

O estudo do comportamento quimico a lixiviacdo, sob intensa actividade bioldgica,
correntemente designado por ensaios de biolixiviacdo, requer a simulacdo de condicdes mais
dificeis de serem reproduzidas em laboratério. Além disso, exigem a disponibilidade de
equipas multidisciplinares e de equipamentos e materiais da éarea da biologia e da
microbiologia, para além dos equipamentos necessarios aos ensaios classicos de lixiviacao
guimica. Segundo a informacdo mais recente de que se dispde, sdo em numero reduzido as
equipas de investigagdo que, ao nivel mundial, se dedicam ao estudo deste tema. S&o
igualmente escassas as publicacBes disponiveis sobre a avaliagdo do comportamento a

biolixiviacdo de materiais estabilizados/solidificados.

Apesar do estudo do comportamento quimico a biolixiviacdo ser um tema pouco vulgarizado
entre as equipas que se dedicam aos desenvolvimento de novos materiais, em especial dos que
se destinam a construcdo civil, isto ndo significa que os factores bidticos apresentem um
efeito limitado nas emissdes de elementos quimicos a partir das matrizes de materiais

monoliticos. Pelo contrario, diversos trabalhos tém demonstrado que a actividade bioldgica,
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verificada na envolvente de rochas, minerais, cimentos e betbes, tem um papel importante na
deterioracdo das matrizes sélidas destes materiais (Janton, 1974; Sand e Bock, 1984;
Krumbein, 1988; Caneva e Salvatori, 1989; Griffin et al., 1991; Islander et al., 1991; Turick
et al., 1998; Gourdon et al., 1999a; Gourdon et al., 1999b; Gourdon et al., 1999c; Knight et
al., 1999).

O termo deterioracdo por via bioldgica, ou biodeterioracéo, é utilizado, neste capitulo, em vez
de biodegradacdo, uma vez que, para diversos autores (Rose, 1981; Méhu et al., 1993;
Gourdon et al. 1996), este termo devera ser preferencialmente utilizado para os materiais
relativamente protegidos dos factores externos que contribuem para a alteragdo da sua matriz
e das suas taxas de lixiviagdo, como € o caso dos materiais monoliticos
estabilizados/solidificados. Ao invés, o termo biodegradacdo deverad ser utilizado para os
materiais que apresentam uma reduzida estabilidade quimica e bioldgica e que se
caracterizam, consequentemente, por uma forte susceptibilidade de sofrerem uma alteragéo
rapida das suas matrizes, como € o caso da fraccdo biodegradavel dos residuos solidos

urbanos ou das lamas das estacdes de tratamento de aguas residuais.

A actividade biolégica que contribui para a biodeterioragdo dos materiais
estabilizados/solidificados tanto pode estar associada a microrganismos, COmo a organismos
superiores, animais ou vegetais. Todavia, a accdo microbioldgica sobre as matrizes destes
materiais tem sido estudada de modo mais sistematico do que a accdo dos organismos
superiores. A maior incidéncia destes estudos sobre as popula¢es microbiolégicas deve-se a

dois factos principais:

a) De um modo geral, estas populagdes sdo as primeiras a desenvolverem-se na envolvente
dos materiais estabilizados/solidificados, ou até mesmo sobre as suas superficies, e a

actuarem sobre as respectivas matrizes;

b) Dada a sua distribuicdo generalizada em todos os compartimentos ambientais, estes
organismos apresentam actividade de biodeterioragdo, mesmo em compartimentos ou
sistemas onde 0s organismos superiores estdo ausentes, como, por exemplo, colectores de

aguas residuais domeésticas ou solos contaminados.

Dada a maior importancia das populagfes de microrganismos nos processos de
biodeterioracdo de materiais estabilizados/solidificados e considerando que as condicdes
especificas de aplicacdo dos novos materiais podem conduzir a sua utilizacdo em locais onde

ndo é provavel serem encontrados organismos superiores (galerias de minas, pedreiras de
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profundidade elevada, solos contaminados, entre outros), mas apenas populacGes de
microrganismos, no presente capitulo foi atribuida especial atencdo aos processos

microbioldgicos de biodeterioracdo dos novos materiais monoliticos.
7.2.2 Processos gerais de biodeterioracao

A presenca de populagdes de microrganismos é condicdo essencial, mas ndo suficiente, para
que ocorra a biodeterioracdo das matrizes dos materiais estabilizados/solidificados. A origem
destas populacdes, para o caso deste tipo de materiais, corresponde ao ambiente envolvente
em que sdo aplicados (ar, dgua e/ou solo). Uma vez que estes materiais sdo sujeitos a
processos fisicos e quimicos que permitem aumentar a sua estabilidade mecéanica e quimica,
normalmente nédo sédo eles préprios as fontes das populagcdes microbioldgicas envolvidas nos

processos de biodeterioracéo.

Para além da necessidade da presenca de populagdes microbiologicas para que o processo de
biodeterioracdo ocorra, é também necessario que essas populacfes se adaptem as condicGes
do meio, induzidas pelos proprios materiais (como, por exemplo, alteracbes do pH), e que
disponham de sistemas metabolicos adaptados aos substratos presentes nas matrizes dos
materiais. Em termos praticos, este processo de interaccdo entre 0s materiais
estabilizados/solidificados e as popula¢es de microrganismos, presentes no meio envolvente,

é habitualmente designada por processos de adaptacdo microbioldgica ao substrato.

Assim, pode afirmar-se que, de um modo global, a biodeterioracdo dos materiais
estabilizados/solidificados implica a existéncia de populacdes de microrganismos adaptadas
as novas condi¢des do meio e ao substrato que é sujeito & deterioragdo microbiologica. O
processo de adaptacédo das populagdes de microrganismos implica e pressupde a formacéo de
enzimas capazes de metabolizarem o0s substratos presentes. Daqui resultam, normalmente,
reflexos na curva de desenvolvimento dos enzimas em causa, bem como na curva de
crescimento das populacGes de microrganismos, os quais se traduzem pela ocorréncia de fases

de laténcia, mais ou menos prolongadas no tempo (Santos Oliveira, 1982).

E importante salientar que, sob o ponto de vista microbioldgico, as matrizes solidas,
submetidas a processos de biodeterioracdo, sdo entendidas como a fonte dos substratos
utilizaveis pelos microrganismos. E nesta dualidade entre materiais estabilizados/solidificados
e a fonte de substratos para o crescimento microbioldgico, que reside o conceito basico dos

processos de biodeterioracéo.
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Em termos praticos, os processos de biodeterioracdo ocorrem quando as populacBes de
microrganismos utilizam um ou mais constituintes quimicos das matrizes dos materiais
estabilizados/solidificados, como substratos para a produ¢do de energia ou para o crescimento
celular. Neste caso, 0s processos de biodeterioracdo designam-se por “processos directos”,
uma vez que ocorre uma accdo microbiolédgica directa sobre as matrizes solidificadas. Sdo
exemplos destes processos de biodeterioracao, a utilizagdo, pelos microrganismos, da fracgédo
organica das matrizes solidificadas (utilizadas como fonte de carbono e/ou energia), bem
como a utilizagdo de substratos minerais oxidaveis (funcionando como substancias doadoras
de electrdes), ou de substratos minerais passiveis de sofrerem reducdo (funcionando, neste

caso, como receptores finais de electrdes).

Considerando que os teores de substratos organicos, presentes nas matrizes dos materiais
estabilizados/solidificados, sdo habitualmente reduzidos, a biodeterioracdo destes materiais,
baseada na accdo de microrganismos que utilizam esses compostos como fontes de carbono
ou energia, € relativamente limitada. Pelo contrario, os microrganismos quimiolitotréficos
assumem um papel determinante na maior parte das ac¢des de biodeterioracdo dos materiais
estabilizados/solidificados, pelo facto de utilizarem compostos minerais como doadores de
electrfes, compostos esses que poderdo provir das matrizes daqueles materiais (Gourdon et
al., 1996). Alguns exemplos de processos de bio-oxidacdo em que estdo envolvidos

microrganismos quimiolitotréficos sdo os seguintes:

a) O enxofre e os compostos inorganicos de enxofre que se encontram num estado reduzido,
como, por exemplo, o H,S, podem ser oxidados a sulfatos, por microrganismos do género

Thiobacillus;

b) O azoto amoniacal (NH;") pode ser oxidado a ibes nitrito, por bactérias do género

Nitrosomonas;
c) Os ides nitrito podem ser oxidados a iGes nitrato, por bactérias do género Nitrobacter;

d) Os ides Fe?* podem ser oxidados a ides Fe**, por microrganismos dos géneros

Thiobacillus, Gallionella ou Leptothrix;
e) Osides Mn** podem ser oxidados a Mn**, por microrganismos do género Leptothrix.

Para além dos processos de oxidacdo dos substratos minerais, presentes nas matrizes dos

materiais estabilizados/solidificados, ocorrem também, nos meios em que estes materiais séo
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colocados, processos de reducdo de substancias inorganicas, as quais, em termos bioquimicos,
funcionam como receptores finais de electrdes. O oxigénio livre (O,) € uma das substancias
mais utilizadas pelos microrganismos como receptor final de electrbes, dado o elevado
potencial do par 0O,/2H,0. Este potencial atinge um valor de +810 mV, o que
termodinamicamente permite a oxidacdo de um nimero muito significativo de substratos
(Pelmont, 1993; Prescott et al., 1996; Santos Oliveira, 1999).

Existem, todavia, microrganismos que apresentam a capacidade de utilizarem outras
substéncias inorganicas ou organicas como receptores finais de electrbes. Alguns destes
microrganismos sdo anaerdbios facultativos, outros sdo anaerobios estritos. Excluindo os
microrganismos que utilizam substancias organicas como receptores finais de electrées, uma
vez que, como se referiu anteriormente, estas substancias se encontram em teores reduzidos
nos materiais estabilizados/solidificados, podem ser indicados varios exemplos de géneros

bacterianos que utilizam substancias inorganicas como receptores finais de electrdes:

a) Bactérias sulfo-redutoras que reduzem o enxofre a &cido sulfidrico, tais como, por

exemplo, as bactérias dos géneros Desulforomonas e Thermoproteus;

b) Bactérias sulfato-redutoras que reduzem os ides sulfato a acido sulfidrico, como, por
exemplo, as bactérias dos géneros Desulfovibrio, Desulfolobus e Desulfotomaculum;

c) Bactérias metanogénicas que reduzem o didxido de carbono, ou bicarbonatos, a metano,

como, por exemplo, as bactérias dos generos Methanobacterium e Methanococcus;

d) Bactérias redutoras do ido Fe** a ido Fe®*, como, por exemplo, as bactérias dos géneros

Pseudomonas e Bacillus.

E de salientar que muitas das bactérias acima indicadas sdo anaerdbias estritas e outras s&o
anaerdbias facultativas. Para ambos os grupos de bactérias, os processos de reducdo acima

referidos so6 se realizam em condicdes de anaerobiose.

Para o caso das bactérias anaerdbias facultativas, a presenca de oxigénio no meio de cultura é
um factor determinante para que estas realizem a respiracao aerobia, isto é, para que utilizem
0 oxigénio como receptor final de electrdes, devido ao elevado potencial do par O,/2H,0. A
auséncia desta substancia determinara, para estas bactérias, a utilizacdo de substancias

alternativas como receptores finais de electrées. Neste caso, contudo, o resultado liquido da
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producdo de ATP podera ser inferior ao que seria obtido se fosse utilizado o oxigénio como

receptor final de electrdes.

Todavia, estes processos metabdlicos alternativos representam uma vantagem adaptativa
consideravel das bactérias anaerdbias facultativas, face as bactérias estritamente anaerobias.
Para estas, a presenca de oxigénio torna-se um factor de toxicidade que inibe totalmente a sua
actividade metabdlica. Deste modo, as bactérias estritamente anaerdbias sé poderdo
apresentar actividade de biodeterioracdo significativa, em condicdes de total auséncia de

oxigénio no meio de crescimento.

E importante referir ainda que as reducdes de substratos inorganicos, acima referidos, sdo
apenas alguns exemplos dos muitos processos de reducdo conhecidos, nos quais alguns
elementos metalicos desempenham um papel determinante. Destes salientam-se 0s processos
de reducdo bioldgica dos ides Mn (1V), As (V), Se (VI1), U (VI) e do Cr (VI) por bactérias dos
géneros Vibrio, Bacillus e Clostridium, para o caso do manganésio, das espécies Geobacter
metallireductens e Thiobacillus denitrificans, para o caso do uranio, das espécies Clostridium
propionicum e Clostridium sticklandii, para os casos do arsénio e do selénio, e dos géneros
Pseudomonas e Bacillus, para o caso do crémio (Horitsu et al., 1987; Jones et al., 1988;
Benjamin e Honeyman, 1994).

Para além dos processos directos de biodeterioracdo, podem ainda ser identificados
“processos indirectos” que conduzem a degradacao progressiva das matrizes solidificadas dos
materiais estabilizados. Estes mecanismos de biodeterioracdo indirecta estdo habitualmente
associados a alteracdo dos materiais, pela accdo de metabolitos produzidos pelos
microrganismos e excretados para o meio extracelular. De um modo geral, estes constituem
mecanismos preponderantes na biodeterioracdo de materiais de origem mineral, pelo que
desempenham um papel importante na biodeterioracdo de materiais estabilizados/
solidificados (Gourdon et al., 1996).

No conjunto dos mecanismos de biodeterioracdo indirectos distinguem-se 0s seguintes

Processos:

a) Producao de acidos minerais ou organicos — A producao de acidos pode estar associada,
por exemplo, a oxidagdo do enxofre ou de compostos sulfurosos por bactérias do ciclo do
enxofre (por exemplo, Thiobacillus), a formacdo de &cido nitrico pelas bactérias
nitrificantes, ou a formacdo de &cidos organicos, nos processos metanogénicos, por

bactérias acidogénicas. A producdo destes acidos e a sua excre¢do para 0 ambiente
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extracelular pode provocar uma diminuicdo do pH do meio que induz um aumento da
solubilidade de algumas espécies quimicas, presentes nas matrizes estabilizadas/

solidificadas;

b) Producgdo de agentes complexantes ou de agentes oxidantes — A producdo de agentes
complexantes, como, por exemplo, o acido citrico, os iGes amonio ou os polifosfatos, ou
de agentes oxidantes, como, por exemplo, os i6es Fe** e Mn**, podem também acelerar a

solubilizacdo de diversos compostos quimicos presentes nas matrizes solidificadas.

Como indicam Gourdon et al. (1996), embora os processos indirectos de biodeterioracdo
sejam de natureza quimica, eles ndo poderdo ser explicados sem a intervencdo directa de
populacbes de microrganismos, uma vez que a producdo dos agentes responsaveis pela

deterioracao das matrizes estabilizadas/solidificadas se realiza por via biologica.
7.2.3 Alguns factores que condicionam os processos de biodeterioracéo

Um conjunto relativamente elevado de factores fisicos, quimicos e biolégicos podem
condicionar os processos de biodeterioracdo dos materiais estabilizados/solidificados. A
sistematizacdo destes factores envolve o seu agrupamento em dois conjuntos distintos: os

factores extrinsecos ao material solidificado e os factores intrinsecos a esse material.
Relativamente aos factores extrinsecos aos materiais, destacam-se os seguintes:

a) Condicdes de humedecimento da matriz solidificada — A quantidade de agua aplicada a
matriz solidificada e a frequéncia da sua aplicacdo sdo determinantes para o crescimento
das populacdes microbioldgicas, bem como para a seleccdo das estirpes. Os meios com
uma actividade hidrica inferior a 0,60 limitam, significativamente, o crescimento das
populacdes microbioldgicas. O valor deste parametro deve situar-se, por isso, entre 0,60 e
0,99.

No caso dos ensaios de biolixiviagdo em cultura continua ou em cultura descontinua
sequencial, a carga hidraulica aplicada pode influenciar o tipo de microrganismos que se
desenvolvem no meio de cultura, uma vez que as taxas de diluicdo aplicadas determinardo
o tipo de microrganismos que se desenvolvem, em fungé@o das suas taxas especificas de

crescimento;
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b)

d)

pH — O pH do meio de cultura é um factor de extrema importancia na selec¢do das
populacbes de microrganismos, envolvidas no estudo do comportamento quimico a

biolixiviacao.

Com efeito, as variagcOes acentuadas do pH podem afectar a estrutura da membrana
plasmética ou inibir a actividade de alguns enzimas e/ou das respectivas proteinas de
transporte através da membrana. Assim, a maioria dos microrganismos apresentam uma
intensa actividade metabdlica num intervalo de pH situado entre 55 e 8,0
(microrganismos neutréfilos). Todavia, existem microrganismos que suportam valores de
pH inferiores a 5,5 (microrganismos acidéfilos) ou superiores a 8,0 (microrganismos
alcaldfilos). Estas adaptacOes s@o devidas a sistemas de troca de potassio ou de sédio
citoplasmaticos por protdes extracelulares, o que permite manter o valor do pH

intracelular préximo da neutralidade;

Temperatura — A temperatura do meio em que 0s materiais solidificados s&o colocados
pode condicionar fortemente o desenvolvimento das populacGes que participam na
biodeterioracdo, ou seleccionar as populagbes que irdo apresentar uma acc¢do mais
importante nesse processo. Os efeitos da temperatura nos microrganismos podem ser
identificados a varios niveis, estando os mais evidentes relacionados com a alteracéo das
velocidades das reaccdes catalisadas por enzimas, com a desnaturacdo de enzimas, com a
inibicdo de proteinas responsaveis pelos transportes através das membranas e com a rotura

da dupla camada lipidica que constitui as membranas celulares.

Tal como para o caso do pH, as populagdes de microrganismos apresentam uma intensa
actividade metabdlica para intervalos 6ptimos de temperatura. Nos casos mais comuns, 0
intervalo Optimo correspondem ao valores compreendidos entre os 15 e os 45°C

(organismos mesofilos).

Existem, todavia, organismos que apresentam intervalos éptimos de temperatura inferiores
ou superiores a este. Por exemplo, os microrganismos psicrofilos apresentam um intervalo
optimo de temperatura situado entre -5 e os 18°C, enquanto que 0S microrganismos

termofilos apresentam um intervalo 6ptimo compreendido entre 42 e 79°C;

Exposicdo a radiacdo solar — A exposicdo dos materiais estabilizados/solidificados a
radiacdo solar pode ser um factor determinante no desenvolvimento de microrganismos
fotossintéticos, quer no meio de cultura, quer sobre as superficies sélidas dos materiais.

Embora ndo tenha sido demonstrado, pelos trabalhos realizados até ao momento, que estes
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organismos desempenham um papel significativo na biodeterioracdo dos materiais
estabilizados/solidificados, foi todavia provado que o seu desenvolvimento, sobre as
superficies destes materiais, reduz os niveis de emissdo de alguns elementos quimicos.
Este efeito foi explicado pelo revestimento que o filme biol6gico proporciona nas
superficies dos materiais solidificados e pela consequente reducdo do seu contacto com o

liquido lixiviante (Gourdon et al., 1999c).

Por oposicdo, a exposicdo das superficies destes materiais a radiacdo solar intensa pode
limitar significativamente o desenvolvimento das populagdes de microrganismos que
participam na sua biodeterioracdo, devido a inibicdo da actividade de replicagdo do &cido

desoxirribonucleico, por accdo da radiacdo UV;

Disponibilidade de oxigénio livre — Como se referiu anteriormente, muitos dos processos
microbioldgicos associados a biodeterioracdo dos materiais estabilizados/solidificados séo
realizados na presenca de oxigénio livre (processos aerébios), sendo este utilizados como
o receptor final de electrdes na cadeia respiratoria. A presenca de oxigénio livre €, assim,

um factor determinante para que estes processos ocorram.

Todavia, a presenca de oxigénio livre ndo é uma factor essencial para que 0s processos de
biodeterioragdo tenham lugar. E também possivel verificarem-se processos de
biodeterioracdo, destes materiais, na presenca de oxigénio combinado, por exemplo, em
compostos minerais com um elevado nivel de oxidacéo (por exemplo, nitratos, sulfatos ou
fosfatos), e na auséncia total de oxigénio (meios anaerobios). Em ambos os casos, 0s
microrganismos utilizam compostos minerais ou compostos organicos como receptores

finais de electrodes.

A presenca ou a auséncia de oxigénio livre sdo contudo determinantes no tipo de processo
metabolico que podera estar associado a biodeterioracdo das matrizes solidificadas, bem
como da estirpe, ou estirpes, que predomina(m) no meio. A presenca de oxigénio livre,
bem como o seu teor, pode determinar a presenca de microrganismos estritamente
aerobios, enquanto que a auséncia total do elemento oxigénio favorece o desenvolvimento

de microrganismos estritamente anaerdbios.

No que concerne aos microrganismos anaerobios facultativos, a sua presenca é quase
sempre significativa em qualquer uma das situagdes anteriores. Contudo, a presenca ou a
auséncia de oxigénio livre determinara o tipo de metabolismo utilizado por estes

microrganismos;
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f)

9)

Disponibilidade de nutrientes que estimulam os processos de biodeterioracdo — Para
além das substancias quimicas, provenientes das matrizes solidas dos materiais
estabilizados/solidificados, que sdo utilizadas como substratos nutritivos pelos
microrganismos envolvidos nos processos de biodeterioracdo, sdo também necessérias
outras substancias que sdo utilizadas, pelos microrganismos, como macro e
micronutrientes. Em muitos casos, as matrizes estabilizadas/solidificadas ndo dispde de
todos 0s macro e micronutrientes, necessarios aos processos metabdlicos, pelo que a
velocidade dos processos de biodeterioragdo fica dependente do fornecimento desses
nutrientes a partir do meio exterior. Estas substancias podem assim funcionar como

factores limitantes da deterioracdo bioldgica daquelas matrizes.

O enxofre, os sulfatos, o azoto amoniacal, os nitratos, os fosfatos, o ferro e 0 magnesio,
sdo alguns exemplos dos compostos e elementos quimicos que podem limitar o
crescimento e o desenvolvimento microbioldgico, associados aos processos de

biodeterioracéo.

No caso dos materiais estabilizados/solidificados, uma vez que os teores dos compostos
organicos sao reduzidos, a disponibilidade de uma determinada fonte de carbono constitui
um dos factores mais importantes na limitacdo dos processos de biodeterioracdo. Os
ensaios de biolixiviagdo devem assim prever o estudo do comportamento quimico a
biolixiviacdo, na presenca e na auséncia de uma fonte de carbono facilmente
biodegradavel, de modo a determinar-se o efeito da suplementacdo de carbono nos

processos de biodeterioracéo deste tipo de materiais;

Dimensdo e composi¢cdo bioldgica da populacdo de microrganismos — A dimensdo
inicial das populagdes de microrganismos, associadas aos processos de biodeterioracao e
que se encontram presentes no ambiente em que os materiais sdo colocados, sdo
determinantes para a maior ou menor extensdo do periodo de tempo que decorre entre a
colocacdo dos materiais em ambiente natural e 0 momento em que 0s processos de

biodeterioracdo sdo efectivamente mensuraveis.

A colocacdo dos materiais em ambientes com populacdes de microrganismos ndo
adaptadas a biodeterioracdo das suas matrizes, poderd implicar a ocorréncia de fases de
adaptacédo/laténcia relativamente longas, nas quais 0s processos de biodeterioracdo nao

sdo significativos.
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Pelo contrério, a existéncia de populacdes de microrganismos adaptadas aos substratos
presentes nas matrizes dos materiais estabilizados/solidificados, o facto de se encontrarem
metabolicamente activas e a sua presenca em numero elevado, constituem importantes
factores para o aparecimento de processos de biodeterioracdo em periodos relativamente

curtos.

Embora possam existir outros factores extrinsecos aos materiais estabilizados/solidificados,
gue condicionam os processos de biodeterioracdo destes materiais, os factores enunciados
anteriormente séo considerados como 0s mais importantes na avaliagdo do comportamento
quimico a biolixiviacdo. Como factores extrinsecos aos materiais ensaiados, estes devem ser
controlados nos ensaios de biolixiviacdo, de modo a que nao constituam parametros nos quais
ocorra variacdo simultanea. Para além disso, caso ndo se pretenda estudar o efeito de cada um
deles nos processos de biodeterioragdo, eles ndo devem constituir factores de limitagdo destes

[processos.

No que se refere aos factores intrinsecos aos materiais estabilizados/solidificados,

destacam-se 0s seguintes, como 0s mais importantes para 0s processos de biodeterioragéo:

a) Porosidade dos materiais — Estes materiais apresentam-se sob a forma de estruturas
monoliticas, sendo compostos por materiais granulares finos e grosseiros, 0s quais se
encontram ligados por ligantes hidraulicos (habitualmente, cimento), que preenchem 0s

espacos vazios entres eles, conferindo-Ihes estabilidade mecanica e quimica.

A estabilidade quimica é também assegurada pela adi¢do de reagentes de estabilizacéo,
que sdo adicionados a mistura dos materiais constituintes. Todavia, tanto os materiais
residuais, introduzidos nas matrizes solidificadas, como os ligantes hidraulicos s&o
materiais constituidos por uma estrutura de poros, a qual é determinante no
comportamento quimico dos materiais estabilizados/solidificados, no decurso dos
processos de lixiviagdo e de Dbiolixiviagdo. A porosidade dos materiais
estabilizados/solidificados afecta diversos parametros, de entre 0s quais se destacam 0s

seguintes:

Capacidade de retencdo de dgua — A existéncia de microporosidades favorece a retencao

de agua no interior das matrizes solidificadas, o que propicia uma maior disponibilidade
desta para a actividade bioldgica no interior dessas matrizes, facilitando os processos de
biodeterioracdo interna. Todavia, a retencdo de agua nos microporos diminuira a difuséo

do oxigénio para o interior das matrizes solidificadas, o que limitara os processos de
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b)

biodeterioracdo por via aerobia, facilitando o decurso dos processos metabdlicos

anaeroébios.

A ocorréncia de macroporos favorece a circulacdo da agua no interior das matrizes
solidificadas, ndo contribuindo para a sua retencdo. Para além disso, a circulagdo de ar
atmosférico é também facilitada, o que favorece a actividade biologica aerdbia no interior
dessas matrizes. Sob o ponto de vista quimico, a circulacdo de ar atmosférico, no interior
dos materiais estabilizados/solidificados, contribui também para a carbonatacdo dos
Oxidos e hidroxidos presentes nas suas matrizes, promovendo a diminuigdo progressiva
do pH da &gua intersticial, para valores proximos da neutralidade. Esta reducédo do pH

facilitard o desenvolvimento de uma maior diversidade de populagcfes de microrganismos;

Difusdo de oxigénio — O facto dos materiais estabilizados/solidificados apresentarem

matrizes porosas facilita a penetracdo do ar atmosférico nas suas estruturas solidificadas.
Esta penetracdo do ar atmosférico é tanto mais facil quanto maiores forem as dimensoes
dos poros, constituindo um factor determinante para a actividade biologica aerdbia ou

microaerdéfila, no interior das matrizes.

No entanto, como se referiu anteriormente, a estrutura porosa das matrizes destes
materiais é essencialmente microscépica, pelo que é facilmente preenchida por agua do
meio envolvente, a qual é fortemente retida no seu interior. Assim, o fornecimento de
oxigeénio ao interior das matrizes tendera a ser limitado pela presenca da agua no interior
dos microporos, facilitando a actividade bioldgica em condicGes de andxia ou de

anaerobiose.

Os niveis de carbonatacdo das matrizes serdo também condicionados pela presenca e

retencdo de agua no interior dos microporos.

pH — O pH da &gua intersticial e da agua do meio envolvente é frequentemente um dos
parametros mais afectados pelas caracteristicas quimicas dos materiais

estabilizados/solidificados.

De um modo geral, a presenca de Oxidos e hidréxidos nos materiais residuais,
nomeadamente, nas escorias das centrais de incineracdo de RSU, bem como nos ligantes
hidraulicos utilizados para a sua estabilizacdo quimica e mecénica, provocam o aumento

dos valores do pH do agente lixiviante. Este aumento do pH é normalmente muito
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d)

acentuado, podendo dar origem a lixiviados com valores de pH extremamente alcalinos,

situados entre 11 e 13.

Naturalmente que a caracteristica fortemente alcalina dos lixiviados destes materiais
constitui um factor determinante na seleccdo e desenvolvimento das populagdes de
microrganismos, no exterior e no interior das matrizes solidificadas. Se este parametro
ndo for permanentemente corrigido, para valores proximos da neutralidade, é natural que
se observe uma dominancia das populacdes alcalofilas, relativamente as populacbes

acidoéfilas e neutrofilas;

Presenca e biodisponibilidade de fontes de carbono — A existéncia de substratos
carbonados, nas matrizes solidas dos materiais estabilizados/solidificados, pode propiciar
o0 desenvolvimento de populaces de microrganismos associados a biodeterioracdo desses
materiais. Se esses substratos carbonados se apresentarem biodisponiveis e se forem
facilmente biodegradaveis, poderdo funcionar como fonte de carbono para aquelas

populacgdes heterotroficas.

Ja se referiu anteriormente que os materiais estabilizados/solidificados apresentam,
geralmente, substratos carbonados em teores reduzidos, uma vez que as técnicas de
estabilizacdo/solidificacdo sdo aplicadas, fundamentalmente, a materiais residuais de
natureza inorganica. Assim, o desenvolvimento das populagcdes de microrganismos,
associadas a biodeterioracdo, dependerd do fornecimento, pelo meio exterior, de

substratos organicos facilmente biodegradaveis;

Presenca e biodisponibilidade de fontes de energia de natureza quimica — De uma
maneira geral, os materiais monoliticos, resultantes da estabilizacdo/solidificacdo de
escorias das centrais de incineracdo de RSU, ndo sdo ricos em substancias quimicas que
possam funcionar como fontes de energia para 0s processos metabolicos microbianos.
Este facto deve-se, por um lado, aos teores relativamente reduzidos de substratos
organicos, presentes nas suas matrizes, e, por outro, aos elevados estados de oxidagdo dos
elementos quimicos que os compdem, nomeadamente, do azoto, do enxofre, do ferro e do

manganésio.

Assim, de modo semelhante ao que foi referido para as fontes de carbono, 0s processos
metabdlicos microbianos de biodeterioracdo dos materiais estabilizados/solidificados
estardo dependentes do fornecimento exterior de substancias quimicas que funcionem

como fontes de energia.
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f)

9)

Para 0 caso dos ensaios de biolixiviagdo com recurso a organismos fototroficos, a sua
actividade bioldgica estara dependente da existéncia de uma fonte de energia luminosa
externa, com comprimentos de onda e intensidade adequados as necessidades desses

microrganismos;

Presenca e biodisponibilidade de receptores de electroes — Dado os elevados estados
de oxidacdo dos compostos inorganicos que constituem os materiais resultantes da
estabilizacdo/solidificacdo de escorias das centrais de incineracdo de RSU, estes materiais
sdo habitualmente caracterizados pela presenca de teores ndo limitantes de substancias
potencialmente receptoras de electrdes.

Se for fornecido oxigénio molecular ao meio de cultura do ensaio de biolixiviagdo, este
composto sera preferencialmente utilizado como receptor final de electrdes,
particularmente nas zonas superficiais dos materiais monoliticos, até onde o oxigénio se
conseguir difundir. Nas zonas interiores destes materiais, € admissivel que a auséncia de
oxigénio molecular propicie o desenvolvimento de organismos que sejam capazes de
utilizar outros compostos inorganicos como receptores finais de electres,

nomeadamente, nitratos, sulfatos, bicarbonatos, Fe (111) ou Mn (1V);

Presenca e biodisponibilidade de macro e micro-nutrientes, excluindo o carbono —
Embora as escérias das centrais de incineracdo de RSU sejam compostas por diversos
elementos quimicos, que constituem macro e micro-nutrientes das actividades
metabolicas  microbioldgicas, a sua estabilizacdo/solidificacdo pode reduzir

significativamente a biodisponibilidade destes nutrientes.

A reducdo da biodisponibilidade esta associada ndo apenas a diminuicdo da solubilidade,
por alteracdo do estado de oxidacdo, por fixa¢do quimica na matriz solidificada ou por
complexacdo, mas, também, pela reducdo da exposi¢do a accdo de solubilizacdo pelo

lixiviante, devido & matriz microporosa do material monolitico.

Deste modo, a actividade microbiana podera ser limitada pela reduzida biodisponibilidade
destes macro e micro-nutrientes, ficando dependente do seu fornecimento a partir do meio

exterior.

Presenca de substancias biocidas ou bioestaticas — A presenca de substancias biocidas
ou bioestaticas nas matrizes dos materiais estabilizados/solidificados ndo constitui,
geralmente, uma factor limitante da actividade microbiana sobre ou no interior desses
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materiais. Quando o nivel de estabilidade quimica e mecanica atingido é elevado, as
potenciais substancias biocidas ou bioestaticas solubilizam-se em teores reduzidos,

causando niveis ecotoxicos ndo significativos ou pouco significativos.

Sao prova deste facto os niveis de ecotoxicidade relativamente reduzidos que foram
determinados nos lixiviados compostos dos novos materiais, aquando da avaliagdo dos
seus potenciais ecotoxicos efectivos, relativamente a bactéria V. fischeri (capitulo 6), sem

a correccao inicial do pH dos lixiviados.

7.3 Metodologias Destinadas a Avaliacdo da Biodeterioracédo de

Materiais Estabilizados/Solidificados

Tanto quanto foi possivel identificar, ndo existem, quer a nivel nacional, quer a nivel
internacional, normas que descrevam metodologias de avaliagdo da biodeterioracdo de

materiais estabilizados/solidificados, nem mesmo de materiais granulares ou pulverulentos.

A avaliacdo da biodeterioracdo de materiais estabilizados/solidificados tem sido realizada,
nalguns paises, nomeadamente, no Canada, em Inglaterra e em Franca, atraves da adaptacdo
de procedimentos normalizados para outros tipos de materiais, em particular, para plasticos.
Por exemplo, os ensaios de biodeterioracdo de materiais estabilizados/solidificados propostos,
no Canada, pelo Centro Tecnoldgico para as Aguas Residuais (“Wastewater Technology
Center”, WTC) baseiam-se nas normas norte americanas ASTM, destinadas a avaliacdo da
biodeterioracdo de plasticos. A mesma prética é utilizada nos EUA (Landreth, 1980; Méhu et
al., 1993; Gourdon et al., 1996).

Existem, também, noutros paises, procedimentos normalizados que se destinam a avaliacdo da
resisténcia, a actividade bioldgica, de diferentes materiais sélidos ou de substancias
solubilizadas num meio liquido (ensaios de biodegradabilidade). Estes procedimentos poderdo
ser adaptados a avaliacdo da biodeterioracdo de materiais estabilizados/solidificados,
mediante a sua adaptacdo aos materiais em estudo e, eventualmente, as condi¢cdes especificas

em que esses materiais serdo utilizados.

No Quadro 7.1 enunciam-se alguns dos principais métodos normalizados de avaliacdo da

resisténcia, & actividade microbiana, de materiais sélidos e de substancias soltveis em &gua.

287



Avaliacdo do comportamento quimico dos novos materiais quando submetidos & biolixiviagéo

Quadro 7.1 Algumas das principais hormas internacionais destinadas a avaliagdo da resisténcia, a actividade biologica, de materiais sélidos e

de substancias soltveis em agua

Determinacgdo da

Materiais

a ensaiar

Tipo de Ensaio

Ensaio em placa de

Tipo de Inoculo  Inoculacdo

Condicdes de Incubacédo
Temperatura

(°C)

Humidade

(%)

Duracéao

288

resisténcia de Polimeros Petri sobre meio de Esporos de cinco Pulverizacdo da
ASTM G21-90 (1990) . IUTNEN sintéticos . espécies de fungos, ¢a 28230 85 21 dias
polimeros sintéticos a e gelose sem adicéo de x suspensdo
X e (plasticos) . em suspensao
accdo fungica carbono ex6geno
. Culturapurada | Incorporagdo do
- Ensaio em placa de . S
Determinagdo da Materiais Petri sobre meio de bacteria inoculo em 85 (valor
ASTM G22-76 (1976) | resisténcia de plasticos . - Pseudomonas gelose liquefeita 37 Py 21 dias
R - plasticos gelose sem adicdo de - . minimo)
a accéo de bactérias carbono exdaeno aeruginosa, em e arrefecida a
g suspenséo 45°C
Ensaio em placa de Esnoros de cinco
Petri sobre meio de po
gelose: espécies de fur]gos,
) €M SUSPeNsao Pulverizacdo ou .
o Método A — sem (duas espécies espalhamento 28 85 28 dias
Restlst_er)mal det . Materia adicdo de carbono diferentes do P
materiais plasticos a ateriais ] ensaio ASTM
DIN 53739 (1967) acgo de degradagéo plasticos | Método B —com G21-90)
de agentes biolégicos adicdo de carbono
Ensaio de submerséo Estufa com
dos materiais em U x . controlo da 6a24
solo natural (30% de Né&o adicionado Né&o efectuada Ambiente humidade a meses
humidade) 90%
(continua)
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Quadro 7.1 (continuagéo)

Titulo

Materiais

a ensaiar

Tipo de Ensaio

Tipo de Indculo

Condigdes de Incubacéao

Inoculacéo

Temperatura
(°C)

Humidade
(%)

Duracéao

NF X41-513 (1961)

Protecgéo de Materiais
Plésticos — Parte 1 —
Método de ensaio da
resisténcia dos
constituintes de
materiais plasticos a
accgdo de
microrganismos
(avaliagdo do nivel de
degradabilidade e do
efeito fungiestatico)

Materiais
plasticos

Ensaio em placa de
Petri sobre meio de
gelose com ou sem
adicéo de carbono
organico

Esporos de 12
espécies de fungos,
em suspensdo

Incorporagéo do
indculo em
gelose a 45°C

30

95

14 a 28 dias

NF X41-514 (1981)

Protecgéo de Materiais
Plésticos — Parte 2 —
Determinacg&o do
comportamento sobre
accgdo de fungos e
bactérias: Avaliacdo
por estimativa visual
ou por medicdo de
variacfes de massa ou
de caracteristicas
fisicas

Materiais
plasticos

Ensaio em placa de
Petri sobre meio de
gelose com ou sem
adicao de carbono
organico, no ensaio
com fungos, e sem
adicdo de carbono
organico, no ensaio
com as bactérias

Esporos de cinco
espécies de fungos,
em suspensdo
(in6culo igual ao
da norma DIN
53739) ou cultura
pura da bactéria
Pseudomonas
aeruginosa, em
suspensao

Disperséo dos
esporos dos
fungos, com uma
pipeta, sobre a
amostra.

A suspensdo
bacteriana é
incorporada em
gelose liquefeita
e arrefecida a
45°C,

30

>90

> 28 dias

Ensaio de submersao
dos materiais em
solo natural (30% de
humidade)

Néo adicionado

Nao efectuada

30

30 (solo)

14 a 28 dias
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Quadro 7.1 (continuagéo)

Condigdes de Incubacéao
Temperatura  Humidade
(°C) (%)

Materiais

Titulo .
a ensaiar

Tipo de Ensaio

Tipo de In6culo

Inoculacéo Duracéao

Ensaio em placa de
Petri com adicédo de
uma fonte exdgena
de carbono orgénico
(ac¢do fungiestatica)

Esporos de 10

Pulverizacéo ou

95 (no interior

ou ensaio em placa | espécies de fungos, | dispersdo com 30 da estufa de 14 dias
de Petri sem adicéo em suspensdo uma pipeta incubacdo)
de uma fonte
exogena de carbono
organico
(biodegradabilidade)
Proteccéo de tintas — Solo composto
Método de ensaio de pela mistura,
avaliacéo da previamente
NF X41-520 (1968) resisténcia das tintas a Tintas Ensaio de submersdo | crivada, de solo de
actividade bioldgica e dos materiais em jardim, himus, < 30 (solo) e 95 )
do seu poder de solo composto em estrume de um Néo efectuada 30 .(eStEfa de 14 dias
protecgdo laborat6rio herbivoro e areia Incubagao)
derio (pH entre5e
7,5 erazdo C/N
entre 8 e 15)
No fundo da
camara: himus e
Exposicéo em folhas em Pulverizagdo da
camara com um decomposicéo; suspensao de_ 30 95 1 a6 meses
ambiente designado esporos, no inicio
por tropical Esporos de 10 do ensaio
espécies de fungos,
em suspenséo
(continua)
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Quadro 7.1 (continuagéo)

Condigdes de Incubacéao

Titulo hEO T Tipo de Ensaio Temperatura  Humidade

a ensaiar

Tipo de Indculo

Inoculagéo

Duracéo

Introducdo de um

(°C)

(%)

volume
Ensaio de avaliagdo secun%ggiznéz uma conhecido de um
Ensaio OECD alterado | réapida da Compostos | Ensaio em meio ETAR ou terra dos indculos
(“OECD modified biodegradabilidade, organicos ndo | nutritivo liquido, fértil oh 30ua de referidos Sem
screening test”) por via aerdbia, de volateis e sem adi¢do de um n,1ei0 hgl'drico anteriormente no 20 a 25°C sionificado 28 dias
(Directiva da Comissdo | compostos organicos solveis em | carbono organico superficial (rio), ou meio liquido g
84/449/CEE de 1984) | ndo volateis e sollveis agua exdgeno P mistura dos, nutritivo
em agua - ; contendo o
indculos anteriores
composto
organico
Mistura de
amzat;:?f?;;gsguas Introducéo de um
E_n saio de av_a_l lado da Compostos | Ensaio em meio poluidas com volu_me
biodegradabilidade, - . ST conhecido do
NF T90-302 alterado : b organicos ndo | nutritivo liquido, substratos . .

L . x| por via aerdbia, de g L s inéculo no meio o Sem pelo menos,
(Directiva da Comissdo COMDOStos OraANICos voléteis e sem adi¢do de organicos liquido nutritivo 20 a 25°C sionificado 28 dias
84/449/CEE de 1984) OMPOS1OS Organicos sollveis em | carbono orgéanico biodegradaveis e g g

ndo volateis e solUveis . . contendo o
. agua exdgeno de efluentes
em agua e composto
secundérios de OrANIco
ETAR’s g
domeésticas)
Ensaio de avaliacio da Microrganismos | Introducdo de um
biodegradabilidade, Compostos | Ensaio em meio presez;[gis dir;isaguas co:hoggirgg do
Ensaio Sturm alterado | por via aerdbia, de organicos nao | nutritivo liquido, domeésticas (por | inculo no meio Sem
(Directiva da Comissdo | compostos organicos volateis e sem adicdo de exemplo Iangas liquido nutritivo 20 a 25°C sionificado 28 dias
84/449/CEE de 1984) | ndo voléteis e sollveis | sollveisem | carbono organico secur? dé;'ias de qconten do o g
gn(w) ag?gastzriz\(/)es do agua exdgeno ETAR’s composto
2 domésticas) organico
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No conjunto dos ensaios de biodeterioracéo e biodegradabilidade, que foram identificados
como 0s mais importantes para 0 estabelecimento da metodologia do ensaio de
biodeterioracdo, a ser utilizado nesta fase do estudo, foram identificados dois grupos

principais de ensaios:

a) Ensaios acelerados de biodeterioracdo ou biodegradagdo— Nestes ensaios, a actividade
bioldgica é optimizada e acentuada pelo fornecimento, através do meio de cultura, dos
macro e micro-nutrientes necessarios a actividade microbiolégica, bem como pela
optimizacdo das condigdes de incubagdo das culturas, nomeadamente através do controlo
da temperatura, da agitacdo do meio, da luminosidade e do pH. Nestas condicGes
especificas, a actividade microbioldgica € acelerada, pelo que a duracdo dos ensaios é

relativamente reduzida, sendo aproximadamente igual a um més;

b) Ensaios de simulacéo da biodeteriora¢éo ou da biodegradacéo — O objectivo principal
destes ensaios consiste em avaliar a biodeterioracdo ou a biodegradacdo de materiais e
substancias quimicas, em condicdes idénticas as condigcdes reais de utilizacdo ou de
deposicdo. Nestas circunstancias, ndo é efectuada a optimizacdo dos meios de cultura e
das condigBes de incubacdo, pelo que o crescimento microbioldgico serd mais lento do
que nos ensaios acelerados. Assim, a duracdo destes ensaios é consideravelmente superior

a dos ensaios referidos na alinea a).

Ambos 0s grupos de ensaios referidos nas alineas a) e b) poderdo ser realizados em meios
solidos ou liquidos, dependendo das caracteristicas dos materiais ou das substancias em

estudo, bem como das suas condic@es especificas de utilizacdo ou de deposicao.

Para além das diferencas na optimizacdo das condi¢des de cultura dos microrganismos, 0s
ensaios de biodeterioracdo ou de biodegradacdo poderdo também apresentar diferencas ao
nivel da composicdo dos meios de cultura, dos tipos de indculos utilizados e do modo de
inoculacdo. A composicdo dos meios de cultura é estabelecida em funcdo de um dos dois

critérios seguintes:
a) Semelhanca com a composic¢ao dos meios naturais onde os materiais serdo colocados;
b) Necessidades nutritivas dos microrganismos, de modo a optimizar o seu crescimento.

No que concerne aos tipos de indculos utilizados nos ensaios de biodeterioracdo ou de
biodegradacéo, identificam-se trés tipos de ensaios diferentes:
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a)

b)

Ensaios em que se utiliza uma cultura pura de fungos ou bactérias — Nestes ensaios, a
avaliacdo da biodeterioracdo ou da biodegradabilidade é realizada em funcdo da
actividade de uma determinada espécie ou estirpe de microrganismo. O interesse da
utilizacdo de uma cultura pura estd associado ao facto de ser reconhecido o efeito da
biodeterioracdo ou da biodegradacéo dessa cultura sobre o material em estudo. Em termos

praticos, esta situacdo raramente é observada em condicdes reais;

Ensaios em que se utilizam misturas de diferentes culturas puras de fungos ou
bactérias — Uma vez que, em termos préticos, a biodeterioragdo ou a biodegradacao sao
realizadas por varias espécies ou estirpes de microrganismos, é por vezes importante que
0s niveis de biodeterioracdo ou de biodegradacdo sejam determinados na presenca de

misturas de culturas puras de fungos ou bactérias.

Embora esta situacdo de ensaio se encontre mais proxima de uma situacdo de
biodeterioracdo ou de biodegradacdo em condicdes reais de utilizacdo ou de deposicéo
desses materiais, a diversidade bioldgica do indculo € relativamente reduzida, quando
comparada com as condi¢des existentes em ambientes naturais. Assim, 0S processos de
biodeterioracdo ou de biodegradacdo poderéo ser condicionados pela reduzida diversidade
bioldgica do inbculo;

Ensaios em que se utiliza como in6culo uma cultura complexa — Estes ensaios sao 0s
que, sob o ponto de vista da diversidade biologica, mais se aproximam das condi¢cfes

ambientais reais, uma vez que utilizam culturas complexas de microrganismos.

Estas culturas sdo constituidas por populagfes muito variadas de microrganismos,
podendo estar representados ndo apenas diferentes espécies de microrganismos, mas
também diferentes géneros e, até mesmo, diferentes reinos. Por exemplo, muitos destes
indculos sdo obtidos a partir de amostras de agua, sedimentos ou solos, colhidas em
sistemas naturais, ou de lamas de estagdes de tratamento de aguas residuais domesticas.
Assim, é comum serem neles encontrados diferentes espécies de microrganismos

pertencentes aos reinos Procaryotae, Protista e Fungi.

Esta estratégia de inoculacdo, pelo facto de permitir uma elevada biodiversidade
microbioldgica, tem associada uma maior probabilidade de, no vasto conjunto de
microrganismos inoculados, existirem populagbes com capacidade de metabolizarem

diferencialmente diferentes substratos nutritivos. Esta circunstincia é de extraordinaria
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utilidade para os ensaios de biodeterioragdo ou de biodegradacdo em que 0s substratos

envolvidos podem apresentar caracteristicas quimicas distintas.

A utilizacdo de inoculos complexos, nos ensaios de biodeterioragdo de materiais
estabilizados/solidificados, parece ser assim mais interessante para a avaliagdo do nivel de
biodeterioracdo destes materiais, do que a utilizacdo de qualquer um dos dois tipos de
indculos anteriormente referidos. Esta linha de raciocinio, relativamente ao tipo de
indculo, foi também ja defendida por Gourdon et al. (1996), a propdsito dos ensaios de

biodegradacédo de materiais residuais ndo estabilizados.

Relativamente ao modo de inoculagdo, os ensaios realizados em caixas de Petri ou em
camaras de incubacdo apresentam trés tipos fundamentais de inoculagdo: pulverizacdo da
suspensdo de microrganismos sobre o material em estudo; incorporacao da suspensao no meio
de agar liquefeito; ou, dispersdo sobre o material e 0 meio de suporte da cultura de
microrganismos. A seleccdo de um destes modos de inoculagdo depende, fundamentalmente,
das caracteristicas fisicas do material e do nivel de dispersao da cultura sobre o material em

estudo.

Os ensaios realizados em meio liquido apresentam um modo Unico de inoculagdo: a
introducdo do indculo no meio liquido e a sua dispersdo por agitacdo mecénica do meio de
cultura. Para esta situacdo, a inoculagdo do meio de cultura deverd apenas garantir a
existéncia de um inoculo com uma dimens&o inicial suficiente e uma composi¢do adequada,

de modo a permitir o crescimento da populacdo de microrganismos.

7.4 Objectivo e Principio do Método de Biolixiviagdo Utilizado

Com base nos factores que podem condicionar o processo de biolixiviagdo, os quais foram
anteriormente enunciados e discutidos, foi desenvolvida uma metodologia para o ensaio de
biolixiviacdo, que teve como principal objectivo permitir avaliar o efeito da actividade
biolégica no comportamento quimico a lixiviacdo, dos novos materiais seleccionados na fase
anterior deste trabalho (capitulo 6 da presente dissertacdo). Esta metodologia foi designada

por “ensaios de biolixiviagdo”.

Os ensaios de biolixiviacdo foram realizados sobre os materiais B2/1, B2/2, B3/1, Ref 1 e
Ref 2, com a sua estrutura monolitica original. Estes ensaios foram realizados em meio

aquoso, sob condigbes aerdbias e em condi¢Ges de mistura completa. A mistura foi induzida
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por agitacdo mecanica do meio de cultura, o qual continha um indculo proveniente de uma

estacdo de tratamento por lamas activadas, a escala laboratorial.

A influéncia da actividade bioldgica, no comportamento quimico a lixiviacdo, foi avaliada
pela comparacdo da composi¢do quimica dos lixiviados, produzidos na presenca de um
indculo, com a composicdo quimica dos lixiviados produzidos na auséncia de actividade

bioldgica.

A actividade biolégica do indculo foi controlada pela realizacdo de um ensaio com um
substrato padrdo facilmente biodegradavel (acetato de sddio), tal como se encontra indicado
na norma AFNOR NF T90-302 e no ensaio alterado da OECD (Directiva da Comissao
84/449/CEE, 1984).

A razdo L/S foi mantida constante, durante os ensaios, e igual a 10 L.kg™.

Os ensaios de biolixiviagdo basearam-se no conceito de “ensaio acelerado de
biodeterioracdo”, tendo-se propiciado condi¢bes Optimas para o crescimento acelerado das
populacbes microbioldgicas, de modo a que a duracéo do ensaio ndo fosse superior a 28 dias.
Este periodo corresponde a duracdo maxima indicada nos ensaios acelerados de
biodeterioracdo e biodegradacdo de materiais solidos ou de substancias carbonadas, soluveis

em agua.

A realizacdo dos ensaios de biolixiviacdo, em condicdes de crescimento bioldgico acelerado,
foi decidida com base no tempo previsto, no programa de trabalho do projecto VALOMAT,
para a realizacdo destes ensaios. De acordo com este programa de trabalho, o tempo
disponivel para a realizacdo dos ensaios de biolixiviacdo, sobre as trés amostras dos novos
materiais (B2/1, B2/2 e B3/1) e sobre as duas amostras dos materiais de referéncia (Ref 1 e
Ref 2), era de cerca de 4 meses. Considerando ainda que este tipo de ensaios necessita,
habitualmente, de uma elevada disponibilidade de material e equipamento para a sua
realizacdo, determinou-se que 0 nimero maximo de amostras que poderiam ser analisadas, em

simultaneo, no Laboratério de Analises Microbioldgicas da UBIA, era de duas.

Deste modo, ficou definido que seriam ensaiadas, por més, duas amostras dos materiais
monoliticos, em simultdneo. Esta ocupacdo temporal determinou que 0s ensaios de
biolixiviacdo se prolongassem por trés meses e que cada ensaio ndo excedesse um periodo

méaximo de 30 dias.
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De acordo com esta programagédo, o Gltimo més foi destinado a identificacdo das culturas
isoladas a partir de cada ensaio de biolixiviacdo. Estas culturas foram mantidos em meio
solido inclinado de agar (“Plate Count Agar”, PCA), com actividade biolégica reduzida, por

reducdo da temperatura de incubagao para um valor de 4+1°C.

7.5 Material e Métodos

7.5.1 Agente lixiviante

O agente lixiviante ou solvente, utilizado no ensaio de biolixiviacdo, era constituido por agua
desionizada, obtida por desionizacdo de agua potavel, num sistema de membrana por osmose
inversa, da marca “Millipore” (modelo “Elix 5”), e por macro e micro-nutrientes, & excepgdo
do carbono, nas mesmas concentragdes definidas na norma AFNOR T90-302 (Directiva da
Comissédo 84/449/CEE, 1984) (Quadro 7.2).

Quadro 7.2 Composicado quimica do solvente utilizado no ensaio de biolixiviacao

Composto quimico . Concentragéo
Sulfato de amonio, (NH,);SO, 0,30g.L"
Nitrato de aménio, NH;NO3 0,15¢g.L*
Dihidrogenofosfato de potéassio, KH,PO, 0,30 g.L™
Monohidrogenofosfato de sddio dodecahidratado, Na,HPO,.12H,0 2,0 g.L'1
Sulfato de magnésio heptahidratado, MgSQO,.7H,0 0,05 g.L'1
Cloreto de célcio dihidratado, CaCl,.2H,0 0,05 g.L'1
Extracto de levedura 0,005 g.L™
Sulfato de ferro (I1) heptahidratado, FeSO,.7H,0 1,0 mg.L™*
Sulfato de manganésio (I1) monohidratado, MnSO,4.H,0O 1,0 mg.L™
Molibdato de potéssio, K,MoO, 0,25 mg.L™
Tetraborato de sodio decahidratado, Na,B,0,.10H,0 0,25 mg.L'1
Cloreto de cobre (I1) dihidratado, CuCl,.2H,0 0,25 mg.L™*
Nitrato de cobalto (I1) hexahidratado, Co(NOs3),.6H,0 0,25 mg.L™*
Cloreto de zinco, ZnCl, 0,25 mg.L™
Vanadato de amdnio, NH,VO5 0,10 mg.L™

A solucéo de macro e micro-nutrientes, utilizada como solvente, sera designada, no presente
capitulo, como meio nutritivo. Todos o0s reagentes utilizados na preparacdo do meio nutritivo
eram de elevada pureza analitica, sendo das marcas “Riedel-de-Haén” ou “Merck”. O extracto

de levedura utilizado era da marca “Difco”, tendo sido fornecido pela empresa “bioMérieux”.
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7.5.2 Origem do in6culo e modo de inoculagéo

O inodculo foi preparado de modo igual ao procedimento descrito no ensaio de biodegradacao
“Sturm” (Directiva da Comissdo 84/449/CEE, 1984), a partir de uma amostra da lama
secundaria de um sistema de tratamento de aguas residuais por lamas activadas, de alta carga,
a escala laboratorial. Esta estacdo de tratamento foi operada em condi¢des de fluxo continuo,
tendo sido alimentada com um substrato orgénico sintético facilmente biodegradavel. A

composicao quimica deste substrato é apresentada no Quadro 7.3.

Quadro 7.3 Composicdo quimica do substrato orgéanico sintético utilizado para o
funcionamento da estacdo de tratamento de aguas residuais, de alta carga, por lamas

activadas

Composto quimico Concentracao

Peptona bacteriana 0,23¢g.L*
Extracto de carne 0,155 g.L™
Cloreto de sddio, NaCl 10 mg.L™
Cloreto de célcio desidratado, CaCl, 50 mg.L'l
Sulfato de magnésio desidratado, MgSO, 15 mg.L™
Cloreto de aménio, NH,CI 70 mg.L*
Ortofosfato de potéssio desidratado, K;PO, 7mg.L?

A peptona bacteriana e o extracto de carne eram da marca “Difco” e os restantes reagentes,
das marcas “Merck” ou “Riedel-de-Haén”.

A estacdo de tratamento de aguas residuais, por lamas activadas, a escala laboratorial, foi
colocada em funcionamento seis meses antes do inicio dos ensaios de biolixiviacdo, de modo
a garantir que a populacdo microbiologica, presente na lama secundéria, se apresentasse
suficientemente desenvolvida, fosse metabolicamente activa e registasse um nivel estabilizado

de biodiversidade, aquando do inicio do ensaio de biolixiviacéo.

No inicio da sua operacdo, esta estacdo de tratamento, foi inoculada com uma amostra de uma
lama secundaria, proveniente de uma ETAR, por leitos percoladores, a escala real, existente
no concelho de Almada. Esta estacdo efectua o tratamento de &guas residuais urbanas, sendo
reduzida a contribuicdo de aguas residuais industriais no caudal de aguas residuais afluentes
(ETAR da Quinta da Bomba, Corroios, Almada).
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Para cada um dos ensaios de biolixiviacdo realizados, foi colhida uma amostra das lamas
activadas, no sistema de tratamento a escala laboratorial. Estas amostras tinham um volume

aproximado de um litro e foram arejadas, com ar atmosférico, durante um periodo de 4 horas.

Posteriormente, as amostras das lamas foram decantadas, em cones “Imhoff”, durante 30
minutos. O liquido sobrenadante foi recolhido e filtrado sobre membranas filtrantes,
esterilizadas, de nitrato de celulose, com uma porosidade de 0,22 pum, da marca “Millipore”.
A biomassa retida sobre as membranas filtrantes foi seguidamente lavada, com meio nutritivo,
e re-suspensa hum volume de cerca de 50 mL deste mesmo meio. Esta suspensdo de células

constituiu o in6culo inicial, que foi utilizado nos ensaios de biolixiviagéo.

A concentracdo de células nos indculos, preparados do modo anteriormente indicado, foi
determinada por espalhamento sobre meio sélido de agar, destinado a contagem de células

(PCA), ap0s a realizagdo de diluigdes sucessivas no meio nutritivo indicado no Quadro 7.2.

A inoculacdo dos meios liquidos dos ensaios de biolixiviacdo, em que se pretendia que
houvesse actividade bioldgica, foi efectuada por adicdo directa de um determinado volume de
indculo, de modo a permitir obter uma concentracdo inicial de células na ordem de 10°
UFC.mL™.

7.5.3 Ensaio de controlo da actividade biol6gica do inéculo

A actividade biologica dos inoculos, preparados do modo indicado no sub-capitulo anterior
(7.5.2), foi avaliada pela realizacdo de ensaios de controlo, nos quais uma amostra desses
indculos era colocada em contacto com uma solucéo de acetato de sddio (concentracdo inicial

aproximadamente igual a 100 mg C.L™), em meio nutritivo.

De acordo com o0 ensaio alterado de biodegradacdo da OECD (Directiva da Comisséo
84/449/CEE, 1984), um inoculo podera considerar-se como biologicamente activo se, nestes
ensaios de controlo, o acetato de sodio apresentar uma taxa minima de degradacdo de 70%,
num periodo de 10 dias, a contar do primeiro dia no qual é observada uma taxa de degradacéo
superior a 10%. Estas taxas de degradacao deverdo ser observadas num periodo maximo de 28

dias.

Estes ensaios de controlo da actividade biolégica do indculo correspondem a situacdo de

ensaio numero 2, referida no sub-capitulo seguinte (7.5.4).
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7.5.4 Procedimento do ensaio de biolixivia¢do e modo de incubacéo dos meios

Para cada um dos novos materiais e dos materiais de referéncia ensaiados, foram preparados

quatro conjuntos de ensaio, caracterizados por diferentes condi¢cBes de preparacdo. Estes

conjuntos de ensaio foram as seguintes:

a)

b)

Conjunto de ensaio n°L — Os recipientes que constituiram este conjunto de ensaio
continham uma amostra monolitica dos novos materiais ou dos materiais de referéncia
(seguidamente designada por A), o meio nutritivo esterilizado (seguidamente designado
por MN) e um volume de inéculo (seguidamente designado por 1), que permitiu atingir

uma concentracéo celular inicial de aproximadamente 10° UFC.mL™.

Este conjunto de ensaio foi constituido por seis recipientes de vidro, cada um com uma
capacidade util de 1 L e com contetdos iguais ao anteriormente referido. Todos 0s
recipientes foram codificados com o nimero do respectivo conjunto de ensaio, com 0
cdédigo da amostra monolitica, contida nos seus interiores, e com um dos seguintes tempos
de ensaio: 0, 3, 7, 14, 21 e 28 dias. Estes tempos corresponderam aos dias de ensaio ao
fim dos quais os meios liquidos (biolixiviados), contidos nos seus interiores, foram
analisados, relativamente a diversos parametros quimicos e bioldgicos. Estes pardmetros

séo descritos mais adiante.
O conjunto de ensaio n°1 foi designado, de uma forma resumida, por A+MN+I;

Conjunto de ensaio n°2 — Este conjunto de ensaio foi constituido por recipientes que
continham o meio nutritivo esterilizado (MN), uma solucdo de acetato de sodio, que
permitia que a concentracdo inicial de carbono fosse de aproximadamente 100 mg C.L™
(seguidamente designada por C), e um volume adequado de in6culo (I) (concentracdo

celular inicial de aproximadamente 10° UFC.mL™).

De modo semelhante ao conjunto de ensaio anterior, este conjunto era constituido por seis
recipientes de vidro, cada um com uma capacidade util de 1 L e com conteidos iguais ao
referido anteriormente. Todos os recipientes foram também codificados com o nimero do

conjunto de ensaio e com um dos seguintes tempos de ensaio: 0, 3, 7, 14, 21 e 28 dias.

Dado que este conjunto de ensaio constituia o ensaio de controlo da actividade bioldgica
dos indculos utilizados, os seus biolixiviados foram analisados apenas relativamente ao

teor em carbono e ao numero de células presentes em cada um daqueles tempos de ensaio.
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d)

O conjunto de ensaio n°2 foi designado, de uma forma resumida, por MN+C+I;

Conjunto de ensaio n°3 — Este conjunto de ensaio foi constituido por recipientes que
continham uma amostra monolitica dos novos materiais ou dos materiais de referéncia
(A), o meio nutritivo esterilizado (MN), uma solucéo de acetato de sédio (concentracéo
inicial de carbono aproximadamente igual a 100 mg C.L™) (C) e um volume adequado de

indculo (1) (concentracéo celular inicial de aproximadamente 10° UFC.mL™).

De modo semelhante aos conjuntos de ensaio anteriores, este conjunto foi constituido por
seis recipientes de vidro, cada um com uma capacidade 0til de 1 L e com conteudos iguais
ao referido anteriormente. Todos os recipientes foram igualmente codificados com o
numero do conjunto de ensaio correspondente, com o cdédigo da amostra monolitica
contida nos seus interiores e com um dos seguintes tempos de ensaio: 0, 3, 7, 14, 21 e 28
dias. Os biolixiviados foram analisados relativamente aos mesmos parametros quimicos e

bioldgicos que foram determinados nos biolixiviados do conjunto de ensaio n°1.
O conjunto de ensaio n°3 foi designado, de um modo resumido, por A+MN+C+lI;

Conjunto de ensaio n°4 — Este conjunto de ensaio foi constituido por recipientes que
continham uma amostra monolitica dos novos materiais ou dos materiais de referéncia (A)

e 0 meio nutritivo esterilizado (MN).

Este conjunto foi constituido por seis recipientes de vidro, cada um com volumes Uteis
iguais aos recipientes dos conjuntos de ensaio anteriores e com conteudos iguais ao
referido acima. Todos os recipientes foram igualmente codificados com o nimero do
conjunto de ensaio correspondente, com o codigo da amostra monolitica, contida nos seus
interiores, e com 0s mesmos tempos de ensaio referidos para 0s restantes conjuntos. Os
biolixiviados foram analisados relativamente aos mesmos parametros quimicos e
bioldgicos que foram determinados nos biolixiviados dos conjuntos de ensaio nimeros 1 e
3.

O conjunto de ensaio n°4 foi designado, de um modo resumido, por A+MN.

Todos os conjuntos de ensaio foram realizados em duplicado, pelo que o numero efectivo de

recipientes, durante os ensaios, foi de 12, por cada conjunto de ensaio, e de 48, por cada

amostra monolitica estudada.
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Os meios A+MN+I, MN+C+l e A+MN+C+1 foram preparados em condi¢Oes de assepsia,
numa “hotte” de fluxo laminar horizontal, até ao momento da introducdo do in6culo. A
incubacdo destes meios foi efectuada em condi¢gdes que permitiram evitar a contaminacédo do
meio, pela atmosfera do laboratorio. Utilizou-se, para o efeito, uma sala com reduzida
circulacdo de ar e de pessoal técnico. Para além disso, foram colocadas rolhas de gaze e
algoddo no bocal dos recipientes, o que permitiu a ocorréncia de trocas gasosas entre a
atmosfera, no interior dos recipientes, e a atmosfera do laboratério, mas impediu a

contaminagdo dos meios com particulas existentes na atmosfera do laboratorio.

O meio A+MN foi preparado em condicdes de assepsia, iguais as utilizadas para 0s restantes
meios, e foi incubado nas mesmas condicdes, tendo-se criado as condi¢des necessarias para o
desenvolvimento de eventuais populacbes de microrganismos presentes nos materiais

monoliticos.

Todos os ensaios, nos quais foram introduzidas amostras monoliticas, foram realizados a uma

razdo L/S de 10 L.kg™. Durante os ensaios, o meio lixiviante ndo foi renovado.

A incubacdo de todos os meios, acima indicados, foi realizada a uma temperatura constante de
20+2°C, por controlo da temperatura da sala onde os ensaios de biolixiviagdo foram
realizados. Os meios foram mantidos no escuro e com uma agitacao lenta do fluido lixiviante,
induzida pela agitacdo de barras magnéticas, recobertas com “teflon”. A agitacdo de cada uma
das barras magnéticas foi de 10 rpm, durante 30 minutos, a qual se repetia em cada periodo de
12 horas. A agitacdo das barras magnéticas era provocada pela accdo de agitadores

magnéticos colocados na base dos recipientes de ensaio.

De modo a que a transferéncia de calor entre os agitadores magnéticos e 0s meios de ensaio
fosse reduzida, foram colocadas placas de esferovite, com 2 cm de espessura, entre 0S

recipientes e os agitadores magnéticos.

Na Figura 7.1 esquematiza-se 0 ensaio de biolixiviacdo, relativamente a cada uma das
amostras monoliticas estudadas. Este diagrama apresenta as quatro situacfes experimentais
ensaiadas, para cada amostra dos novos materiais e dos materiais de referéncia, bem como os

seis tempos de incubacéo testados.

De modo a conseguir-se um contacto o mais completo possivel entre o meio lixiviante e as
amostras monoliticas, estas foram suspensas nos recipientes de ensaio, a uma distancia entre 5
a 10 cm do fundo dos recipientes, com o auxilio de fios de “nylon” (Fig. 7.2).
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Conjuntos de Ensaio/Condicdes de Ensaio

Tempo de ensaio A+MN+I MN+C+l A+MN+C+l  A+MN
ou de incubacdo  @lgodao r
+ gaze |
20°C 20°C
0d amostra L/S=10 L/S=10
barra
esferovite —"’l =0 o o] o o] —
agitador—l_> Lo o]
3d 19 19 19 11
7d 19 19 19 19
14 d 9 19 19 19
21d 1 1 1 1
20°C 20°C 20°C 20°C
28d L/S=10
[eo of Le of [e of Le o]

Figura 7.1 Esquematizacdo dos ensaios de biolixiviacdo, relativamente as diferentes
condicdes de ensaio, preparadas no tempo t=0, e aos diferentes tempos de incubacéo em

que foram recolhidos os biolixiviados

Figura 7.2 Dois materiais monoliticos submetidos a situacdo experimental A+MN+I,

apos 14 (a esquerda) e 21 dias de incubacao (a direita)
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7.5.5 Pré-tratamento e caracterizacdo dos biolixiviados

No inicio de cada ensaio de biolixiviacdo, os conteudos dos reservatorios identificados com o
tempo t=0 d, foram colhidos na totalidade. Um volume de 20 mL, de cada um dos
reservatorios, foi colhido para um “erlenmeyer” esterilizado. Este volume foi destinado a
quantificacdo do nimero de células e a sua identificacdo. O volume restante dos biolixiviados
foi filtrado através de membranas filtrantes, de nitrato de celulose, da marca “Schleicher &

Schuell”, com uma porosidade de 0,22 pm.

Os biolixiviados filtrados, relativos as situacfes de ensaio A+MN+I, A+MN+C+l e A+MN,

foram submetidos a uma caracterizagdo quimica dos parametros indicados no Quadro 7.4.

Os biolixiviados da situacdo experimental MN+C+l foram caracterizados relativamente ao

parametro carbono organico dissolvido (COD) e nimero de células.

No Quadro 7.4 enunciam-se, também, as metodologias analiticas utilizadas para a
quantificacdo dos parametros quimicos. Uma explicacdo mais detalhada dos procedimentos
metodologicos, associados a cada um dos métodos analiticos, poderd ser obtida no sub-

capitulo 4.3.5, capitulo 4, da presente dissertacéo.

Quadro 7.4 Parametros quimicos analisados nos biolixiviados, normas utilizadas e

resumo das metodologias analiticas

Parémetro quimico Norma Metodologia
Cr 1SO 9297 (1989) | Volumetria por complexagdo com nitrato de prata
1SO 8245 (1987) o ) y
COD Oxidagéo por combustéo e deteccao por 1V
APHA, et al. (1996)

Condutividade ISO 7888 (1985) | Electrometria

N-NH," APHA, et al. (1996) Volumetria por recurso ao cido bérico e ao acido
sulfarico

pH APHA, et al. (1996) |Potenciometria

SO~ APHA, et al. (1996) | Turbidimetria
EAA com chama, apds reac¢do com um agente

Al APHA, et al. (1996) | quelante (8-hidroxiquinolina) e extracgdo com um
solvente orgénico (MIBK)

As APHA, et al. (1996) | Formacéo de hidretos e quantificacdo por EAA
EAA com chama, apds reac¢do com um agente

Cd ISO 8288 (1986) | quelante (APDC) e extrac¢cdo com um solvente
orgénico (MIBK) (método B)

(continua)
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Quadro 7.4 (continuacao)

Parémetro quimico Metodologia

Cu

Ni EAA com chama, apds reac¢do com um agente
1SO 8288 (1986) | quelante (APDC) e extrac¢cdo com um solvente

Pb organico (MIBK) (método B)

Zn

Cr (total) ISO 9174 (1990) |EAA com chama (método A)

Cr (VI) NF T90-043 (1988) | Espectrofotometria de absorcdo molecular

Fe APHA, et al. (1996) |EAA com chama

Hg ISO 5666/1 (1983) | EAA sem chama pela técnica do vapor frio

No final dos periodos de incubacéo de 3, 7, 14, 21 e 28 dias, os biolixiviados, de cada um dos
conjuntos de ensaio, foram recolhidos e submetidos a um pré-tratamento idéntico ao referido
para o tempo t=0 d. Os parametros quimicos, neles determinados, foram também idénticos aos

referidos anteriormente.

De modo semelhante ao procedimento realizado para o tempo t=0 d, o nimero de células foi
determinado e a sua identificacdo foi também realizada para os biolixiviados recolhidos nos
tempos 3, 7, 14, 21 e 28 dias.

7.5.6 Contagem de células e identificacdo microbiana

Um volume de 20 mL, de cada um dos biolixiviados, foi retirado, no fim de cada periodo de
incubacdo, para “erlenmeyers” esterilizados. Estas fracgdes dos biolixiviados foram
submetidas a diluicbes em série, recorrendo-se ao meio nutritivo liquido, previamente
esterilizado, indicado no Quadro 7.2. As diluicdes em série incluiram factores de diluigédo

compreendidos entre 10™ e 10°°.

Um volume de 100 pL, proveniente de cada uma das diluicdes dos biolixiviados, foi
inoculado em placas de Petri, contendo meio PCA solidificado. A distribuicdo daquele
volume sobre a superficie do agar foi efectuada por espalhamento, com o auxilio de uma

vareta de vidro esterilizada.

As placas de Petri inoculadas foram posteriormente incubadas a 22+2°C, durante um periodo
minimo de 48 h e maximo de 72 h. Posteriormente, as coldnias que cresciam na superficie do
agar foram contadas e identificadas, em fungdo das suas caracteristicas morfologicas (cor,

brilho, forma do rebordo da coldnia e tipo de crescimento na superficie do agar).
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As coldnias que apresentavam caracteristicas morfoldgicas distintas foram isoladas em placas
de Petri, contendo meio PCA solidificado. As coldnias isoladas foram posteriormente
armazenadas em tubos de ensaio, com meio PCA inclinado, e conservadas numa camara
frigorifica, a 4+1°C. Este armazenamento permitiu reduzir a actividade metabolica das

coldnias, sem inviabilizar a sua integridade bioldgica.

Previamente a identificacdo das colonias, estas foram transferidas do meio de armazenamento
para placas contendo meio PCA fresco. Estas placas foram incubadas a 22+2°C, durante pelo

menos 48 horas.

A estratégia para identificar os grupos mais importantes de microrganismos, isolados a partir
de cada um dos biolixiviados, teve por base o facto de cerca de 95% dos microrganismos, que
se desenvolvem em sistemas de tratamento por lamas activadas, serem bactérias pertencentes
as familias Micrococcaceae, Pseudomonadaceae, Enterobacteriaceae e Vibrionaceae (Santos
Oliveira, 1982; Richard, 1989; Prescott et al., 1996). Dentro destas familias de bactérias, as
bactérias dos géneros Staphylococci, Pseudomonas, Escherichia, Salmonella, Serratia,
Proteus, Enterobacter, Vibrio, Photobacterium e Aeromonas s&o, habitualmente, as mais

representadas neste tipo de inéculo.

A identificacdo das colonias foi realizada através da sua inoculacdo em meios de cultura
selectivos, destinados a identificacdo dos géneros de bactérias acima referidos, em particular,
dos geéneros Staphylococci, Pseudomonas, Escherichia e Enterobacter. Relativamente as
bactérias da familia Vibrionaceae, o0 meio selectivo utilizado (dgua peptonada alcalina) é
particularmente indicado para o crescimento das bactérias pertencentes a esta familia, ndo

sendo especifico para nenhum género em particular.

O crescimento das colonias, em meios selectivos, foi antecedido de um teste da
aminopeptidase, destinado a diferenciacdo de bactérias Gram negativas e Gram positivas. O
esquema da identificacdo das col6nias, em meios selectivos, utilizado no presente trabalho,
encontra-se resumido na Fig. 7.3.

O teste da aminopeptidase baseia-se na hidrdlise do composto L-alanina-4-nitroanilida pelo
enzima alanina-aminopeptidase, que se encontra presente na membrana das bactérias Gram
negativas. Desta hidrolise resulta o composto 4-nitroanilina, que tem cor amarela e ndo é
metabolizavel pelas bactérias, sendo assim possivel identificar as col6nias de bactérias Gram

negativas.
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Teste da Aminopeptidase

v v

Bactérias Gram - Bactérias Gram +
Agar para isolamento MacConkey Agua peptonada Meio
de Pseudomonas agar alcalina Staphylococci 110

Figura 7.3 Diagrama da identificacdo das colonias de bactérias, isoladas a partir dos

biolixiviados, por recurso a meios selectivos

As bactérias Gram positivas ndo possuem aguele enzima na sua membrana, pelo que ndo se
desenvolve o composto 4-nitroanilina. Assim, 0 meio de suporte do composto L-alanina-4-

nitroanilida mantém a sua cor original.

O teste da aminopeptidase, utilizado no presente trabalho, era da marca “BioLife”, tendo sido
fornecido pela empresa “Immuno-Diagnédstica Analitica”. Neste teste, 0 composto L-alanina-
4-nitroanilida encontrava-se embebido num suporte sélido, tendo sido necessario efectuar
uma suspensdo prévia das bactérias a identificar, no meio liquido nutritivo indicado no
Quadro 7.2.

O agar destinado ao isolamento de Pseudomonas (“Pseudomonas isolation agar”) é
vulgarmente utilizado na identificacdo laboratorial deste género de bactérias, visto conter
substancias que fomentam a produgdo de pigmentos, combinando as propriedades
estimulantes da sintese de pigmentos com a accdo do agente selectivo “irgasan” (éter 2,4,4-
tricloro-2-hidroxifenilico) (Collee et al., 1993).

O agar de MacConkey é um meio selectivo lactosado, que permite diferenciar as bactérias que
realizam a fermentacdo da lactose (coldnias rosadas), das bactérias que ndo dispdem desta via
metabolica (colonias brancas). Este meio de cultura é particularmente adequado para a
deteccdo de Escherichia coli e de outras bactérias da familia das Enterobacteriaceae. O agar
de MacConkey contém compostos corados activos responsaveis pela inibigdo do crescimento

de bactérias Gram positivas (Prescott et al., 1996).
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Os meios “Pseudomonas isolation agar” e “MacConkey agar”, utilizados no presente trabalho,

eram da marca “Difco”.

A agua peptonada alcalina é uma meio de cultura enriquecido em macro e micro-nutrientes,
necessarios ao crescimento das bactérias da familia das Vibrionaceae. A natureza alcalina

deste meio favorece o desenvolvimento daquelas bactérias.

A agua peptonada alcalina, utilizada na identificacdo da bactérias Vibrionaceae, era da marca

“BioMedics”, tendo sido fornecida pela empresa “Normax”.

O meio Staphylococci 110 facilita o crescimento de coldnias isoladas de bactérias do género
Staphylococci, inibindo o desenvolvimento de outras bactérias Gram positivas e de um grande
numero de bactérias Gram negativas. Este crescimento selectivo é conseguido pelo teor
relativamente elevado de cloreto de sodio (75 g.L™) incorporado no meio de cultura. Uma vez
gue as bactérias do género Staphylococci sdo halotolerantes, o seu crescimento é beneficiado
neste meio selectivo, podendo surgir, por exemplo, colénias amarelas de estirpes de
Staphylococcus aureus, ou colénias ndo pigmentadas de estirpes de Staphylococcus

epidermidis ou de Staphylococcus saprophyticus.

O meio Staphylococci 110, usado na identificacdo da bactérias do género Staphylococci, era
da marca “Biomedics”, tendo sido fornecido pela empresa “Immuno-Diagndstica Analitica”.

Dado que a identificacdo de algumas das colonias isoladas foi de dificil concretizacdo nos
meios selectivos acima indicados, uma vez que ndo apresentavam as caracteristicas de
crescimento consideradas como tipicas para aqueles meios, decidiu-se também usar meios de
identificacdo suplementares. Estes meios suplementares eram constituidos por testes
bioguimicos, que tinham por base algumas das respostas metabdlicas prdprias de cada uma
das familias de bactérias que se procurava identificar. Algumas dessas respostas metabdlicas

sdo apresentadas no Quadro 7.5.

Estes meios suplementares de identificacdo foram constituidos pelos testes bioquimicos API
20 E, API 20 NE, APl Z e API Staph, os quais sdo produzidos e comercializados pela

empresa “BioMérieux”.

Os testes APl sdo sistemas miniaturizados de identificacdo de microrganismos, que se

baseiam nas respostas metabolicas especificas de familias, géneros, espécies ou sub-espécies
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de microrganismos, face a um conjunto, mais ou menos numeroso, de ensaios bioquimicos

conhecidos, que constituem cada um desses testes API.

Quadro 7.5 Algumas respostas metabolicas tipicas das familias de bactérias

Micrococcaceae, Pseudomonadaceae, Enterobacteriaceae e Vibrionaceae

Familias de bactérias

Ensaio
Bioquimico Micrococcaceae Pseudomonadaceae Enterobacteriaceae Vibrionaceae

Oxidase Oxidase - Oxidase + Oxidase - Oxidase +
Catalase Catalase + Catalase + - Catalase +
Meio de “Litmus” reducéo - - -
Metabolismo dos S x x

; - oxidacdo fermentacéo fermentacéo
acucares
Metabolismo dos x

_ . - - reducéo

nitratos

(-) sem significado metabdlico

Nos testes API, as col6nias isoladas sdo colocadas em contacto com substratos conhecidos e a
accao metabdlica dos microrganismos, sobre esses substratos, conduz ao desenvolvimento de

caracteristicas tipicas nos meios de cultura.

Numa parte consideravel dos substratos ensaiados, as respostas metabolicas dos
microrganismos sdo avaliadas pelas alteracfes das cores dos meios de cultura, quer por via
expontanea, quer por via da revelagdo, através da adicdo de reagentes especificos. A primeira
via estd habitualmente associada a producdo directa, durante os processos metabolicos, de
sub-produtos corados, enquanto que a segunda via estd normalmente associada ao facto de
alguns desses sub-produtos ndo terem cor e necessitarem de ser identificados atraves de

reac¢Oes quimicas complementares.

Noutros ensaios metabolicos, como, por exemplo, os de assimilacdo da glucose, da arabinose
ou do citrato, a caracteristica que se avalia, nos meios de cultura respectivos, é apenas a
presenca ou auséncia de opacidade, o que indica, necessariamente, a possibilidade ou a
impossibilidade dos microrganismos ensaiados poderem metabolizar estes substratos

especificos.
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A identificacdo dos microrganismos é posteriormente realizada pelo conjunto de respostas

positivas e negativas obtidas num teste API, comparativamente a uma chave de identificacao.

Os testes API, anteriormente indicados, destinam-se a identificacdo dos seguintes grupos de

microrganismos:

a) API 20 E — Bactérias da familia das Enterobacteriaceae e outras bactérias Gram negativas
comuns, ou Seja, que nao requerem meios nutritivos com maior especificidade e que nao
exigem técnicas de manuseamento destinadas a organismos com elevado risco de

patogenicidade;
b) API 20 NE — Bactérias Gram negativas ndo entéricas comuns;

c) APl Z - Bactérias dos géneros Salmonella e Shiggella, e da espécie Yersinia

enterocolitica;
d) API Staph — Bactérias Gram positivas do género Staphylococci.

Muito embora os testes API tenham permitido, em muitos casos, efectuar a identificacdo da
especie a que as colonias isoladas pertenciam, o objectivo principal da utilizacdo destes
ensaios bioquimicos, no presente trabalho, foi o de permitir a identificacdo do género a que as
colonias pertenciam. Assim, 0s resultados obtidos, na caracterizacdo bioldgica dos
biolixiviados, serdo apresentados em funcdo do género ou da familia de bactérias a que

pertenciam as colonias isoladas.
Os testes API foram fornecidos pela empresa “BioMerieux Portuguesa”.
7.5.7 Materiais submetidos ao ensaio de biolixivia¢ao

Os materiais submetidos ao ensaio de biolixiviagdo foram o0s seleccionados na fase de
caracterizagdo dos potenciais toxico e ecotoxico efectivos (capitulo 6):

a) Novos materiais destinados a recuperacao de antigas minas e pedreiras: B2/1 e B2/2,;
b) Novo material destinado a construcdo, no sub-solo, de paredes diafragma: B3/1.

Para além destes materiais, foram ainda submetidos aos ensaios de biolixiviacdo os materiais

de referéncia Ref_1 e Ref 2.
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As composicOes destes seis materiais eram iguais as apresentadas no Quadro 5.1, do capitulo
5, do presente trabalho. Os novos materiais, bem como os materiais de referéncia, foram

preparados pela empresa Inertec.

Todos 0s materiais foram fornecidos sob a forma de cilindros solidificados, com uma
dimenséo de 4 cm de didmetro, por 4 cm de altura.

7.5.8 Transporte e armazenamento dos materiais

Os materiais foram transportados, por via aérea, em moldes de PP, os quais foram colocados

em recipientes herméticos.

Os cilindros solidificados foram mantidos nos seus moldes originais, no interior dos
recipientes herméticos, a uma temperatura constante de 4+1°C, até ao inicio dos ensaios de

biolixiviacao.

7.6 Resultados e Discussao

7.6.1 Caracterizacao quimica dos biolixiviados
7.6.1.1 Parametros ndo metalicos

Nas Figuras 7.4 a 7.9 apresentam-se as variacOes dos valores dos parametros pH e
condutividade, bem como das concentracdes de CI', SO,*, N-NH," e COD, em funcio do
tempo de incubagdo. Os resultados apresentados sdo referentes as amostras dos novos
materiais, B2/1, B2/2 e B3/1, bem como aos materiais de referéncia Ref_1 e Ref 2.

Nas Figuras 7.4 a 7.8 apresentam-se 0s resultados obtidos para as situa¢es experimentais nas
quais foram ensaiadas as amostras dos novos materiais e as dos materiais de referéncia
(A+MN+I, A+MN+C+l e A+MN). Foi excluida, destas figuras, a situacdo experimental
MN+C+l, uma vez que esta foi utilizada somente como ensaio de controlo da actividade
bioldgica dos indculos.

Os resultados relativos a degradacdo do COD, na situacdo experimental MN+C+l, sdo

apresentados na Fig. 7.9.

Todos os pontos apresentados nas Figuras 7.4 a 7.9 correspondem a valores médios obtidos
nos duplicados das diferentes condi¢des experimentais ensaiadas.
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pH pH
(Sorensen) (Sorensen)
14 14
12 12 A
10 A 10
8 8
6 1 6 1
4 4 -
2 1 2 1
B2/1 B2/2
O T T T O T T T T T
0 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Tempo de incubacdo (d) Tempo de incubacdo (d)
pH
(Sorensen)
14
12 A
0 M
8
6 -
4
2 -
Ref 1
O T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo de incubacéo (d)
pH pH
(Sorensen) (Sorensen)
14 14
12 A 12 A
10 | 10-
8 8
6 1 6 1
A A —— A+MN+I
—a— A+MN+C+I
2 2
B3/1 Ref_2 —e—A+MN
0 T T O — T T T T
0 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Tempo de incubacdo (d)

Tempo de incubacdo (d)

Figura 7.4 Variacdo dos valores médios do pH, em funcdo do tempo de incubacéo, nos

biolixiviados das amostras dos novos materiais, B2/1, B2/2 e B3/1, e das amostras dos

materiais de referéncia, Ref 1, e Ref 2, para as situacdes de ensaio A+MN+I,

A+MN+C+l e A+MN (A = amostra monolitica; MN = meio nutritivo mineral sem fonte

de carbono; C = fonte de carbono facilmente assimilavel; I = indculo)
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Condut. Condut.
-1 -1
1600 (uS.cm™) 1600 (uS.cm”)
1400 1400 " 2 —A
1200 - 1200 -
1000 1000
800 - 800 -
600 2 600
400 1 400 ~
200 {1 go/1 200
0 T T ‘ ‘ ‘ 0 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Tempo de incubacdo (d) Tempo de incubacdo (d)
Condut.
-1
1600 (oo )
1400 A
1200 -
1000 -
800 -
600 )
400 -

0\ — T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Tempo de incubacdo (d)

Condut.
-1
1600 (uS.cm )
1400 -
1200 -
1000 H
800 -
600 | —o— A+MN+I
400 4 —&— A+MN+C+|
200 —e— A+MN
0 - T T T T T 0 - — T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Tempo de incubacdo (d) Tempo de incubacéo (d)

Figura 7.5 Variacdo dos valores médios da condutividade, em funcdo do tempo de
incubacdo, nos biolixiviados das amostras dos novos materiais, B2/1, B2/2 e B3/1, e das
amostras dos materiais de referéncia, Ref 1, e Ref 2, para as situacdes de ensaio
A+MN+I, A+MN+C+l e A+MN (A = amostra monolitica; MN = meio nutritivo mineral

sem fonte de carbono; C = fonte de carbono facilmente assimilavel; | = indculo)
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Cloretos Cloretos
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60 T 60 T 2
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40 N 2 40 h
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20 20
B2/1 B2/2
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0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
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Figura 7.6 Variacdo dos valores médios de cloretos, em funcdo do tempo de incubacéo,
nos biolixiviados das amostras dos novos materiais, B2/1, B2/2 e B3/1, e das amostras
dos materiais de referéncia, Ref 1, e Ref 2, para as situacdes de ensaio A+MN+I,
A+MN+C+l e A+MN (A = amostra monolitica; MN = meio nutritivo mineral sem fonte
de carbono; C = fonte de carbono facilmente assimilavel; I = indculo)
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Figura 7.7 Variacdo dos valores médios de sulfatos, em funcéo do tempo de incubacéo,

nos biolixiviados das amostras dos novos materiais, B2/1, B2/2 e B3/1, e das amostras

dos materiais de referéncia, Ref 1, e Ref 2, para as situacdes de ensaio A+MN+I,

A+MN+C+l e A+MN (A = amostra monolitica; MN = meio nutritivo mineral sem fonte

de carbono; C = fonte de carbono facilmente assimilavel; I = indculo)
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Figura 7.8 Variacdo dos valores médios do azoto amoniacal, em funcédo do tempo de
incubacdo, nos biolixiviados das amostras dos novos materiais, B2/1, B2/2 e B3/1, e das
amostras dos materiais de referéncia, Ref 1, e Ref 2, para as situacdes de ensaio
A+MN+I, A+MN+C+l e A+MN (A = amostra monolitica; MN = meio nutritivo mineral

sem fonte de carbono; C = fonte de carbono facilmente assimilavel; | = indculo)
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Figura 7.9 Variacdo dos valores médios do COD (expressos em C), em funcéo do tempo
de incubacdo, nos biolixiviados das amostras dos novos materiais, B2/1, B2/2 e B3/1, e
das amostras dos materiais de referéncia, Ref 1, e Ref 2, para as situacdes de ensaio
A+MN+I, A+MN+C+I, A+MN e MN+C+l (A = amostra monolitica; MN = meio

nutritivo min. sem fonte de C; C = fonte de carbono facilmente assimil.; 1 = indculo)
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O valor inicial do pH, registado para todas as situacdes experimentais, variou entre 7,5 e 8,0,
correspondendo ao valor médio do pH do meio nutritivo mineral utilizado neste ensaio. Em
todas as condi¢des experimentais e para todos os materiais ensaiados, registou-se um aumento

acentuado dos valores do pH dos biolixiviados, apds o inicio do processo de incubacéo.

O aumento do pH, nos primeiros dias de incubagéo, pode ser explicado pela solubilizacdo de
oxidos e hidroxidos, a partir das matrizes solidificadas dos materiais monoliticos. De modo
semelhante ao que foi observado nos capitulos anteriores (capitulos 5 e 6), estes materiais
condicionam significativamente o valor do pH dos agentes lixiviantes com 0s quais entram
em contacto, provocando um aumento muito acentuado deste parametro. Os valores de pH,
atingidos nos ensaios de biolixiviacdo, variaram entre 11 e 12, para todas as condi¢des de

ensaio e para todos os materiais ensaiados.

O aumento do pH, apresentado na Fig. 7.4, apenas foi perceptivel ao fim do terceiro dia de
incubacdo, uma vez que este foi o tempo de ensaio ao fim do qual se efectuou a primeira
caracterizacdo dos biolixiviados. E provavel, contudo, que esse aumento tenha ocorrido
poucas horas apds a introducdo das amostras monoliticas nos recipientes de ensaio. Este efeito
é devido ao reduzido poder tampdo do meio nutritivo mineral, face as elevadas taxas de

libertagdo de Oxidos e hidroxidos que caracterizam as matrizes dos materiais ensaiados.

No que concerne ao efeito do aumento do pH sobre a actividade microbioldgica, é de salientar
gue um conjunto relativamente restrito de microrganismos tolera meios de crescimento com
valores de pH tdo elevados como os registados para os biolixiviados analisados. Deste modo,
¢ provavel que o pH, induzido pelos materiais estabilizados/solidificados, possa ter
desempenhado um efeito selectivo sobre as populagfes de microrganismos presentes no

indculo utilizado, as quais se encontravam adaptadas a valores de pH situados entre 6,5 e 8,5.

Relativamente ao parametro pH é ainda de salientar que os valores situados entre 11 e 12 se
mantiveram aproximadamente constantes até ao décimo sexto dia de incubacdo. Apds este
tempo de ensaio, observou-se, de uma maneira geral, para todos os materiais ensaiados, uma
reducdo dos valores do pH dos biolixiviados. Uma vez que os ensaios foram realizados em
condicdes aerdbias, ndo se tendo impedido o contacto da atmosfera do laboratério com o
agente lixiviante, esta reducdo pode ser explicada pela dissolucdo progressiva do didxido de

carbono atmosférico no meio nutritivo mineral.

A reaccdo do CO, com os oxidos e hidrdxidos de calcio e magnésio, libertados pelas matrizes

dos materiais estabilizados/solidificados, ou nelas presentes, podera ter dado origem a
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formagdo de carbonatos e bicarbonatos. A formagdo dos carbonatos e bicarbonatos teria
conduzido a reducdo do pH do agente lixiviante, no qual predominavam, inicialmente, 6xidos

e hidroxidos.

E de notar, todavia, que a diminuicdo do pH, ap6s o décimo sexto dia de incubagdo, foi mais
acentuada para os meios sujeitos a inoculacdo (A+MN+I e A+MN+C+l), e, entre estes, a
reducdo foi mais acentuada no caso do meio que apresentava uma suplementacdo de acetato
de sodio (A+MN+C+l). Estas observagdes deixam antever que, apesar dos valores extremos
de pH que foram atingidos no meio nutritivo mineral, se verificou actividade microbiolégica
nos meios que foram inoculados. O metabolismo desta biomassa tera sido responsavel pelo
fornecimento de teores adicionais de dioxido de carbono ao agente lixiviante, aumentado a
taxa de carbonatacdo dos déxidos e hidroxidos presentes, comparativamente ao meio que ndo

foi submetido a inoculagdo (A+MN).

A suplementacdo de carbono com uma fonte facilmente biodegraddvel parece ter
desempenhado um efeito estimulante da actividade microbiologica, uma vez que o
decréscimo do pH, nos meios em que essa suplementacdo foi efectuada, se verificou de um
modo mais acentuado. O efeito estimulante da suplementacdo de carbono poderad estar
relacionado com o facto das amostras monoliticas estudadas terem apresentado reduzidas

taxas se libertacdo de carbono.

Com efeito, tal como se pode observar na Fig. 7.9, relativamente a curva da evolug¢do do COD
nos meios A+MN, os materiais destinados ao enchimento de antigas minas e pedreiras (B2/1
e B2/2) terdo contribuido para o aumento do teor de carbono, nos lixiviados daqueles meios,
desde concentragdes iniciais inferiores a 1 mg C.L™, até concentracdes inferiores a 20 mg
C.L?, ao fim dos 28 dias de incubag&o. O resultado obtido para o material de referéncia Ref 1
foi semelhante a este. Para o caso do material destinado a constru¢do, no sub-solo, de paredes
diafragma (B3/1), bem como para o material de referéncia correspondente (Ref 2), a
libertagdo de carbono foi residual, tendo-se atingido concentragdes de COD inferiores a 4,6

mg C.L™?, ao fim de 28 dias de incubacéo.

Um facto adicional, que comprova a importancia da suplementacdo de carbono para a
actividade microbiologica, relaciona-se com a acentuada diminui¢do de carbono que ocorreu
nos meios A+MN+C+l, para todos os materiais monoliticos estudados. A diminui¢cdo do
COD, entre o terceiro e o vigésimo oitavo dias de incubaco, foi superior a 35 mg C.L™, tendo

atingido remocdes superiores a 40 mg C.L™ para os materiais B2/1, B3/1 e Ref 2. Em
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nenhuma das outras situacfes de ensaio foram observadas remog¢des de COD tdo acentuadas,

a excepcao do ensaio de controlo MN+C+I (Fig. 7.9).

As curvas da evolugdo do COD, para os materiais destinados ao enchimento de antigas minas
e pedreiras, relativamente a situacdo experimental A+MN+I (nomeadamente no que se refere
ao periodo de ensaio compreendido entre os tempos de incubacdo 16 e 28 dias), demonstram,
a existéncia de actividade microbioldgica significativa que contribuiu para a alteracdo das
caracteristicas quimicas do agente lixiviante. Neste caso, a inoculacdo do meio mineral
provocou, nos ultimos 12 dias de ensaio, uma reducéo dos teores de COD nos biolixiviados,
0s quais haviam acompanhado, no periodo inicial de incubacdo, a tendéncia de aumento deste

parametro observada no meio A+MN.

Relativamente ao ensaio de controlo da actividade bioldgica dos indculos (Fig. 7.9, meio de
cultura MN+C+l), é de salientar que todos os indculos utilizados apresentaram uma
actividade bioldgica que poderé ser considerada como adequada, tendo em conta o principio
enunciado no Ensaio OECD Alterado (“OECD modified screening test”) (Directiva da
Comissdo 84/449/CEE de 1984). De acordo com a curva da percentagem de remocao de
COD, a qual foi tracada a partir dos valores experimentais médios deste pardmetro, estima-se
que a sua percentagem de remocéo, equivalente a um valor de 10%, tenha sido atingida,
aproximadamente, ao fim de 24 horas de incubacéo. Dez dias ap0ds este tempo do ensaio, isto
é, no tempo de incubacéo de 11 dias, estima-se que a percentagem de remocdo de COD fosse
de cerca de 80%. Esta percentagem de remocéo foi superior ao limite minimo imposto pelo

protocolo do Ensaio OECD Alterado, o qual € de 70%.

Comparando a evolucdo das concentragdes de COD, em fungdo do tempo de incubacdo, no
ensaio de controlo da actividade bioldgica do in6culo (MN+C+1), com a evolugdo observada

nos meios A+MN+C+lI, verifica-se que as cinéticas de remocao do carbono foram diferentes.

No ensaio MN+C+l, a remocdo do carbono pode ser explicada, desde o tempo inicial de
incubacdo, por uma cinética de primeira ordem, com uma constante de 0,13 d* (r*=0,93). Nos
meios submetidos a condicao experimental A+MN+C+1 foram observadas duas fases distintas
na evolucdo das concentracdes do COD, tal como se exemplifica no primeiro grafico da Fig.
7.9. Para todas as amostras monoliticas, destinadas a recuperacdo de antigas zonas de
extraccdo mineral, a evolugéo dos teores de carbono, nos biolixiviados, apresentou um ligeiro

aumento, entre os tempos de incubacdo t=0 e t=7 d (Fase ). Esta fase pode ser explicada pela
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libertacdo de substancias carbonadas a partir das matrizes solidificadas, bem como a uma

reduzida actividade microbiana, devido ao efeito do aumento do pH dos meios de cultura.

A segunda fase da evolucdo do COD (Fase Il) prolongou-se entre os tempos de incubacao t=7
e t=28 d, tendo sido caracterizada pela remocédo do carbono segundo cinéticas de ordem zero.
Estas cinéticas apresentaram velocidades de remocéo idénticas entre si, variando entre 1,30 e
2,02 mg C.L™.d". Nesta fase, a remocdo do carbono pode ser explicada pelo consumo do
acetato de sodio pela populacdo de microrganismos em desenvolvimento nos meios de
cultura. Tal como é reconhecido por Santos Oliveira (1982) e Eckenfelder (1989), a presenca
de uma fonte simples de carbono, nos meios de cultura, traduz-se, habitualmente, por
cinéticas de remocéo de ordem zero, devido ao facto da sua remogéo ser realizada em funcéo

de velocidade de oxidagdo que o caracteriza.

Para a amostra destinada a construcdo de paredes diafragma, a evolucdo da concentracdo do
COD foi idéntica a observada para os materiais B2/1 e B2/2. A Unica diferenca foi registada
na Fase I, onde o teor de COD se manteve praticamente constante, devido a menor taxa de

libertacdo de substratos carbonados a partir do material B3/1.

As evolugbes do COD, observadas para os biolixiviados dos novos materiais, foram
semelhantes as observadas para os materiais de referéncia, Ref 1 e Ref 2, tanto no que se
refere as duas fases de evolugcdo, como no que diz respeito as amplitudes e as velocidades de

remocao do carbono.

A diferenca observada entre as cinéticas de remocao do carbono, no meio de controlo da
actividade bioldgica do indculo (MN+C+1) e nos meios contendo amostras monoliticas, pode
ser explicada pelo efeito selectivo que o pH exerceu sobre as popula¢fes de microrganismos
presentes nos indculos. Esse efeito selectivo ter-se-a traduzido pela seleccdo de um numero
reduzido de microrganismos tolerantes a elevados valores de pH, caracterizados por taxas de

crescimento inferiores as dos microrganismos inicialmente dominantes.

No que concerne a evolucdo da condutividade (Fig. 7.5), este parametro apresentou
incrementos mais acentuados no inicio dos periodos de incubacao, sendo posteriormente o seu
aumento mais lento. Esta evolucdo parece estar claramente associada a libertacdo dos
cloretos, a partir das matrizes solidificadas dos materiais monoliticos. A evolucdo da variagdo
da condutividade, ao longo do tempo de incubacdo, foi, alias, muito semelhante a evolucao
observada para os teores de cloretos, analisados nos biolixiviados de todas as amostras

monoliticas, para todas as situaces experimentais estudadas.
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Um outro aspecto que deve ser destacado na evolucdo da condutividade relaciona-se com o
facto de terem sido registados valores mais elevados para a situagdo de ensaio A+MN+C+I, 0

qual podera estar associado a condutividade devida a presenca do acetato de sodio.

E ainda importante afirmar que a evolugdo dos valores da condutividade foi semelhante entre

as amostras dos novos materiais e as dos materiais de referéncia.

A presenca ou a auséncia de inéculo, nos meios de cultura, ndo afectou significativamente a

evolucdo da condutividade dos biolixiviados.

As curvas da evolucdo das concentracGes de cloretos sdo caracteristicas de uma espécie
quimica caracterizada por uma elevada solubilidade num solvente aquoso, em situacdo de
sub-saturacao naquela espécie quimica. A libertacdo destas espécies quimicas € caracterizada
por uma rapida emissdo a partir das matrizes solidificadas, registando-se um rapido aumento
da sua concentracdo no agente lixiviante (Fase ). Como consequéncia da exaustdo da fracgéo
soluvel, na matriz solidificada, a concentracdo destas espécies quimicas apresenta,

posteriormente, incrementos pouco acentuados ou mesmo nulos (Fase I1).

No caso dos materiais monoliticos analisados, a libertacdo dos cloretos foi muito acentuada
nos primeiros sete dias de incubacdo (Fase I), em especial nos materiais destinados ao
enchimento de antigas minas ou pedreiras. Para as formulagdes B2/1 e B2/2, foram registadas,
respectivamente, velocidades médias de libertacdo de cloretos iguais a 9,9 (r*=0,97) e 10,9 mg
ClL.L™d? (r*=0,95).

O material B3/1, destinado a construcdo de paredes diafragma, apresentou uma velocidade
média de libertacdo de cloretos inferior as daqueles materiais e aproximadamente igual a 4,3
mg CL.L™.d™ (r*=0,90).

A segunda fase da evolucdo da concentracdo dos cloretos (Fase Il) prolongou-se desde o
tempo de incubacdo t=7 d até ao final dos ensaios. Nesta fase, a qual teve a mesma duracao
para todas as amostras monoliticas estudadas, as taxas de libertagdo dos cloretos foram muito

inferiores as anteriormente referidas e praticamente desprezaveis em relacéo aquelas.

Né&o foram observadas diferencas entre as evolugdes das concentracdes de cloretos registadas
para 0S novos materiais e para os materiais de referéncia. Ndo foram também observadas

diferencas entre as evolugdes das concentragdes de cloretos nos meios com e sem inoculacao.
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Os sulfatos (Fig. 7.7) apresentaram uma evolugdo caracteristica das espécies quimicas cuja
solubilizacdo no solvente é retardada pela presenca de, pelo menos, uma segunda especie
qguimica que com ela interfere. Enquanto esta segunda espécie quimica estiver presente na
matriz solidificada, a libertacdo da primeira é lenta (Fase I). Quando se tiver atingido a
exaustdo da segunda espécie quimica na matriz solidificada (Fase 1), a libertacdo da primeira

é acelerada, apresentando taxas de emissdo mais elevadas do que na Fase I.

As curvas da variacdo das concentracdes de sulfatos (Fig. 7.7) mostram claramente a
existéncia destas duas fases na emisséo destes ides, a partir das matrizes solidificadas de todos
0s materiais ensaiados. A primeira fase (Fase I) prolongou-se desde o inicio do ensaio de
biolixiviacdo até ao sétimo dia de incubacdo. Esta fase foi caracterizada por velocidades

reduzidas na emissao de sulfatos.

A Fase Il ficou compreendida entre o décimo sexto dia de incubagdo e o fim do ensaio de
biolixiviacdo, tendo-se caracterizado por incrementos aproximadamente lineares nas

concentracdes dos sulfatos, os quais foram superiores aos registados na Fase 1.

Entre os tempos de incubacdo t=7 e t=16 d, uma vez que néo foi efectuada nenhuma medicao
do teor de sulfatos nos biolixiviados, considerou-se que este periodo correspondeu a fase de
transicdo entre as Fases I e 1l.

De modo semelhante ao que foi observado para os cloretos, ndo foram observadas diferencas
entre as curvas de emissdo de sulfatos registadas para 0s novos materiais e para 0s materiais

de referéncia, nem entre as curvas registadas para 0s meios com e sem inoculacao.

Finalmente, no que se refere ao azoto amoniacal (Fig. 7.8), este composto azotado apresentou
um decréscimo acentuado nos primeiros sete dias de incubacdo, para todos os materiais
analisados e para todas as situacdes experimentais ensaiadas. O decréscimo registado, nesta
fase, foi superior a uma unidade logaritmica, pelo que os graficos da Fig. 7.8 foram tracados

com uma escala logaritmica no eixo das ordenadas.

Considerando que o periodo inicial de incubacdo (0 aos 7 dias) tera sido caracterizado por
uma actividade microbiologica reduzida, devido ao processo de adaptacdo da populacdo as
condicdes extremas de pH, a acentuada reducdo das concentracbes de azoto amoniacal,
registada naquele periodo, ndo podera ser explicada pela actividade bioldgica, mas sim pelo
efeito do aumento do pH. O aumento do pH do solvente aquoso, induzido pelos materiais
monoliticos, para valores proximos de 12, poderd ter promovido a conversdo do azoto
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amoniacal (N-NH,") a amoniaco (NH3), 0 qual se tera libertado do meio nutritivo mineral
para a atmosfera existente no interior dos recipientes de ensaio, que, por sua vez, se

encontrava em contacto indirecto com a atmosfera do laboratério.

Ap6s o sétimo dia de incubacdo, o azoto amoniacal foi removido a velocidades
consideravelmente inferiores as registadas na fase anterior da incubacdo. Foi registada
também uma tendéncia de remocdo mais elevada nos meios que foram previamente
inoculados (A+MN+1 e A+MN+C+I), comparativamente ao meio que nao sofreu inoculacdo
(A+MN). De entre os meios que foram inoculados, as maiores remog¢0es de azoto amoniacal
foram registadas no meio A+MN+C+l, demonstrando-se, uma vez mais, a importancia da
suplementacdo do carbono, proveniente de uma fonte facilmente biodegradavel, na maior

actividade bioldgica dos inoculos colocados em contacto com as amostras monoliticas.
7.6.1.2 Parametros metélicos

Na Fig. 7.10 apresenta-se a variacdo das concentra¢des de aluminio, em funcéo do tempo de
incubacdo, para todas as amostras monoliticas ensaiadas e para as condi¢des experimentais
A+MN+I, A+MN+C+l e A+MN. De modo semelhante ao que foi indicado para as Figuras
7.4 a 7.9, todos os pontos experimentais, representados nos graficos da Fig. 7.10,
correspondem a valores medios, calculados com base nos duplicados de cada uma das

condigdes experimentais.

Nos graficos da Fig. 7.10 encontram-se também representadas, a negro, as linhas de tendéncia
de emissao do Al, para cada uma das amostras monoliticas. Estas linhas de tendéncia foram
tragadas em funcdo das médias das concentragdes do Al, determinadas para cada uma das
situacOes experimentais e para cada um dos tempos de incubagéo.

A primeira conclusdo que ressalta da Fig. 7.10 relaciona-se com as diferencas observadas
entre a emissdo do Al a partir dos novos materiais e a emissdo a partir dos materiais de
referéncia. Os dois materiais de referéncia, Ref 1 e Ref 2, apresentaram velocidades de
emissdo do Al muito inferiores as determinadas para 0s novos materiais e idénticas entre si
(0,02 mg.L".d™ e 0,01 mg.L™".d" para os materiais Ref 1 e Ref 2, respectivamente). As
velocidades de emissdo do Al, a partir das matrizes dos novos materiais, destinados a
recuperacdo de antigas zonas de extraccdo mineral (0,46 mg.L™.d™ e 0,48 mg.L™".d"*, para os
materiais B2/1 e B2/2, respectivamente), foram mais de 20 vezes superiores a registada para o

material de referéncia Ref 1.
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Figura 7.10 Variacdo dos valores médios do Al, em fun¢do do tempo de incubacdo, nos
biolixiviados das amostras dos novos materiais, B2/1, B2/2 e B3/1, e das amostras dos
materiais de referéncia, Ref 1, e Ref 2, para as situacdes de ensaio A+MN+I,
A+MN+C+l e A+MN (A = amostra monolitica; MN = meio nutritivo min. sem fonte de

C; C = fonte de carbono facilmente assimil.; I = inéculo)
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O material B3/1, embora tenha apresentado uma velocidade de emissdo do Al superior a do
material de referéncia Ref 2, a diferenca observada entre estas velocidade foi inferior a
registada entre os materiais destinados a recuperacdo de antigas zonas de extrac¢do mineral e
0 respectivo material de referéncia. A velocidade de emissdo do Al, a partir da matriz do
material B3/1 (0,05 mg.L™.d™), foi cinco vezes superior & calculada para o material Ref 2.

A tendéncia de emissdo de teores mais elevados de Al, a partir das amostras destinadas a
recuperacdo de antigas minas ou pedreiras, comparativamente a amostra destinada a
construcdo de paredes diafragma, ja havia sido observada na avaliacdo dos potenciais toxico e
ecotoxico efectivos destes materiais (capitulo 6, do presente trabalho), em particular no que
diz respeito ao material B2/1. No ensaio de biolixiviacdo, verificou-se igualmente que um
maior tempo de exposicdo do material B2/2 ao agente lixiviante conduziu também a emissao
de teores de Al mais elevados a partir deste material, do que a partir do respectivo material de
referéncia (Ref_1).

A emissdo de teores mais elevados de Al, a partir das matrizes dos novos materiais, em
particular, a partir das matrizes dos materiais B2/1 e B2/2, comparativamente aos materiais de

referéncia, poder estar associada a vérios factores:

a) Utilizacdo das escérias nas formulacdes destes materiais monoliticos, por oposicdo a

auséncia destes materiais residuais nas matrizes dos materiais de referéncia;

b) Diferentes concentracdes, nas matrizes dos materiais monoliticos, de compostos que
controlam a solubilidade do Al, para valores elevados de pH, tais como a gibsite, a
etringite e os aluminossilicatos. A este respeito € de salientar que os dados mineral6gicos
qualitativos, obtidos pelo Ibac (Universidade Técnica de Aachen), através da técnica de
difraccéo por raios X, indicam que alguns dos compostos que controlam a solubilidade do
Al, em especial a etringite, estavam mais representados nos materiais de referéncia, Ref 1
e Ref_2, e no material B3/1, do que nos materiais destinados ao enchimento de antigas
minas ou pedreiras (B2/1 e B2/2). Esta observacao podera explicar, pelo menos em parte,

a maior retencdo do Al nas matrizes dos materiais B3/1, Ref 1 e Ref 2;

c) Utilizacdo de substancias, na estabilizacdo quimica das escdrias, compostas por aluminio.
Relativamente a este aspecto, dada a necessidade de manutencdo do segredo industrial
associado as formulacBes dos novos materiais, ndo sera possivel divulgar qualquer

informacao adicional sobre estas substancias.
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E ainda importante referir que a libertacdo do Al, a partir das matrizes de todos os materiais
monoliticos estudados, se processou atraves de incrementos praticamente constantes, ao longo
do tempo de incubacéo. Para além disso, ndo foram observadas diferencas significativas entre
as concentracdes verificadas nos biolixiviados das situaces experimentais com inoculagéo
(A+MN+l e A+MN+C+l) e sem inoculagdo (A+MN). Foi assim possivel tragar linhas de
tendéncia lineares de emissdao do Al, para todas as amostras monoliticas, com base nas médias
das concentracdes das trés situacdes experimentais, para cada um dos tempos de incubacéo

testados.

A evolucdo linear das concentragdes do Al é caracteristica dos elementos quimicos cuja
solubilidade no lixiviante é controlada pela presenca de substancias com as quais esses
elementos se encontram combinados. A dissociacdo, progressiva e constante, desses
complexos quimicos conduz a libertacdo dos elementos que entram na sua composi¢ao e a sua

emissao, a velocidades constantes, para 0 meio aquoso.

No caso do Al, tal como se referiu anteriormente, a gibsite, a etringite e os aluminossilicatos
sd0 0s compostos quimicos que mais contribuem para a complexacdo daquele elemento
metalico, em especial para valores de pH elevados. Consequentemente, estes minerais
controlam a velocidade de libertacdo do Al, a partir das matrizes dos materiais estabilizados/

solidificados.

De modo semelhante ao que ja havia sido observado na avaliagdo dos potenciais toxico e
ecotoxico efectivos dos novos materiais, nos biolixiviados dos materiais B2/1, B2/2 e B3/1,
assim como nos biolixiviados dos materiais de referéncia, Ref 1 e Ref 2, ndo foram
detectados outros elementos metalicos, em concentracdes superiores aos respectivos limites
de quantificacdo dos métodos analiticos. Por isso, ndo sdo apresentados quaisquer outros
resultados experimentais, relativamente a quantificacdo de elementos metalicos nos

biolixiviados dos materiais monoliticos.
7.6.2 Caracterizacao microbioldgica dos biolixiviados

Na Fig. 7.11 é apresentada a variagdo do numero de células (expresso em unidades
formadoras de colénias, UFC), em funcdo do tempo de incubacdo, para as situacdes
experimentais A+MN+I e A+MN+C+l, relativamente as amostras monoliticas estudadas no
ensaio de biolixiviagdo. As UFC, determinadas na situacdo experimental A+MN, ndo séo
apresentadas na Fig 7.11, pelo facto de ndo ter ocorrido crescimento microbiano nas placas de

Petri que foram cultivadas com extractos dos meios relativos a esta situacdo experimental.
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Figura 7.11 Variacao dos valores médios das UFC, em funcédo do tempo de incubacéo,

nos biolixiviados das amostras dos novos materiais, B2/1, B2/2 e B3/1, e das amostras

dos materiais de referéncia, Ref 1, e Ref 2, para as situacdes de ensaio A+MN+I,

A+MN+C+Il, A+MN e MN+C+I1 (A = amostra monolitica; MN = meio nutritivo min. sem

fonte de C; C = fonte de carbono facilmente assimil.; I = inéculo)
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A ndo ocorréncia de crescimento microbiano, nos meios relativos a situacdo experimental
A+MN, permite concluir que, por um lado, os materiais monoliticos ensaiados ndo possuiam
populacbes microbianas enddgenas e que, por outro lado, as condi¢Bes de assepsia, utilizadas
neste ensaio, foram adequadas para evitar a contaminagdo dos meios com populacOes

exogenas.

Na Fig. 7.11 é ainda apresentada a evolucdo do numero de UFC no ensaio de controlo da
actividade bioldgica dos inéculos (MN+C+l1). Os pontos experimentais, registados neste
gréafico, correspondem & média dos numeros de UFC determinados nos trés ensaios de

controlo que foram realizados.

Os ensaios realizados nas condicbes experimentais MN+C+I permitiram tracar uma curva de
crescimento, caracterizada por trés das seis fases, que podem ser identificadas numa curva de
crescimento obtida em cultura descontinua. No gréfico associado aos ensaios MN+C+I (Fig.
7.11) é possivel identificar as seguintes fases do crescimento:

a) Fase de crescimento exponencial, que se estendeu desde o tempo de incubacao t=0 até ao
tempo t=7 d (Fase I);

b) Fase estacionaria, que, embora ndo estando claramente definida, devido ao lapso de tempo
relativamente alargado em que ndo foram analisados biolixiviados, se estima que se tenha

prolongado entre o tempo t=7 e t=16 d (Fase II);
c) Fase de declinio ou morte, que se tera prolongado entre o tempo t=16 e t=28 d (Fase I1I).

As restantes fases, classicamente definidas para as culturas descontinuas, nomeadamente, as
fases de adaptacdo, de aceleracdo e de desaceleragdo do crescimento, ndo foram passiveis de
serem identificadas, devido ao facto dos intervalos de tempo, entre as colheitas dos

biolixiviados, terem sido relativamente longos.

E ainda de assinalar que a fase de crescimento exponencial, relativa as condicBes de ensaio
MN+C+l, foi definida com trés pontos médios, aos quais foi possivel ajustar uma curva
exponencial com um coeficiente de ajustamento elevado (r°=0,994). A taxa especifica de
crescimento, calculada para as populacBes microbianas submetidas a estas condicdes de
ensaio, foi de 0,871 d™.

Comparando a curva média de crescimento obtida para os meios MN+C+l, com as curvas

medias de crescimento obtidas para os meios A+MN+l e A+MN+C+l, verifica-se que, em
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todos os meios em que foram introduzidas as amostras dos materiais monoliticos, foi possivel
observar 0 aparecimento das fases de crescimento exponencial mais tarde do que na curva
média dos ensaios de controlo. Na verdade, para todas as amostras monoliticas e para as
condigOes experimentais A+MN+I e A+MN+C+l, a fase exponencial do crescimento iniciou-
se no tempo de incubagdo t=7 d, o qual correspondeu ao fim da fase de crescimento

exponencial na curva média dos ensaios de controlo (MN+C+1).

Esta diferenca no aparecimento da fase de crescimento exponencial, entre 0s meios de
controlo e os meios em que foram testadas as amostras monoliticas, é significativo, sob o
ponto de vista do efeito selectivo das amostras monoliticas sobre as populacbes de
microrganismos presentes no indculo. Na realidade, o retardamento do aparecimento da fase
de crescimento exponencial, em pelo menos sete dias, poderad significar que as amostras
monoliticas apresentaram um efeito selectivo significativo sobre as popula¢6es endégenas de
microrganismos dos in6culos. Deste modo, o atraso no aparecimento da fase de crescimento
exponencial pode ter estado associado quer a um periodo de alteracdo da dominéncia das
populacbes de microrganismos, a favor das populacbes mais adaptadas as novas condi¢des de

cultura, quer a adaptacdo fisioldgica das populacdes a essas novas condigdes.

E importante relembrar, neste ponto, que a introducdo das amostras monoliticas no meio
nutritivo mineral, induziu um aumento muito acentuado do pH do meio, bem como o aumento

da sua condutividade, acompanhada pelo aumento das concentracdes de cloretos.

Estas condicdes de ensaio foram claramente diferentes das condi¢cdes de crescimento da
populacdo de microrganismos na estacdo de tratamento, por lamas activadas, a escala
laboratorial, de onde os indculos provieram. Deste modo, seria previsivel que, sem se ter
efectuado um periodo prévio de adaptacdo dos indculos, a condi¢des de cultura semelhantes
as que foram criadas pelos materiais monoliticos, ocorresse, nos meios de cultura, um periodo

de adaptacdo longo dos microrganismos.

Este periodo de adaptacéo é claramente visivel em todas as condi¢des experimentais e, para
além de ter apresentado a mesma duracdo em todos os meios (7 d), foi caracterizado por uma
decréscimo acentuado do numero de UFC, em cerca de duas a trés unidades logaritmicas. Este
decréscimo evidencia a existéncia de um efeito selectivo muito acentuado dos materiais

monoliticos sobre as populacfes de microrganismos presentes nos inoculos.

A adicdo de uma fonte de carbono, facilmente assimilavel, foi determinante para a quantidade

de biomassa produzida nos meios de cultura. Nos meios aos quais foi adicionado acetato de
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sodio (A+MN+C+1), os numeros médios de UFC foram superiores aos registados para 0s
meios em que ndo se procedeu a tal adicdo (A+MN+I). Todavia, as taxas especificas de

crescimento ndo foram significativamente diferentes entre estes meios experimentais.

Contudo, é importante salientar que todas as taxas especificas de crescimento, calculadas para
0s meios experimentais onde foram introduzidas as amostras monoliticas (A+MN+l e
A+MN+C+l), foram inferiores as taxas calculadas para os ensaios de controlo dos inoculos
(MN+C+I). Daqui se podera concluir que as condi¢bes extremas de cultura, induzidas pelos
materiais estabilizados/solidificados, poderédo ter conduzido a uma alteracdo das populagdes
de microrganismos dominantes, tendo sido beneficiadas as populagdes com taxas especificas

de crescimento inferiores as que se desenvolveram nos ensaios de controlo dos inoculos.

Comparando as taxas especificas de crescimento, calculadas para os materiais destinados ao
enchimento de antigas minas ou pedreiras (B2/1 e B2/2), com as determinadas para o material
destinado a construcdo de paredes diafragma (B3/1), verifica-se que as primeiras foram
inferiores as segundas. Esta observacdo sugere que as condi¢fes quimicas dos meios de
cultura, nos quais foram introduzidos os materiais B2/1 e B2/2, poderdo ter sido mais
adversas para as populagdes de microrganismos, do que as condig¢des induzidas pelo material
B3/1.

No Quadro 7.6 apresentam-se 0s numeros absolutos e as percentagens relativas das coldnias
identificadas nos ensaios de biolixiviacdo, as quais apresentaram caracteristicas fisicas de

crescimento distintas no meio PCA, tal como foi indicado no sub-capitulo 7.5.6.

Os resultados indicados no Quadro 7.6 permitem constatar que a diversidade microbioldgica
dos indculos foi significativamente reduzida pela introducdo das amostras monoliticas nos

meios de biolixiviagéo.

Ao nivel dos grupos de microrganismos representados em cada um dos meios, registou-se
uma alteragéo entre o ensaio de controlo e os ensaios de biolixiviagdo, contendo as amostras
dos materiais estabilizados/solidificados. A presenca, nos meios de biolixiviacdo, dos
materiais monoliticos, conduziu, de um modo geral, a0 aumento das percentagens relativas de
organismos do género Pseudomonas, por reducdo das percentagens relativas de organismos

da familia das Enterobacteriaceae e, em especial, de organismos do género Staphylococci.
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Quadro 7.6 Numeros absolutos e percentagens relativas de colonias identificadas nos

ensaios de biolixiviagdo das amostras B2/1, B2/2, B3/1, Ref_1 e Ref 2, no conjunto dos

28 dias de incubagéo

Condigéo

experimental

Colodnias identificadas com
caracteristicas de
crescimento diferentes no

meio PCA (n°)

Grupos de microrganismos
(n° e grupo)

Percentagem
CIEWVEN )

60 coldnias de Pseudomonas 59,4%
, . 35 coldnias de Enterobacteriaceae 34,7%
MN+C+ 101 colonias 6 coldnias de Staphylococci 5,9%
0 col6nias de Vibrionaceae 0,0%
Amostra B2/1
23 coldnias de Pseudomonas 74,2%
L. 8 colonias de Enterobacteriaceae 25,8%
A+MN+ 81 colonias 0 coldnias de Staphylococci 0,0%
0 colonias de Vibrionaceae 0,0%
24 colbnias de Pseudomonas 68,6%
, . 9 colénias de Enterobacteriaceae 25,7%
A+MN+C+ 35 colonias 2 col6nia de Staphylococci 5,7%
0 colénias de Vibrionaceae 0,0%
. e . . . . Nao foi observado
A+MN Nao foi observado crescimento | Ndo foi observado crescimento crescimento
Amostra B2/2
19 coldnias de Pseudomonas 82,6%
L. 4 coldnias de Enterobacteriaceae 17,4%
A+MN+I 23 colonias 0 colédnias de Staphylococci 0,0%
0 col6nias de Vibrionaceae 0,0%
21 colénias de Pseudomonas 77,8%
L. 6 colonias de Enterobacteriaceae 22,2%
A+MN+C+ 27 colonias 0 coldnias de Staphylococci 0,0%
0 colonias de Vibrionaceae 0,0%
A+MN Nao foi observado crescimento | Ndo foi observado crescimento Nao foi gbservado
crescimento
Amostra Ref 1
24 colbnias de Pseudomonas 75,0%
L. 8 coldnias de Enterobacteriaceae 25,0%
A+MN+I 32 colonias 0 colénias de Staphylococci 0,0%
0 colénias de Vibrionaceae 0,0%
27 coldnias de Pseudomonas 71,0%
- 8 colénias de Enterobacteriaceae 21,0%
A+MN+C+I 38 colonias 3 coldnias de Staphylococci 8,0%
0 colénias de Vibrionaceae 0,0%
. e . . . Nao foi observado
A+MN Nao foi observado crescimento | Ndo foi observado crescimento crescimento
Amostra B3/1
26 coldnias de Pseudomonas 72,2%
L. 5 colonias de Enterobacteriaceae 13,9%
A+MN+ 36 colonias 5 colénias de Staphylococci 13,9%
0 colonias de Vibrionaceae 0,0%
28 coldnias de Pseudomonas 68,3%
, . 10 coldnias de Enterobacteriaceae 24,4%
A+MN+C+ 41 colonias 3 colénias de Staphylococci 7,3%
0 colénias de Vibrionaceae 0,0%
A+MN Nao foi observado crescimento | Ndo foi observado crescimento N&o foi pbservado
crescimento
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Quadro 7.6 (continuacao)

Coldnias identificadas com
Condicao caracteristicas de Grupos de microrganismos Percentagem

experimental crescimento diferentes no (n° e grupo) relativa (%0)
meio PCA (n°)

Amostra Ref 2
27 coldnias de Pseudomonas 75,0%
L. 9 colonias de Enterobacteriaceae 25,0%
A+MN+I 36 colonias 0 colénias de Staphylococci 0,0%
0 colénias de Vibrionaceae 0,0%
31 colénias de Pseudomonas 68,9%
- 10 coldnias de Enterobacteriaceae 22,2%
A+MN+C+I 45 colonias 4 colonias de Staphylococci 8,9%
0 colénias de Vibrionaceae 0,0%
. e . . . Nao foi observado
A+MN Nao foi observado crescimento | Ndo foi observado crescimento crescimento

E importante ainda referir que o género Pseudomonas inclui um nimero relativamente vasto
de espécies de bactérias, muitas das quais com intervalos de tolerancia relativamente
alargados para parametros limitantes como o pH, a fonte de carbono e a concentragéo de
cloretos.

Estes organismos encontram-se largamente representados nos sistemas de tratamento de aguas
residuais, por lamas activadas, como, alias, demonstram os resultados obtidos nos ensaios de
controlo dos indculos (MN+C+1). Assim, ndo € surpreendente que estes microrganismos
tenham sido representados por maiores percentagens relativas, nos biolixiviados
caracterizados por valores elevados de pH e teores relativamente elevados de cloretos.
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AVALIACAO DOS POTENCIAIS TOXICO
E ECOTOXICO DOS NOVOS MATERIAIS
EM ENSAIOS DE LIXIVIACAO

DE LONGO PRAZO
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8.1 Resumo

No presente capitulo discute-se a importancia dos ensaios de lixiviagdo de longo prazo, como
meios de avaliagdo do comportamento toxico e ecotdxico de residuos ou de materiais
contendo residuos, sob condi¢des de exposi¢do ambiental ou sob condi¢cdes que as permitam
simular. Neste ambito, ¢ apresentada, de uma forma pormenorizada, a norma europeia ENV
12920, que serviu como base metodoldgica para o trabalho apresentado neste capitulo. Em
seguida, apresentam-se os trés cenarios (C1, C2 e C3) de utilizagao e exposicao ambiental dos

materiais seleccionados no capitulo 6, da presente dissertacao.

Os trés cenarios considerados foram simulados sob condigdes laboratoriais € sob condigdes de
exposicao a factores climaticos reais. A simulacdo envolveu a construgdo de dez lisimetros, a
escala piloto, nos quais os materiais B2/1, B2/2 ¢ B3/1 foram colocados em contacto com
diferentes agentes lixiviantes: d4gua de abastecimento sem cloro (aplicada em fluxo continuo),
agua de percolacdo resultante da queda directa de precipitacdo sobre um solo (aplicada em
fluxo intermitente) e d4gua resultante da precipitacdo directa sobre os materiais

estabilizados/solidificados (aplicada também em fluxo intermitente).

Os ensaios de lixiviagao tiveram uma duracdo minima de 138 dias (cenario C3) e maxima de
380 dias (cenarios C1 e C2). Durante estes periodos, os lixiviados foram recolhidos e

analisados em fungdo de diferentes pardmetros quimicos e ecotoxicoldgicos.

Os niveis toxicos e ecotoxicos dos lixiviados foram relativamente reduzidos, para os trés
cenarios de exposicdo ambiental. Todavia, o comportamento quimico dos materiais B2/1 e
B2/2 foi mais estavel quando estes foram colocados em contacto com agua de percolagdo
através de um solo (cenario C2). Sob o ponto de vista ecotoxicologico, estes materiais
apresentaram um maior nivel de estabilidade quando foram submetidos a estas mesmas
condigdes do cendrio C2 e também as condi¢des do cenario C3 (precipitagdo directa sobre as
suas matrizes carbonatadas). Os piores comportamentos quimico e ecotoxicologico dos
materiais B2/1 e B2/2 foram obtidos quando estes foram imersos em agua sem cloro (cenario

Cl).

Relativamente ao cenario C1, o material B3/1 foi o que apresentou os niveis ecotdoxicos mais
reduzidos, o que pode estar associado ao seu maior conteudo em ligantes hidraulicos e a

menor percentagem de escorias, comparativamente aos materiais B2/1 e B2/2.
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8.2 Avaliacdo do Comportamento, a Lixiviacdo, de Residuos ou

Materiais Contendo Residuos, Sob Condicdes Especificas

8.2.1 Ensaios de lixiviacdo de curta e longa duracéo

Foi ja referido, no sub-capitulo 3.3, que a valorizagdo das escorias das centrais de incineragao
de RSU ¢ tecnicamente possivel na area da construcdo civil. Foram indicados, nesse sub-
capitulo, os usos potenciais destes materiais residuais, em areas especificas da producdo de
materiais para a constru¢do civil, nomeadamente, para a constru¢ao de estradas, ciclovias ou

estradas ndo asfaltadas.

Referiu-se, também, que o maior desafio que actualmente se coloca se relaciona com a
identificagdo de novas areas da construgdo civil que possam servir como destino para a
valorizagdo destes materiais residuais. Neste ambito, foram identificados os sub-sectores da
recuperagdo de antigas zonas de extrac¢cdo mineral e da construgdo de barreiras de contencao
de poluentes, em solos contaminados, como sendo os mais promissores para a valorizacao das
escorias das centrais de incineragdo de RSU. Com base neste enquadramento, quer o projecto
europeu VALOMAT, quer o presente trabalho, foram desenvolvidos em torno do objectivo
central do desenvolvimento de novos materiais para estes sub-sectores especificos da

construgao civil.

Contudo, se os aspectos técnicos e econdomicos associados a produg¢do dos novos materiais,
baseados na valorizacdo daquele tipo de escérias, sdo importantes para o sucesso do
desenvolvimento de novas tecnologias de valorizagdo destes materiais, nao menos
importantes sao os aspectos relacionados com a proteccdo do ambiente em que estes materiais

serdo utilizados.

Tal como se referiu no sub-capitulo 3.3.4, a colocacdo de residuos, ou de materiais contendo
residuos, em condigdes de exposicdo ambiental requer que sejam rigorosamente avaliadas as
propriedades desses materiais, que se destinam a aplicagao em condigdes reais de utilizacao.
Esta avaliagdo deverd incluir as propriedades reologicas, mecéanicas e quimicas de curto

termo, bem como a durabilidade e o comportamento quimico e mecénico, a longo prazo.

A necessidade de serem avaliadas as propriedades de curto termo fundamenta-se nas

seguintes justificagoes:
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a) Necessidade de avaliacdo dos critérios minimos de qualidade reoldgica e mecénica,
definidos para uma determinada utilizacdo — Os materiais resultantes de processos de
valorizagdo de escorias, ou de outros residuos, devem respeitar critérios de qualidade, que
asseguram a sua trabalhabilidade, nos locais de aplicagdo, e que garantem a sua

adequabilidade mecanica, em relagdo aos usos a que se destinam,;

b) Necessidade de avaliacédo dos niveis de emissdo de poluentes — Os materiais resultantes
de processos de valorizacdo de escorias, ou de outros residuos, devem ser caracterizados
por taxas de emissdao de poluentes que ndo comprometam a qualidade dos compartimentos
ambientais e ndo ponham em risco a saude publica. Para este tipo de avaliacdo existem,
em diversos paises, critérios de qualidade para a emissdo de poluentes, a partir de
materiais residuais, ou materiais contendo residuos, destinados a construcao civil. Alguns

desses critérios foram ja apresentados e discutidos no sub-capitulo 3.3.4.

No que se refere a necessidade de avaliacdo do comportamento quimico e mecanico, a longo
prazo, ela fundamenta-se no facto da generalidade dos materiais residuais e, em particular, das
escorias, serem caracterizados por taxas de interaccdo quimica, com os meios envolventes,
muito superiores as que podem ser observadas para os agregados naturais. Esta interac¢ao
quimica tanto decorre directamente com aos meios naturais, como poderd, também, ser
observada no interior das proprias matrizes utilizadas para a estabilizagdo quimica e
solidificacdo desses residuos. Alguns destes aspectos foram ja discutidos no sub-capitulo

3.3.1.

Um dos aspectos negativos da reactividade quimica dos materiais residuais e, em particular,
das escorias, no interior das matrizes de cimento, relaciona-se com a possivel degradagdo da
matriz solidificada. A degradacao da matriz, que confere estabilidade quimica e mecanica a
estes materiais residuais, pode conduzir, a longo prazo, a redugdo da resisténcia mecanica dos

materiais e ao aumento da emissdo de poluentes, diminuindo o nivel global da sua qualidade.

Deste modo, torna-se fundamental garantir, em ensaios de longo prazo, que, para um
determinado material estabilizado/solidificado, o nivel de reactividade dos materiais residuais

com as matrizes de cimento ¢ negligenciavel.

Para além disso, os ensaios de longo prazo devem também demonstrar o nivel de interac¢do
dos materiais residuais, ou dos materiais contendo residuos, com o meio envolvente. A
estabilidade quimica e mecanica, destes materiais, depende, igualmente, das interaccdes

quimicas e biologicas que eles estabelecem com os meios em que sdo colocados. A
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agressividade dos meios sobre a estabilidade quimica dos materiais pode ser muito variavel e
estar dependente de diversos factores extrinsecos (pH, periodos de humedecimento e
secagem, ciclos de congelacdo e descongelacdo, variagdes didrias e anuais da temperatura,
actividade biologica na envolvente, concentracdes de sais, teores de diéxido de carbono no
meio exterior, duragdo dos periodos de contacto com a atmosfera, potenciais redox e sua

variacdo, volumes de dgua com os quais 0s materiais estdo em contacto, entre outros).

Naturalmente que as condi¢des ambientais, as quais os materiais estdo expostos, variam de
local para local. Por isso, os ensaios de avaliagio do comportamento quimico e mecanico

devem obedecer a seguinte logica:

a) Os ensaios de curta duracdo, uma vez que sdao realizados sob amostras de pequena
dimensdo dos materiais resultantes da tecnologias de valorizagdo dos residuos, deverdo
compreender o estudo do comportamento quimico e mecanico, submetendo-os a
condi¢des diversificadas dos factores que poderdo condicionar aquele comportamento

(pH, razao L/S, potenciais redox, entre outros);

b) Os ensaios de longa duragdo, uma vez que sdo realizados sobre amostras de maiores
dimensdes, deverdo simular situacdes de exposicao ambiental, tdo proximas das condi¢des
reais quanto possivel. O comportamento quimico e mecanico devera ser avaliado, sob
estas condi¢des, durante um periodo de exposi¢ao suficientemente longo, para que se

possa considerar como representativo do periodo de utilizagcao dos materiais.

Os ensaios apresentados nos capitulos 5 a 7 fazem parte do conjunto de ensaios de curta
duracdo, aos quais os novos materiais foram submetidos. O ensaio que ¢ apresentado neste
capitulo enquadra-se no conjunto de ensaios de longa durac¢do, aos quais os novos materiais

foram submetidos.
8.2.2 A norma europeia ENV 12920

Ao nivel europeu, os ensaios em que se procura simular o comportamento, a longo prazo, dos
materiais residuais ou dos materiais contendo residuos, sdo enquadrados pela norma europeia
ENV 12920 (1997). Esta norma estabelece uma metodologia para a avaliagdo do
comportamento a lixiviacdo, de residuos ou de materiais contendo residuos, sob condi¢des
especificas. As condi¢des especificas enunciadas nesta norma dizem respeito a deposi¢ao
final ou a utilizagdo daqueles materiais, as quais sdo genericamente referidas como cenarios
de deposicdo e cenarios de utilizagao.
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A metodologia definida nesta norma europeia implica que o comportamento dos materiais, a
lixiviagdo, seja avaliado com base ndo apenas nas suas propriedades especificas, mas também
nas condi¢cdes do cendrio em que estes serdo depositados ou utilizados. A no¢do de cenario ¢
entendida como o conjunto de condi¢des (fisicas, quimicas e bioldgicas), inerentes aos
materiais e aos locais de deposi¢ao ou utilizagao, que poderdo condicionar o comportamento a
lixiviagdo, numa determinada escala temporal. As condigdes fisicas, quimicas e biologicas,
que deverdo ser consideradas, terdo, obrigatoriamente, que incluir as condi¢cdes médias de
exposicdo ambiental, no decurso da deposi¢do ou utilizagdo (designadas por condigdes

normais), e também as condigdes extremas (designadas por condigdes excepcionais).

A metodologia da norma ENV 12920 desenvolve-se em sete passos sucessivos,

compreendendo os seguintes procedimentos:

a) Passo 1 — Defini¢do do problema e da solugdo pesquisada: Neste passo, deverdo ser
definidos a natureza e o tipo de material (residuo ou material contendo residuos), o tipo de

cenario, bem como a natureza da solucao pesquisada;

b) Passo 2 — Descricdo do cendrio: Este passo devera compreender a descricdo das
condi¢des, normais e excepcionais, do cenario de deposicao ou utilizacdo, que poderdo

afectar o comportamento do material a lixiviagdo, num periodo de tempo significativo.

c) Passo 3 — Descri¢cdo do material (residuo ou material contendo residuos): Neste passo
da metodologia, deverdo ser indicadas as propriedades fisicas, geotécnicas, mineralogicas,
quimicas e bioldgicas do material em estudo, nomeadamente, a densidade, a porosidade, a
dimensdo das particulas e a sua distribuicdo, o conteudo em agua, a resisténcia mecanica,
a permeabilidade, a composicdo em minerais, a capacidade de neutralizacdo de acidos ou

bases, entre outros.

A caracterizacdo das propriedades intrinsecas do material ¢ incluida neste passo, fazendo

também parte dela a caracterizacdo dos potenciais toxico e ecotoxico intrinsecos;

d) Passo 4 — Avaliacdo do efeito de parametros sobre o comportamento a lixiviagao:
Este passo da metodologia devera incluir a identificagao dos parametros quimicos, fisicos,
geotécnicos, mecanicos e bioldgicos que podem afectar o comportamento a lixiviagdo do
material em estudo. Esses parametros poderdo incluir, por exemplo, a natureza do
lixiviante, o pH, o potencial redox, a salinidade, o teor de sais, a temperatura, as razdes
L/S ou L/A, a biodegradagao, a biodeterioragdo, entre outros.
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Apbs a identificacdo dos parametros que, potencialmente poderdo condicionar o
comportamento a lixiviagdo, torna-se necessario seleccionar os ensaios mais adequados a
avaliacdo do efeito concreto desses pardmetros na emissdo dos poluentes. Esses ensaios
deverdo permitir simular a variacdo desses parametros, e/ou eventualmente conjugar a sua

accao simultanea, pelo que se designam por ensaios de simulagao.

Os ensaios de simulacdo poderdo ser ensaios acelerados, ou seja, de curto termo, ou
ensaios de longo termo. Contudo, ¢ indicado na norma ENV 12920 que, para fins de
validagdo dos modelos de lixiviagdo, os ensaios de curto termo devem ser usados com
cuidado, uma vez que, em geral, eles ndo permitem avaliar, com rigor, o efeito dos

parametros em estudo sobre a emissao dos poluentes, em fungao do tempo de lixiviagao.

Na realidade, o factor tempo ndo ¢ determinante neste tipo de ensaios, mas sim as razdes
L/S ou L/A. Estas, de facto, tendem a aumentar com o tempo de exposi¢cao dos materiais
aos factores ambientais. Assim, as suas alteragdes fisicas e quimicas, que sdo observadas
ao longo do tempo de exposicdo a factores ambientais, devem ser relacionadas com o
aumento daquelas razdes e ndo com o aumento da variavel tempo (Kosson et al., 1996;
Sanchez, 1996; Meima e Comans, 1997; Dugenest e Grenier-Loustalot, 1999; Johnson,
2000).

Os ensaios de simulagao indicados como os mais adequados para a avaliacao do efeito de
um dado parametro, sobre o comportamento a lixiviagao, sdo os testes em lisimetros, a

escala piloto, e os ensaios em coluna, a escala laboratorial.

Os ensaios escolhidos deverdo ser seguidamente executados e deverd ser recolhida
informagao analitica sobre a emissdo dos poluentes, a partir das matrizes dos materiais em

estudo;

Passo 5 — Modela¢do do comportamento a lixiviagdo: Neste passo da metodologia,
deverd ser desenvolvido um modelo comportamental que relacione os diferentes
parametros (quimicos, fisicos, geotécnicos, mecanicos e bioldgicos), identificados como

condicionantes do comportamento a lixiviagao (passo 4).

O modelo devera permitir simular a emissdo de poluentes, a partir da matriz do material

em estudo, para o periodo de tempo definido no passo 2;
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f) Passo 6 — Validacdo do modelo comportamental: No passo 6 da norma ENV 12920, o
modelo comportamental, desenvolvido no passo 5, devera ser validado através de pelo

menos um dos seguintes procedimentos:

1. Verificacio da consisténcia dos resultados obtidos nos ensaios de pardmetros

especificos com os resultados obtidos nos ensaios de simulacdo — Na norma ENV

12920, os ensaios de parametros especificos sdo definidos como os ensaios de
lixiviagdo nos quais que se avalia, por cada um dos ensaios realizados, o efeito
individual de parametros quimicos, fisicos ou bioldgicos sobre o comportamento a
lixiviagdo. Estes ensaios poderdao ser de curta ou média duragdo, isto ¢, poderdo ter

duragdes compreendidas entre 24 horas e seis meses.

Os ensaios de simulagdo correspondem aos ensaios de lixiviagdo nos quais se estuda o
efeito simultaneo de multiplos parametros quimicos, fisicos ou bioldgicos sobre o
comportamento a lixiviagdo. Como se referiu anteriormente, muito embora estes
ensaios possam ser acelerados em fungao do factor temporal, os ensaios de simulagao
acelerados dificilmente podem ser usados na validacio do modelo comportamental.
Dado que estes ensaios procuram simular a emissdo de poluentes em condigdes
similares as que serdo observadas na fase de deposicao ou de utilizagdo dos materiais
em estudo, ¢ preferivel o recurso a ensaios de simulagcdo de longo termo, nos quais se

avalia o efeito conjugado de diversos factores sobre a lixiviacdo de poluentes;

2. Verificagdo, no terreno, do comportamento previsto a lixiviacdo — Este tipo de

verificagdo envolve o estudo do comportamento a lixiviagdo em ensaios de larga
escala (ensaios de demonstracao), sob condi¢des reais de deposi¢do ou utilizagdo dos
materiais. Tal como é reconhecido na norma ENV 12920, muito embora estes ensaios
sejam pouco utilizados devido aos elevados custos associados, eles sdo de extrema
importancia para comparar os resultados do modelo comportamental com os
resultados obtidos em condigdes de deposi¢do ou utilizagdo mais proximas das

condig¢des reais;

3. Comparacao do comportamento a lixiviacdo dos materiais residuais ou contendo

residuos com o comportamento de materiais padrdao (materiais naturais ou

classicamente utilizados) — A utilizacdo de materiais residuais como materiais de

construgdo ¢ baseada, na generalidade dos casos, na substitui¢ao, parcial ou total, de

alguns materiais naturais, habitualmente utilizados na engenharia civil. Esta
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substituicdo pode ser antecedida de uma maior ou menor complexidade no pré-
tratamento dos residuos, em funcdo da sua natureza e das aplicagdes a que se

destinam.

Todavia, independentemente do tipo de pré-tratamento realizado, ¢ importante
comparar o comportamento a lixiviagdo dos materiais alternativos, isto ¢, dos
materiais resultantes da valorizagdo de residuos, com o comportamento dos materiais
classicamente utilizados nas aplicacdes em estudo. Esta comparacdo permitira
determinar o grau de analogia entre os comportamentos a lixiviagdo dos dois tipos de
materiais, o qual poderd ser util na avaliacdo da adequabilidade dos materiais

alternativos.

A avaliagio da adequabilidade dos materiais alternativos deverd incluir,
necessariamente, a determinacdo da diferenga entre os niveis de contaminagdo
ambiental associados aos dois tipos de materiais. Esta diferenca constitui um dos
factores mais importantes na tomada de decisdo sobre a substituicdo dos materiais

naturais pelos materiais resultantes da valorizagdo de residuos.

g) Passo 7 — Concluséo: A analise dos resultados obtidos nos seis passos anteriores devera

permitir optar por uma das seguintes conclusoes:
1. A solugdo estudada, para o problema em anélise, ¢ adequada;

2. Os resultados obtidos ndo permitem concluir sobre a adequabilidade da solugao em
estudo para o problema enunciado, sendo necessario repetir algum ou alguns dos

passos anteriores;

3. Os resultados podem indicar que € impossivel atingir uma solucdo adequada, com
base no conhecimento técnico e na informacao existentes no momento da realizagao

do estudo.
Na Fig. 8.1 resume-se a norma europeia ENV 12920 sob a forma de um fluxograma.
8.2.3 Relacéo entre o trabalho desenvolvido e a norma europeia ENV 12920

O trabalho desenvolvido, na presente dissertagdo, foi orientado no sentido de cumprir a

maioria dos passos técnicos descritos na norma ENV 12920.
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Figura 8.1 Fluxograma da metodologia da norma europeia ENV 12920 (1997)
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Assim, as discussdes apresentadas nos capitulos 2 e 3 fazem parte da definicdo do problema
analisado no projecto VALOMAT e da solucdo equacionada para as escorias das centrais de

incineracdo de RSU (passo 1 da norma ENV 12920).

Uma vez que os parceiros do projecto VALOMAT consideraram que o desenvolvimento das
formulagdes dos novos materiais devia depender, primeiramente, das caracteristicas
reologicas, mineraldogicas e mecanicas necessarias para as aplicacdes seleccionadas
(enchimento de antigas minas ou pedreiras e construg¢des, no sub-solo, de paredes diafragma),
as caracterizagdes fisicas, quimicas e mecanicas das escorias e dos novos materiais (passo 3
da norma ENV 12920) foram antecipadas relativamente ao passo da caracterizagdo dos
cenarios de utilizagdo (passo 2). Deste modo, as avaliacdes dos potenciais toxico e ecotoxico,
intrinsecos e efectivos, das escorias seleccionadas e dos novos materiais (capitulos 4 a 6, da
presente dissertagdo) foram apresentadas nos capitulos seguintes a definicdo do problema e da

solucdo ensaiada.

No que se refere a avaliacdo da influéncia de parametros fisicos, quimicos e biolégicos no
comportamento a lixiviagdo dos novos materiais (passo 4 da norma ENV 12920), a equipa da
UBIA/FCT/UNL foi responsavel pelo estudo do efeito da actividade biologica na lixiviacao
quimica dos novos materiais. Os resultados obtidos através da aplicagdo de uma metodologia
laboratorial inovadora, desenvolvida pela equipa da UBiA, foram apresentados no capitulo 7,

do presente trabalho.

A modelacdo do comportamento a lixiviagdo dos novos materiais foi da inteira
responsabilidade da equipa do Insavalor-Polden (INSA de Lyon, Franga), tendo sido ja
objecto de uma dissertacdo de doutoramento realizada por Brons-Laot (2002). Por isso, ndo
sao apresentados quaisquer dados sobre o passo 5 da norma ENV 12920, na presente

dissertacao.

Relativamente a validacdo do modelo comportamental (passo 6 da norma ENV 12920), foi
necessaria a realizagdo de ensaios de lixiviagdo de longo prazo, de modo a que fosse possivel,
a equipa do Insavalor-Polden, a comparacao dos resultados do modelo matematico
comportamental com os resultados obtidos em ensaios com escalas, temporais e de dimensao
das amostras dos novos materiais, superiores aos realizados no ambito dos passos 3 e 4 da
norma ENV 12920. Para além disso, estes ensaios em maiores escalas deveriam também
reflectir o comportamento dos novos materiais a lixiviagdo, sob condi¢des proximas das

previstas nos cenarios de utilizagdo destes materiais.
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Assim, foi necessario, nesta fase do trabalho, definir os cenarios de utilizacdo dos novos
materiais, seleccionados no sub-capitulo 6.4.4, bem como os factores ambientais que foram
considerados como determinantes no comportamento a lixiviagdo. Estes cendrios de utilizagao

ou de exposi¢cdo ambiental s3o seguidamente descritos.

8.3 Cenarios de Utilizacdo e de Exposicdo Ambiental dos Novos

Materiais

Os cenarios de utilizagdo dos novos materiais (Fig. 8.2) tiveram em considera¢do as duas

principais aplicagdes seleccionadas para as formulagdes desenvolvidas:
a) Enchimento de antigas zonas de extrac¢do mineral (minas ou pedreiras);
b) Construgdo, no sub-solo, de paredes diafragma.

8.3.1 Cenarios de exposicdo ambiental para os novos materiais destinados ao enchimento

de antigas zonas de extracg¢éo mineral

De entre o conjunto de cendrios possiveis de utilizagdo dos novos materiais no enchimento de
antigas minas ou pedreiras, admitiu-se que o cendrio ao qual estava associada uma maior
exposicdo ambiental seria constituido por uma pedreira em fosso, cujo fundo da zona de
extraccdo mineral se encontraria abaixo da cota minima da superficie de um aquifero livre.
Deste modo, a extrac¢do mineral, no fundo da pedreira, durante a sua fase de exploracdo, s
seria possivel pela instalacdo de um sistema de bombagem permanente da dgua subterranea,
que promoveria, quando em funcionamento, o abaixamento da cota a que se encontraria a

superficie do aquifero.

O enchimento do fosso da pedreira seria efectuado pela bombagem dos novos materiais,
desenvolvidos especificamente para este fim, desde a unidade industrial de estabilizacdo das
escorias, instalada nas proximidades da pedreira, para o fundo do fosso. O enchimento do
fosso seria realizado por camadas sobrepostas, uma vez que a colocagdo de material fresco, no
fosso da pedreira, necessitaria que o material anteriormente bombado atingisse um nivel de

endurecimento adequado.

Durante o periodo de enchimento da pedreira, os materiais bombados para o fosso estariam

em contacto directo com a atmosfera circundante.
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Aplicagdo 1: Enchimento de Antigas Zonas de Extrac¢do Mineral

A) Fase de enchimento do fosso B) Fase de pds-enchimento do fosso

LU U SN 4 %o %0 %
Precipitacdo 0“0“0“0“ _ ERERCRC
% % % % Sistema de bombagem
% %0 % % CO, da dgua subterranea

estabilizado

Aquifero

Aplicacdo 2: Construcéo, no sub-solo, de paredes em diafragma
Cenarios de exposi¢do ambiental considerados:

Solo
C1 Material em contacto directo com

agua subterranea

Material
estabilizado

C2 Material em contacto directo com
solo e 4gua de percolagdo

Aquifero

C3 Material em contacto directo com
ar atmosférico e precipitacéo

Figura 8.2 Cenarios de utilizacdo dos novos materiais considerados para a avaliacdo do comportamento a lixiviacdo, a longo prazo (Lapa et

al., 2001c)
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A presenga de dioxido de carbono no compartimento atmosférico seria determinante para o
decurso do processo de carbonatacdo dos materiais, o qual poderia alterar substancialmente o

comportamento a lixiviacao.

Neste cendrio de aplicagdo dos novos materiais, uma vez que o sistema de bombagem de dgua
subterranea seria mantido em funcionamento permanente € os materiais estariam em contacto
directo com a atmosfera, o principal agente de lixiviagdo seria a precipitacdo que ocorreria

sobre os materiais bombados para o fosso da pedreira.

Na Fig. 8.2, este cenario de exposi¢do ambiental ¢ designado por C3, na imagem A), relativa a

fase de enchimento do fosso da pedreira.

Apos o periodo de enchimento da pedreira, seria colocada uma cobertura de solo de elevada
produtividade, na qual seria instalado um coberto vegetal com caracteristicas semelhantes ao
coberto vegetal original e/ou ao envolvente. O sistema de bombagem da agua subterranea

seria suspenso e o aquifero atingiria a sua cota normal.

Nesta situagdo, dois cenarios de exposi¢ao ambiental foram considerados significativos. O
primeiro diz respeito ao contacto directo do aquifero com o material colocado no fosso da
pedreira. Neste caso, o principal agente lixiviante ¢ a dgua do aquifero. Este cendrio ¢

designado, na imagem B), da Fig. 8.2, por C1.

O segundo cendrio de exposi¢ao ambiental relaciona-se com o contacto directo dos materiais,
colocados na pedreira, com o solo envolvente. Nesta situagdo, o agente lixiviante principal € a
agua que percola através do solo, em direcgdo ao aquifero (cenario C2, na imagem B), da Fig.

8.2).

8.3.2 Cenario de exposicdo ambiental para os novos materiais destinados a construcéo,

no sub-solo, de paredes diafragma

Considerando que os novos materiais destinados a constru¢do de paredes diafragma sdo, em
termos praticos, betdes de resisténcia mecanica superior a dos materiais destinados ao
enchimento de antigas minas ou pedreiras, o pior cenario de exposi¢do ambiental, ao nivel do

sub-solo, corresponde ao contacto directo e permanente com a agua de um aquifero.

Assim, o cendrio de exposi¢do, considerado para este tipo de materiais, foi idéntico ao
referido para C1, da imagem B), da Fig. 8.2. Por isso, na imagem relativa a constru¢do, no

sub-solo, de paredes diafragma (Fig. 8.2, Aplicag¢do 2), o cenario de exposi¢do ambiental foi
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designado por Cl, de modo idéntico ao que havia sido representado para os materiais

destinados ao enchimento de antigas zonas de extrac¢ao mineral.

8.4 Material e Métodos

8.4.1 Condigdes experimentais dos ensaios de lixiviagdo a longo termo, a escala

laboratorial

Os cenarios C1, C2 e C3, acima descritos, foram simulados, a escala laboratorial, através da

construgdo de 10 pilotos, com as seguintes caracteristicas:

a) Cenario C1 — Para este cenario foram construidos quatro pilotos (P1 a P4), nos quais os
novos materiais B2/1 (piloto P2), B2/2 (piloto P3) e B3/1 (piloto P1) foram imersos em
agua de consumo, previamente submetida a arejamento for¢ado, durante 24 horas, de
modo a reduzir-se o teor de cloro residual. Estes pilotos foram construidos em PVC e
hermeticamente fechados com cola de PVC, de modo a reduzir-se a entrada de CO,

atmosférico para o seu interior.

No piloto P4 nao foi colocada nenhuma amostra dos novos materiais. Este piloto foi
utilizado como controlo de eventuais contaminacdes dos lixiviados dos pilotos P1 a P3,
quer pelos materiais utilizados na constru¢do dos pilotos, quer pelo eventual contacto com
a atmosfera laboratorial. O volume interno do piloto P4, equivalente ao volume das
amostras dos novos materiais, foi ocupado com uma caixa de PVC, hermeticamente
fechada com cola de PVC. O interior desta caixa foi preenchido com areia para servir de

lastro.

Foi posteriormente imposto, a cada um dos quatro pilotos, um caudal continuo de dgua de
consumo, previamente submetida ao mesmo procedimento de reducdo do teor de cloro
residual. O caudal definido inicialmente deveria rondar os 500 mL.h™'. Este caudal foi
definido com base na velocidade média da 4gua nos aquiferos franceses (10° m.s™ por
metro quadrado da frente do aquifero). Os valores médios dos caudais efectivamente

obtidos (Quadro 8.1) foram ligeiramente inferiores a este valor.

A 4gua introduzida nestes quatro pilotos era uniformemente distribuida pela area
superficial do fundo, através de um tudo de silicone que circundava todo o perimetro

interno dos pilotos. Este tubo foi perfurado de modo diferenciado, entre a extremidade da
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entrada de agua ¢ a extremidade oposta, de modo a garantir uma distribui¢ao uniforme da

agua por toda a area superficial dos pilotos.

Quadro 8.1 Dimensbdes e condicdes de operacdo dos pilotos P1 a P4. Caracteristicas

fisicas dos materiais colocados no interior de cada um dos pilotos

Cddigos dos Pilotos

Parametro

P1

P2

P3

Dimens0es Uteis e condigées de oper(;éo dos pilos
Altura (cm) 35 35 35 35
Comprimento (cm) 50 50 50 50
Profundidade (cm) 70 70 70 70
Volume util do piloto (cm”) 122500 122500 122500 122500
Volume de 4gua no interior do piloto (cm”) 69580 71540 69580 69580
Caudais médios do lixiviante (mL.h™") 458 459 475 452
o dos caudais (mL.h™") 77 70 78 68
cv dos caudais (%) 16,8 15,3 16,4 15,0
Tempo médio de reten¢do hidraulica (d) 6,33 6,49 6,10 6,41
Razio L/A inicial (L.m™) 79,7 83,7 79,7 79,7
Razdo L/S inicial (L.kg" ms) 0,69 0,97 1,17 n.a.V
Caracteristicas dos novos materiais ensaiados
Cddigo do novo material B3/1 B2/1 B2/2 r;ﬁgztrnf
Aplicagdo a que se destina o novo material CS EMP EMP n.a.
Massa humida (kg) 111,9 89,7 83,5 n.a.
Teor de humidade (% m/m) 10 18 29 n.a.
Massa seca (kg) 100,7 73,6 59,3 n.a.
Altura (cm) 27 26 27 279
Comprimento (cm) 40 40 40 49%
Profundidade (cm) 49 49 49 40%
Volume (cm”) 52920 50960 52920 52920@
Densidade (g.cm™) 1,90 1,44 1,12 n.a.
Area superficial (cm”) 8726 8548 8726 8726
Inicio e fim dos ensaios de lixiviacao
Data de inicio (d/més/ano) 15/3/2000 | 15/3/2000 | 15/3/2000 | 15/3/2000
Data de conclusdo (d/més/ano) 30/3/2001 | 30/3/2001 | 30/3/2001 | 30/3/2001

Un.a.: ndo aplicavel; ® Dimensdes da caixa hermética de PVC
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A distribui¢do da agua no interior dos pilotos foi ensaiada antes da colocagdo das amostras
dos novos materiais no seu interior, recorrendo a um tragador corado. Antes do inicio do
ensaio de lixiviacdo, a remoc¢do do tracador foi efectuada por lavagens sucessivas dos

pilotos, com dgua de consumo, a uma pressao de aproximadamente 5 bar.

A bombagem da 4gua para o interior dos pilotos foi efectuada por uma bomba peristaltica,

da marca “Watson-Marlow”, com quatro cabecas simultaneas de distribuigao.

Nos colectores de saida da 4gua do interior dos pilotos foram instalados sifdes que
permitiram reduzir a entrada do ar atmosférico, reduzindo-se assim o processo de
carbonatagdo por ac¢do do CO, atmosférico. Cada um dos reservatdrios de recepcao dos
lixiviados dispunha de uma valvula para trocas gasosas, constituida por um reservatério
com NaOH so6lido, para absor¢ao do CO, atmosférico, de modo a reduzir-se o processo de

carbonata¢do dos 6xidos e hidréxidos libertados pelos novos materiais.

Os pilotos P1 a P4 foram instalados num laboratério com reduzida circulagdo de técnicos
de laboratério, com reduzida entrada de luz e com uma temperatura controlada em torno

de 20+2°C. Na Fig. 8.3 ¢ apresentado um esquema destes pilotos.

P1 a P3 - Material estabilizado Reservatorio
P4 - Caixa hermética de PVC de NaOH
Bomba

peristaltica

Reservatorio da
4gua de consumo
sem cloro residual

Tubo de silicone
diferenciadamente
perfurado

Sifao

Reservatorio de recolha dos lixiviados

Figura 8.3 Esquematizacgdo dos pilotos P1 a P4, destinados ao estudo, a longo prazo, do
comportamento a lixiviacdo dos materiais B2/1, B2/2 e B3/1, para o cenario C1 (Lapa et
al., 2001c)
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Os pilotos P1 a P4 foram operados nestas condi¢gdes durante um periodo ininterrupto de
380 dias. Na Fig. 8.4 apresentam-se alguns pormenores da fase de montagem e do inicio

do ensaio de lixiviagdo nestes pilotos.

Figura 8.4 Pormenores da montagem dos pilotos P1 a P4 (em cima), da bomba
peristéltica e do material B2/1 submerso em agua, antes da selagem da tampa do piloto
P2 (em baixo)

b) Cenario C2 — De modo a simular-se este cendrio, a escala laboratorial, foram construidos
trés pilotos (P5 a P7). Os pilotos P5 e P6 continham amostras dos materiais B2/1 ¢ B2/2,
respectivamente. O piloto P7 foi utilizado como ensaio de controlo, ndo contendo assim
nenhuma das amostras dos novos materiais. Um volume equivalente ao volume das
amostras dos novos materiais foi ocupado, no piloto P7, com uma caixa hermética de

PVC.

Os pilotos P5 a P7 foram construidos em PVC, mas, ao contrario dos pilotos P1 a P4, a
sua face superficial foi deixada em contacto directo com a atmosfera. Estes pilotos foram

previamente lavados com agua de consumo, a uma pressao de aproximadamente 5 bar, de
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modo a reduzir-se uma possivel contaminag@o dos lixiviados, pelos materiais utilizados na

sua construgao.

No fundo dos pilotos P5 a P7 foi colocada uma camada drenante de material silicioso
(aredo silicioso), com 5 cm de espessura, de granulometria fina (Fig. 8.5). O material
silicioso foi previamente lavado com 4acido nitrico, agua de consumo ¢ agua destilada.
Estes pilotos foram posteriormente preenchidos com um solo natural e com as amostras

dos novos materiais (pilotos P5 e P6), ou com a caixa de PVC (piloto P7).

Figura 8.5 Camada drenante de material silicioso colocada no fundo dos pilotos P5 a P7

O solo natural foi colhido no campus da FCT, junto a um campo experimental de cultivo
de sorgo. A colheita do solo envolveu a remog¢ao da camada superficial de 5 cm e a
crivagem, no local, do solo colhido abaixo desta profundidade, por um crivo com uma

malha de 4 mm.

A caracterizagdo do solo, relativamente a alguns pardmetros quimicos, ¢ apresentada mais
adiante, no sub-capitulo dos “Resultados e Discussao”. Todavia, ¢ possivel indicar, neste
ponto do trabalho, que o solo do campus da FCT ¢ caracterizado por um valor de pH
alcalino (pH em é4gua = 8,5), um teor de carbono orgéanico reduzido (< 1% em massa
seca), uma percentagem de carbonatos relativamente elevada (20 a 25% em massa seca),
teores de azoto kjeldahl inferiores a 1,0 g.kg”' e concentracdes de fosforo e potassio,
extractaveis pelo acetato de amonio, de 0,28 e 0,09 g.kg'l, respectivamente (GDEH, 1992;
Morais, 2003). Sob o ponto de vista da classificagdo e da textura, o solo do campus da
FCT ¢ um Cambissolo Calcico (Instituto do Ambiente, 2004), com textura argilosa a

franco-argilosa (GDEH, 1992; Morais, 2003).
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Sobre a camada drenante foi colocada uma camada de solo com cerca de 4,5 cm de
espessura (Fig. 8.6). Foram posteriormente colocadas as amostras dos novos materiais ou

a caixa de PVC (Fig. 8.7).

Figura 8.6 Camada de solo crivado colocada sobre a camada drenante do material

silicioso

Figura 8.7 Remocdo dos materiais monoliticos dos moldes originais para posterior
pesagem e colocacdo nos pilotos (a esquerda) e aspecto dos pilotos P5 e P6 apés a

colocacao da camada superficial de solo crivado (a direita)

Os espacos vazios, entre as paredes dos pilotos e as superficies das amostras ou da caixa
de PVC, foram preenchidos com o solo crivado. As superficies dos pilotos foram
seguidamente cobertas com uma camada de cerca de 4,5 cm de solo crivado (Fig. 8.7). As

colunas formadas pelo solo e pelos materiais sélidos, construidas mediante este
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procedimento, tinham uma altura de aproximadamente 35 cm, excluindo a espessura do

material drenante colocado no fundo dos pilotos.

No Quadro 8.2 apresentam-se as caracteristicas fisicas dos pilotos P5 a P7 e dos materiais

colocados no seu interior.

Quadro 8.2 Dimensbes dos pilotos P5 a P7 e caracteristicas fisicas dos materiais

colocados no interior de cada um dos pilotos

Cadigos dos Pilotos

Parametro

P5 P6 P7
Dimensoes Uteis dos pilotos
Altura (cm) 35 35 35
Comprimento (cm) 50 50 50
Profundidade (cm) 70 70 70
Volume util do piloto (cm?) 122500 122500 122500
Volume de solo no interior do piloto (cm”) 71540 71540 71540
Caracteristicas dos novos materiais ensaiados
Codigo do novo material B2/1 B2/2 I;?lglsltrn;a
Aplicagdo a que se destina o novo material EMP EMP n.a.V
Massa humida (kg) 93,3 82,0 n.a.
Teor de humidade (% m/m) 18 29 n.a.
Massa seca (kg) 76,5 58,2 n.a.
Altura (cm) 26 26 269
Comprimento (cm) 40 40 40%
Profundidade (cm) 49 49 49
Volume (cm”) 50960 50960 50960
Densidade (g.cm™) 1,50 1,14 n.a.
Area superficial (cm?) 8548 8548 8548
Inicio e fim dos ensaios de lixiviacio

Data de inicio (d/més/ano) 15/3/2000 | 15/3/2000 | 15/3/2000
Data de conclusdo (d/més/ano) 28/3/2001 | 28/3/2001 | 28/3/2001

n.a.: ndo aplicavel; ® Dimensdes da caixa hermética de PVC

Na Fig. 8.8 esquematiza-se um dos pilotos relativos ao cendrio C2, indicando-se o circuito

da 4gua no seu interior.
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Precipitagdo natural > de NaOH
YYVVVVVVY

P5 e P6 - Material estabilizado
P7 - Caixa hermética de PVC

Solo natural crivado—————

Material drenante silicioso

Reservatorio de recolha dos lixiviados

Reservatorio

Figura 8.8 Esquematizacdo dos pilotos P5 a P7, destinados ao estudo, a longo prazo, do

comportamento a lixiviacdo dos materiais B2/1 e B2/2, para o cenario C2 (Lapa et al.,
2001c)

Os pilotos P5 a P7 foram colocados no exterior dos laboratorios da UBiA, de modo a
estarem em contacto directo com uma atmosfera natural e a receberem precipitagao

natural directa sobre as suas superficies livres.

Sempre que ocorreu precipitacdo e que esta gerou lixiviados, estes foram recolhidos em
reservatorios que dispunham de uma valvula para trocas gasosas, constituida por um

reservatorio com NaOH solido, para absor¢cao do CO; atmosférico.

Os pilotos P5 a P7 foram colocados num terrago localizado no topo do edificio
departamental, do campus da FCT/UNL. A este terraco tinham acesso restrito os técnicos

que controlaram os ensaios de lixiviagdo, realizados nestes pilotos.

Os pilotos P5 a P7 foram operados sob as condi¢des anteriormente referidas durante um
periodo ininterrupto de cerca de 380 dias. A medi¢do da pluviosidade e da sua qualidade
foram efectuadas através dos volumes de dgua recolhidos no piloto P10, o qual ¢ descrito

seguidamente, no cenario C3.

Cenario C3 — A simulacdo deste cenario, sob condicdes laboratoriais, foi efectuada
através da construcdo de trés pilotos, designados por P8 a P10. De modo semelhante aos

anteriores, os pilotos P8 a P10 foram construidos em PVC e, identicamente ao que foi
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referido para os pilotos do cenario C2, as suas superficies superiores ndo foram seladas,

tendo-se permitido o contacto directo com a atmosfera.

No piloto P8 foi introduzida uma amostra monolitica do material B2/2 e no piloto P9, uma
amostra monolitica do material B2/1. Os materiais foram directamente colocados sobre a
superficie do fundo dos pilotos, a qual apresentava uma ligeira inclinagdo para o lado
direito dos pilotos, de modo a promover o contacto da precipitagdo, que caia sobre a

superficie livre do interior dos pilotos, com as superficies dos materiais.

No piloto P10 ndo foi colocado nenhum material, tendo este servido como ensaio de
controlo dos volumes de precipitacdo, que ocorreram durante o ensaio de lixiviagdo, bem
como das caracteristicas quimicas e ecotoxicoldgicas da precipitagdo recolhida no

reservatorio de recolha.

No Quadro 8.3 apresentam-se as caracteristicas fisicas dos pilotos e dos materiais

ensaiados em cada um destes pilotos.

Na Fig. 8.9 apresenta-se uma imagem dos materiais B2/2 e B2/1 no interior dos pilotos P8

e P9, respectivamente.

Os pilotos P8 a P10 foram colocados no exterior dos laboratérios da UBiA, em contacto
directo com a atmosfera exterior, tendo sido utilizado o mesmo terrago onde foram
colocados os pilotos P5 a P7. Na Fig. 8.10 apresenta-se um esquema dos pilotos P8/P9 e

P10, indicando-se o circuito da 4gua no seu interior.

Os ensaios de lixiviagdo, realizados nos pilotos P8 e P9, tiveram uma duracgdo inferior a
dos restantes ensaios (138 dias), dado que os materiais monoliticos, ensaiados nestes
pilotos, foram previamente submetidos a um processo de carbonatacdo acelerado, por

contacto com ar enriquecido com CO,.

Os materiais foram produzidos em Franca, nas instalagdes da Inertec, tendo sido
posteriormente transferidos para os laboratorios do Ibac — Universidade Técnica de
Aachen para serem submetidos ao processo acelerado de carbonatagdo. Foram
posteriormente enviados para os laboratorios da UBiA, para serem submetidos aos ensaios
de lixiviacdo acima referidos. Assim, apenas foi possivel iniciar a operac¢do dos pilotos P8
e P9 a 10 de Novembro de 2000. A operacdo do piloto P10 foi iniciada em simultdneo

com os pilotos P5 a P7.
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Quadro 8.3 Dimensdes dos pilotos P8 a P10 e caracteristicas fisicas dos materiais

colocados no interior de cada um dos pilotos

Caddigos dos Pilotos

Parametro P8 P9 P10
Dimens0es Uteis dos pilotos
Altura (cm) 35 35 35
Comprimento (cm) 50 50 50
Profundidade (cm) 70 70 70
Volume util do piloto (cm”) 122500 122500 122500
Volume vazio (cm’) 109760 117040 122500
Caracteristicas dos novos materiais ensaiados
Codigo do novo material B2/2 B2/1 1:;?11;151;1;
Aplicagdo a que se destina o novo material EMP EMP n.a.V
Massa humida (kg) 18,8 7,4 n.a.
Teor de humidade (% m/m) 28 18 n.a.
Massa seca (kg) 13,5 6,1 n.a.
Altura (cm) 6,5 6,5 n.a.
Comprimento (cm) 40 21 n.a.
Profundidade (cm) 49 40 n.a.
Volume (cm”) 12740 5460 n.a.
Densidade (g.cm™) 1,06 1,12 n.a.
Area superficial (cm?) 5077 2473 n.a.
Inicio e fim dos ensaios de lixiviacao
Data de inicio (d/més/ano) 10/11/2000 | 10/11/2000 | 15/3/2000
Data de conclusdo (d/més/ano) 28/3/2001 | 28/3/2001 | 28/3/2001

@)

n.a.: ndo aplicavel

Figura 8.9 Amostras monoliticas B2/2 (a esquerda) e B2/1 (a direita) no interior dos
pilotos P8 e P9, respectivamente
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Precipitagdo natural Reservatorio

de NaOH Reservatoério

de recolha
dos lixiviados

AAAAAAAA/

P8 e P9 -
Material
estabilizado

AAAAAAAA/

>

—1la

—

Figura 8.10 Esquematizacdo dos pilotos P8 e P9 (em cima) e P10 (em baixo), destinados

ao estudo, a longo prazo, do comportamento a lixiviacdo dos materiais B2/1 e B2/2, para
o cenario C3 (Lapa et al., 2001c)

O processo de carbonatagdo acelerada foi realizado com o objectivo de simular o processo
de carbonatagdo que ¢ previsivel que ocorra, aquando do enchimento dos fossos das

pedreiras, devido ao contacto dos materiais de enchimento com a atmosfera.
8.4.2 Medicé&o do teor de humidade nos materiais ensaiados

Os teores de humidade dos materiais B2/1, B2/2 e B3/1, apresentados nos Quadros 8.1 a 8.3,
foram determinados em “provetes” cilindricas, com dimensdes de 4 cm de didmetro por 8§ cm
de altura. Estas “provetes” acompanhavam os materiais monoliticos, aquando da sua recepgao
no laboratério da UBiA e foram preparadas nos mesmos ciclos de producdo dos materiais
monoliticos a que estavam associadas. Assim, € possivel considerar que as amostras

cilindricas eram representativas dos materiais monoliticos, pelo que se admitiu que os seus
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teores de humidade eram idénticos aos teores das amostras monoliticas submetidas ao ensaio

de lixiviagao.

As “provetes” cilindricas foram segmentadas por accdo de um martelo manual e,
posteriormente, trituradas num moinho triturador, da marca “Komet”. A trituragdo foi
realizada de modo a que mais de 95%, da massa humida de cada “provete”, atravessasse um

peneiro de malha igual a 4 mm.

O teor de humidade das amostras foi determinado por secagem do material segmentado, a
10342°C, até a obteng¢do de massa constante. A secagem foi realizada numa estufa da marca

“Memmert”, com circulagdo de ar.
8.4.3 Colheita e colocagéo do solo nos pilotos P5 a P7

A colheita do solo utilizado nos pilotos P5 a P7 envolveu a remoc¢do da camada orgénica,
depositada na sua superficie, e a decapagem do solo até cerca de 5 cm de profundidade. O

solo colhido correspondeu a camada situada entre os 5 ¢ os 20 cm de profundidade.

O solo colhido foi crivado no local da colheita, por um crivo de malha igual a 4 mm. A
frac¢do do solo de tamanho superior a 4 mm foi rejeitada, tendo-se aproveitado a frac¢do com

particulas de tamanho inferior aquele.

A colocagao do solo nos pilotos envolveu uma nova crivagem pelo mesmo crivo, com malha
de 4 mm. O solo foi colocado por camadas sucessivas de 5 cm. Ap0s a colocacao de cada uma
das camadas, procedeu-se a adi¢ao de agua desionizada, de modo a conseguir-se a sua

saturag¢do e compactagao.

Ap0s a colocagdo da camada superficial do solo sobre os materiais monoliticos (pilotos P5 e
P6) e sobre a caixa hermética de PVC (piloto P7), procedeu-se, igualmente, a saturacao desta
camada com agua desionizada. Foi posteriormente adicionada agua desionizada na superficie
dos trés pilotos, a qual foi distribuida de modo uniforme, até se observar escoamento nos
colectores de condugdo aos recipientes de recolha dos lixiviados. Nesse momento,
considerou-se que as colunas de solo, nos pilotos, tinham atingido a capacidade de campo,

tendo-se dado inicio ao ensaio de lixiviagao.
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8.4.4 Caracterizacao fisico-quimica do solo utilizado nos pilotos P5 a P7

No Quadro 8.4 sdo apresentados os parametros fisico-quimicos que foram analisados no solo
crivado, utilizado nos pilotos P5 a P7, bem como as metodologias analiticas a que se recorreu

para a sua quantificagao.
8.4.5 Caracterizacdo quimica dos lixiviados dos pilotos P1 a P10

No decurso dos ensaios de lixiviagdo, procedeu-se a colheita de amostras dos lixiviados,

recolhidos nos reservatérios destinados a sua recepcao.

As amostras dos lixiviados foram caracterizadas para o conjunto de pardmetros quimicos
indicados no Quadro 8.5. Neste quadro s3o também resumidas as metodologias analiticas

utilizadas na quantificagdo daqueles parametros.

Uma explicagdo mais detalhada dos procedimentos metodoldgicos, associados a cada um dos

métodos analiticos, indicados no Quadro 8.5, foi apresentada no capitulo 4.
8.4.6 Caracterizacdo ecotoxicologica dos lixiviados dos pilotos P1 a P10

No momento da colheita das amostras dos lixiviados, destinadas a caracterizacdo quimica,
foram também colhidas amostras para a sua caracterizacdo ecotoxicoldgica. Os parametros
ecotoxicologicos, analisados nos lixiviados, sdo indicados no Quadro 8.6, bem como as

normas utilizadas para a realiza¢do dos bioensaios.

Os detalhes técnicos das metodologias enunciadas no Quadro 8.6 e as formas de calculo dos

valores de CEsj e Clso foram descritos no sub-capitulo 4.3.6.
8.4.7 Materiais submetidos aos ensaios de lixivia¢ado de longa duragdo

Tal como se indicou nos Quadros 8.1 a 8.3, os materiais submetidos aos ensaios de lixiviagao,
anteriormente descritos, foram os relativos aos codigos B2/1, B2/2 e B3/1. Os dois primeiros
destinavam-se ao enchimento de antigas zonas de extrac¢ao mineral, enquanto que o segundo

se destinava a construcdo de paredes diafragma.

Estes materiais foram produzidos nas instala¢des da Inertec (Paris, Franga), de acordo com as
formulagdes indicadas no Quadro 5.1, da presente dissertacdo. O material B2/1 correspondeu
a formulacao 5811, o material B2/2, a formulacao 5845, e o material B3/1, a formulagao

5934.
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Quadro 8.4 Parametros fisico-quimicos analisados no solo crivado e metodologias analiticas utilizadas para a sua quantificacao

Parametro quimico

Norma/Ref. bibliog.

Metodologia

Principio do método/Principal equipamento utilizado
Um determinado volume de HCI, 4 M, foi adicionado a uma amostra do solo. O volume de

Carbonatos NF ISO 10693 (1995) | Volumetria CO, formado foi medido pela utilizagdo de um sistema de “Scheibler” e comparado com o
volume de didxido de carbono libertado por carbonato de calcio de pureza analitica.
5 g de uma amostra do solo foram suspensos em 50 mL de agua desionizada. A suspensdo foi
Condutividade NF ISO 11265 (1995) | Electrometria agitada durante 1 hora. A condutividade foi medida nesta suspensdo por recurso a um

eléctrodo de bancada da marca “ORION”, com correc¢do de temperatura.

C-orgénico

Walkley e Black
(1934)

Volumetria apds
oxidagao prévia com
dicromato de potassio

A matéria organica do solo foi oxidada por ac¢do do dicromato de potassio (1 N), em meio
acidificado com acido sulfurico concentrado. O excesso de dicromato de potassio foi titulado
com sulfato ferroso amoniacal, na presenga de ferroina.

Humidade

NF ISO 11465 (1994)

Gravimetria

Uma determinada massa humida da amostra do solo crivado foi seca a 103+£2°C, até a
obtencdo de peso constante. A diferencga de pesos entre a massa humida inicial e a massa seca
final permitiu determinar a matéria seca do solo e percentagem de humidade, no momento da
preparagdo dos pilotos P5 a P7.

As secagens foram efectuadas em estufas “Memmert”, com circulagdo de ar, ¢ as pesagens
foram realizadas em balangas da marca “Mettler-Toledo”.

N-Kjeldahl

APHA, et al. (1996)

Volumetria por
recurso ao acido
borico e ao acido
sulfarico

O azoto amoniacal e o azoto organico, presentes numa amostra do solo, foram mineralizados
por digestdo com acido sulfurico concentrado. O azoto amoniacal foi removido do digerido, a
pH 10, sob a forma de amoniaco, por uma corrente de vapor quente. O amoniaco foi retido
numa solucao de acido bdrico, dando origem a formacgao de ides borato que conferiram uma
cor verde a solucao de retengdo do azoto. A quantificacdo do azoto amoniacal foi efectuada
pela titulagcdo dos ides borato com acido sulfurico.

A destilacdo do digerido foi realizada num destilador de corrente de vapor quente, da marca
“Tecator”, modelo “Kjeltec 1002,

pH (em 4gua e em
KCl)

NF ISO 10390 (1994)

Potenciometria

5 g de uma amostra do solo foram suspensos em 50 mL de agua desionizada ou em 25 mL de
KCI 1M. As suspensdes foram agitadas durante 1 hora. O pH foi medido em ambas as
suspensdes por utilizagdo de um eléctrodo de vidro, com eléctrodo de referéncia incorporado e
com correcgdo de temperatura, da marca “ORION”, modelo “ROSS”.

P-total

APHA, et al. (1996)

Colorimetria

O fosforo orgénico, presente numa amostra de solo, foi mineralizado por digestdo com acido
sulfurico concentrado. O foésforo inorganico, presente nos digeridos, foi posteriormente
quantificado por colorimetria, a 880 nm, por recurso ao acido ascorbico e a um agente redutor
composto por molibdato de amonio e tartarato de potdssio e antimonio.
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Quadro 8.5 Parametros quimicos analisados nos lixiviados dos pilotos P1 a P10, normas

utilizadas e resumo das metodologias analiticas (Lapa et al., 2001c)

Parémetro quimico Norma Metodologia
Cr ISO 9297 (1989) | Volumetria por complexacdo com nitrato de prata
ISO 8245 (1987) )
COD Oxidagdo por combustdo e detecgdo por IV
APHA, et al. (1996)

Condutividade ISO 7888 (1985) | Electrometria

N-NH," APHA, et al. (1996) Vohlm.letrla por recurso ao acido borico e ao acido
sulfurico

pH APHA, et al. (1996) |Potenciometria

SO, APHA, et al. (1996) | Turbidimetria
EAA com chama, ap6s reac¢do com um agente

Al APHA, et al. (1996) | quelante (8-hidroxiquinolina) e extrac¢do com um
solvente organico (MIBK)

As APHA, et al. (1996) | Formagao de hidretos e quantificagdo por EAA

Cd

Cu

EAA com chama, apds reacgdo com um agente
Ni ISO 8288 (1986) | quelante (APDC) e extraccdo com um solvente
organico (MIBK) (método B)

Pb

Zn

Cr (total) ISO 9174 (1990) |EAA com chama (método A)

Cr (VD) NF T90-043 (1988) | Espectrofotometria de absor¢ao molecular
Fe APHA, et al. (1996) | EAA com chama

Hg ISO 5666/1 (1983) | EAA sem chama pela técnica do vapor frio

Quadro 8.6 Parametros ecotoxicoldgicos analisados nos lixiviados dos pilotos P1 a P10 e
normas utilizadas (Lapa et al., 2001c)

Parametro ecotoxicolégico

Ensaios de curto termo ou de toxicidade aguda
Inibig¢do da luminescéncia da bactéria V. fischeri ISO 11348-3 (2003)
Inibi¢ao da mobilidade do crustdceo D. magna ISO 6341 (1989)

Ensaios de longo termo ou de toxicidade crénica

Inibigdo do crescimento da microalga P. subcapitata ISO 8692 (1989)

Inibi¢do da germinagdo de sementes da espécie L. sativa | NF X31-201 (1982)
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Os materiais monoliticos, destinados ao ensaio de lixiviacdo realizado sob o cenario C3,
foram primeiramente enviados para os laboratorios do Ibac — Universidade Técnica de
Aachen (Aachen, Alemanha), onde foram submetidos a um processo acelerado de
carbonata¢do. S6 depois da realizacdo deste processo, estes materiais foram enviados para os

laboratorios da UBIA.

Os materiais foram transportados em caixas de polietileno (PE). Apds o periodo de
endurecimento, as superficies livres destes materiais foram cobertas com uma pelicula de
plastico, para reduzir o contacto com a atmosfera exterior e prevenir o processo de
carbonatagdo. Os materiais monoliticos foram enviados sob esta forma, por via aérea, para

Portugal.

8.5 Resultados e Discussao

8.5.1 Cenério C1
8.5.1.1 Caracterizagéo quimica dos lixiviados

Nas Figuras 8.11 e 8.12 apresentam-se as evolugdes dos valores dos parametros pH e
condutividade, bem como das concentragdes do COD, cloretos, azoto amoniacal, sulfatos e
aluminio, nos lixiviados dos pilotos P1 a P4, ao longo do ensaio de lixiviagdo de longo termo.
O decurso do ensaio de lixiviagdo foi expresso em fun¢do da razdo L/A acumulada, a qual ¢
apresentada, nestas figuras, em litros de lixiviante por metro quadrado do material submetido

a ensaio.

As concentragdes dos parametros COD, cloretos, azoto amoniacal, sulfatos e aluminio foram
posteriormente expressos em termos da sua emissdo por unidade de area dos materiais
ensaiados, tendo sido convertidos a massa emitida (mg) por metro quadrado de cada um dos
novos materiais. As emissoes acumuladas foram seguidamente calculadas e determinados os
respectivos logaritmos. As evolugdes dos logaritmos das emissdes acumuladas, em fungao

dos logaritmos das razdes L/A acumuladas, sdo apresentadas nas Figuras 8.13 e 8.14.

Os lixiviados dos materiais B2/1 (piloto P2), B2/2 (piloto P3) e B3/1 (piloto P1) apresentaram
valores de pH com carécter claramente basico, com valores iniciais de aproximadamente 12.
Com o aumento da razdo L/A, observou-se uma reducao progressiva dos valores do pH dos

lixiviados destes materiais.
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Figura 8.11 Evolucéo dos valores de pH e condutividade e das concentragdes de COD e cloretos no afluente e nos lixiviados dos pilotos P1 a

P4, em funcdo da razéo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c)
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Figura 8.12 Evolucdo das concentracdes de N-NH,", SO,* e Al no afluente e nos lixiviados dos pilotos P1 a P4, em funcdo da razdo L/A
acumulada (Lapa et al., 2001c)
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Figura 8.14 Variacdo dos logaritmos das emissdes acumuladas de NH;" em funcdo dos
logaritmos das razbes L/A acumuladas, ao longo dos ensaios de lixiviacdo de longo

prazo, nos pilotos P1, P2 e P3

Todavia, essa redugdo foi pouco acentuada até cerca dos 2000 L.m™, tendo-se atingido um
valor préximo do valor do pH do lixiviante afluente, apenas no final do ensaio (L/A

acumulado = 4700 L.m™; tempo de ensaio, t = 380 d).

Os valores elevados do pH, registados nos lixiviados destes materiais, sdo idénticos aos que
foram registados nos ensaios de biolixiviagdo, sendo caracteristicos deste tipo de materiais
estabilizados/solidificados, nos quais se utilizam matrizes de cimento como base do processo

de estabilizagdo quimica e de solidificacao.

Possivelmente, a reducdo do pH, ao longo do ensaio, foi devida a redugdo progressiva da
emissdo de 6xidos e hidroxidos, a partir das matrizes dos novos materiais. A situagdo na qual
os valores do pH dos lixiviados foram semelhantes aos valores do pH do lixiviante equivale a
exaustdo, nas matrizes solidificadas, da fraccdo soluvel das espécies quimicas responsaveis

pelos elevados valores do pH.

Essa exaustao ocorre na fraccdo de 6xidos ¢ hidroxidos soliveis ¢ na camada da matriz solida
que efectivamente ¢ humedecida pela dgua do lixiviante. Significa isto que existird, muito
provavelmente, uma frac¢ao destes compostos, que devido a sua localizagdo no interior das
matrizes ou a sua complexagcdo quimica com outras substincias, ndo serd emitida para o

lixiviante.
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No grafico da evolucdo do pH (Fig. 8.11), sdo também apresentados os valores maximos
recomendados (VMR) para o pH, que se encontram definidos no Anexo II da Directiva do
Conselho n°® 75/440/CEE, de 16 de Junho de 1975, e no Anexo I do Decreto-Lei n® 236/98, de
1 de Agosto, para a classe Al das aguas doces superficiais destinadas a produ¢do de dgua para

consumo humano.

Nos graficos em que se apresentam os valores maximos recomendados (VMR) e/ou os valores
maximos admissiveis (VMA), optou-se por se utilizar o critério de qualidade relativo as aguas
doces superficiais, por ndo se encontrar legislado os critérios de qualidade para aguas
subterraneas. Deu-se destaque a classe de qualidade A1, por ser esta a classe de agua que
implica a melhor qualidade do recurso hidrico a ser utilizado na producao de agua para
consumo humano. Assim, o principio utilizado foi o da preven¢do da proteccdo da qualidade
dos recursos hidricos (subterraneos e superficiais) que sdo ou que poderdo vir a ser utilizados,

como recursos de agua bruta, para a producgdo de agua para o consumo humano.

Comparando os valores do pH dos lixiviados, dos pilotos P1 a P3, com os valores maximos
recomendados, verifica-se que aqueles foram, durante a quase totalidade do ensaio, superiores
a estes. Seria, assim, de admitir que aqueles materiais seriam susceptiveis de induzir uma
alteracdo das condigdes quimicas das aguas subterraneas, com as quais possam vir a estar em
contacto directo. Todavia, € necessario salientar que estes valores elevados do pH dos
lixiviados dos materiais B2/1, B2/2 e B3/1 sdo caracteristicos dos materiais que t€ém como
estrutura base as matrizes de cimento. Tal como se registou no ensaio de biolixiviagdo, os
lixiviados dos novos materiais apresentaram valores idénticos aos registados para os
lixiviados dos materiais de referéncia. Deste modo, ndo ¢ de prever que o impacte gerado pelo
pH dos lixiviados dos novos materiais, na qualidade dos recursos hidricos subterraneos, seja
significativamente diferente do que esta associado aos materiais classicos, habitualmente

utilizados nas mesmas aplicacdes.

Relativamente a condutividade dos lixiviados, observou-se um aumento muito acentuado dos
seus valores, nas primeiras quatro razdes L/A acumuladas. Estes encontram-se associados a
fase de desenvolvimento de um equilibrio entre as matrizes solidas dos materiais e o liquido
lixiviante. Em termos praticos, a submersdo dos materiais estabilizados/solidificados num
meio liquido lixiviante, conduz, habitualmente, ao humedecimento progressivo das matrizes
solidas e ao estabelecimento de uma fase de dinamica instavel, entre a fase solida e a fase

liquida. Essa fase € caracterizada pelo avango progressivo do meio aquoso no interior da
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matriz solidificada e pela emissdo, para a fase liquida, de concentragdes crescentes das

espécies quimicas facilmente soluveis e fracamente retidas na matriz sélida.

A aplicacdo de um caudal continuo aos pilotos gera a renovagdo do meio liquido, em contacto
com as matrizes solidas, sendo assim possivel reduzir o efeito de saturagdo do meio lixiviante,
pelas espécies quimicas libertadas pelos materiais. A renovacdo permanente do meio
lixiviante e a sua progressiva penetragdo nas matrizes solidificadas traduzir-se-ao pelo
aumento progressivo das concentragcdes das espécies quimicas, de maior mobilidade, nos

lixiviados dos pilotos, em particular para os valores mais baixos da razao L/A.

Esta situagdo foi claramente observada para o COD, para os cloretos, para os sulfatos e para o
aluminio. Em termos globais, observou-se um aumento das concentragdes destes parametros,
para os quatro valores iniciais da razdo L/A acumulada. Este aumento das concentragdes de
cloretos, sulfatos e COD, para os valores mais baixos da razdo L/A, justifica claramente o

aumento da condutividade, para estes mesmos valores de L/A.

No caso do azoto amoniacal, ndo foi possivel observar esta fase inicial de aumento dos seus
teores, nos lixiviados dos pilotos P1 a P3, devido provavelmente a dois factores principais.
Por um lado, a elevada solubilidade desta forma de azoto conduz geralmente a sua rapida
dissolugdo no meio lixiviante, observando-se elevadas concentragdes nos lixiviados, mesmo
para as mais reduzidas razoes L/A. Por outro lado, a existéncia de valores de pH elevados nos
lixiviados pode conduzir a sua conversdo para NH3 e a consequente passagem para a fase
gasosa, registando-se uma diminuicdo acentuada da sua concentracdo nos lixiviados dos

pilotos.

4

Apos se ter atingido um equilibrio entre a fase sélida e a fase liquida, isto ¢, apos se ter
atingido a profundidade de maxima penetracdo do lixiviante nas matrizes solidificadas, as
concentragdes das espécies quimicas, nos lixiviados dos pilotos, podem passar a depender de
outros processos fisicos e quimicos. Alguns dos processos mais importantes, que condicionam
a emissdo de diferentes espécies quimicas a partir das matrizes solidificadas, sdo a sua
solubilidade no meio lixiviante ¢ a difusdo a partir do interior das matrizes para o meio
liquido exterior. A ac¢do destes parametros fisico-quimicos afecta a evolugcdo das

concentragdes daquelas espécies, ao longo das razdes L/A aplicadas.

Para os parametros COD e cloretos, a diminui¢do das suas concentragdes foi relativamente
acentuada entre as razdes L/A de 120 L.m™ e de 1000 L.m™. Alias, é possivel indicar que,

apos a razdo L/A de 1000 L.m?, devera ter ocorrido a deplegdo destes constituintes nas
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matrizes dos materiais B2/1, B2/2 e B3/1, uma vez que as suas concentragdes passaram a ser
praticamente iguais as concentragdes nos lixiviados do piloto de controlo (P4). Ja para o caso
do azoto amoniacal, a deple¢do desta forma de azoto, na matriz sélida dos materiais

solidificados, devera ter ocorrido apenas para uma razio L/A de cerca de 2800 L.m™.

Comparando os valores da condutividade dos lixiviados dos pilotos P1 a P3, com o0 VMR para
a classe de qualidade A1, verifica-se que, entre as razdes L/A de 87 e de 490 L.m™, os valores
registados nos lixiviados foram superiores aquele VMR. Todavia, tal como foi indicado para
o pH, também para o caso da condutividade os valores registados nos lixiviados sdo
caracteristicos dos materiais cujas matrizes sdo constituidas por cimento. Foram alias
registados, nos ensaios de biolixiviacao, valores de condutividade para os materiais B2/1,
B2/2 e B3/1 idénticos aos registados para os materiais de referéncia. Deste modo, ndo ¢
previsivel que o impacte gerado pela condutividade dos lixiviados dos novos materiais, na
qualidade dos recursos subterraneos, seja significativamente diferente do que se encontra
associado aos materiais classicamente utilizados na recuperacao de antigas zonas de extrac¢ao

mineral e na constru¢do de paredes diafragma.
Uma conclusdo idéntica a esta ¢ possivel ser apresentada para o caso do azoto amoniacal.

Relativamente aos cloretos, ¢ possivel concluir que todos os teores determinados, nos

lixiviados dos pilotos P1 a P3, foram inferiores a0 VMR daquela classe de qualidade de agua.

No que concerne aos sulfatos e ao aluminio, estes pardmetros apresentaram uma evolucao
diferente dos parametros anteriormente discutidos. Apods se ter registado um aumento das suas
concentragdes para as primeiras razdes L/A, a sua emissdo, a partir das matrizes solidas dos
materiais B2/1, B2/2 e B3/1, gerou uma fase caracterizada por concentragdes praticamente
constantes, com o aumento da razao L/A. Para o caso dos sulfatos essa fase prolongou-se até a

razio L/A de 2200 L.m>, enquanto que para o Al essa fase ndo ultrapassou a razio L/A de

1000 L.m™.

Ap6s a ocorréncia desta fase, a aplicacdo continua de lixiviante, sobre a matriz dos materiais
B2/1, B2/2 e B3/1, devera ter conduzido a redugao progressiva das concentracdes dos sulfatos
e do Al nas matrizes solidificadas, tendo-se observado uma reducdo acentuada das suas
concentragdes nos lixiviados dos pilotos P1 a P3. Essa redug¢do ocorreu até a deplegdo
completa das fracgdes disponiveis dos sulfatos e do Al, nas matrizes daqueles materiais. A
deplecao completa da fraccdo disponivel dos sulfatos terd coincidido com a ultima razao L/A

aplicada. No caso do Al esta situagdo tera ocorrido a partir da razio L/A de 3780 L.m™.
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A comparagdo das concentragdes de sulfatos, nos lixiviados dos pilotos P1 a P3, com os VMR
e VMA, para a classe Al das dguas doces superficiais, destinadas a producao de dgua para
consumo humano, permite concluir que os teores obtidos foram inferiores a ambos os valores

limite, para todos os L/A aplicados.

Os graficos das evolugdes dos logaritmos das emissdes acumuladas, em funcdo dos
logaritmos da razdao L/A acumulada (Figuras 8.13 e 8.14), permitem avaliar o tipo de
emissoes que ocorreram a partir das matrizes solidas dos materiais B2/1, B2/2 e B3/1. Para
todos os parametros, com excepcao dos sulfatos e do azoto amoniacal, sdo claramente visiveis
trés fases distintas na sua emissdo, a partir das matrizes solidificadas. Essas fases sdo
evidenciadas nas curvas de emissdo do COD, a partir dos materiais B2/1, B2/2 e B3/1 (Fig.
8.13). Para os restantes parametros apresentam-se apenas as regressoes lineares

correspondentes a primeira fase da emissao.

A primeira fase (designada por Fase I) caracteriza-se por um aumento acentuado do valor do
logaritmo da emissdao acumulada, em fun¢ao do aumento do logaritmo da razao L/A. Esta fase
¢ devida a répida dissolucdo destes compostos e elementos quimicos, na fase inicial do ensaio
de lixiviacdo, aquando do estabelecimento do equilibrio entre a fase liquida e a fase solida.
Neste situacdo, a emissdo das substancias quimicas € superior a sua difusdo, a partir da matriz
solida, e deve-se, fundamentalmente, a rapida dissolu¢do dos constituintes da camada

superficial dos materiais, com a qual o lixiviante contacta directamente.

A Fase I ¢é caracterizada por declives da recta log (emissdo acumulada) vs log (L/A
acumulado) superiores a 1. Segundo Chandler et al. (1997) e Schreurs (2003), estes declives
estdo efectivamente associados a rapida dissolugdo dos componentes da superficie do

material.

Ap0s ter sido atingido o equilibrio dindmico, entre a fase solida e a fase liquida, e apos os
constituintes livres, da camada superficial, terem sido libertados para o exterior das matrizes,
a emissdo prosseguiu em func¢do da difusdo dos constituintes que se encontravam nas camadas
mais internas das matrizes solidas (Fase II). Esta fase, designada habitualmente por emissao
controlada por difusdo, caracteriza-se por declives da recta log (emissdo acumulada) vs log
(L/A acumulado) inferiores aos da fase anterior, atingindo, em termos médios, valores

proximos de 0,5.
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Considera-se, todavia, que os valores dos declive compreendidos entre 0,35 ¢ 0,60 podem ser
considerados como sendo representativos de uma fase de emissdo controlada por difusdo

(Schreurs, 2003).

A tltima fase (Fase III) corresponde a deplecdo completa das substidncias em estudo, nas
matrizes dos materiais estabilizados/solidificados, apresentando o declive da recta log

(emissao acumulada) vs log (L/A acumulado) um valor praticamente nulo.

No caso dos teores de sulfatos, determinados nos lixiviados dos pilotos P1 a P3, sdo apenas
visiveis as Fases I e II, uma vez que estes compostos apresentaram uma emissdo

significativamente prolongada no tempo de ensaio.

No que se refere ao azoto amoniacal, a emissao deste parametro caracterizou-se apenas pela
presenca das Fases II e III, o que significa, em termos praticos, que a sua emissdo foi

fundamentalmente controlada por processos difusivos.

Nao sdo apresentados quaisquer outros resultados de concentragdes de elementos metalicos
nos lixiviados dos pilotos P1 a P4, uma vez que os restantes elementos analisados
apresentaram teores inferiores aos respectivos limites de quantificagdo das metodologias

utilizadas, para todas as razdes L/A aplicadas.

Os graficos das Figuras 8.11 e 8.12 permitem ainda concluir que os padrdes de emissdo de
COD, cloretos, azoto amoniacal, sulfatos e aluminio foram muito semelhantes para os trés
materiais em estudo (B2/1, B2/2 e B3/1). Para além disso, as evolugdes do pH e da

condutividade foram também idénticas entre eles.

A diferenca fundamental, observada na caracterizacdo quimica dos lixiviados dos materiais
B2/1, B2/2 e B3/1, residiu no facto dos lixiviados dos materiais B2/1 e B2/2 terem
apresentado teores de COD, cloretos, azoto amoniacal, sulfatos e aluminio superiores aos
determinados nos lixiviados do material B3/1. Esta diferenga pode ser explicada pelo menor

conteudo de escorias e pela maior massa de ligantes hidraulicos utilizada no material B3/1.
8.5.1.2 Caracterizacao ecotoxicologica dos lixiviados

Nos Quadros 8.7 a 8.11 apresentam-se os resultados ecotoxicoldgicos obtidos no afluente e

nos lixiviados dos pilotos P1 a P4.
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De modo semelhante ao que foi indicado na caracterizagdo ecotoxicoldgica das escorias
brutas e na avaliagdo do potencial ecotoxico intrinseco dos novos materiais (capitulos 4 a 6), o
bioindicador L. sativa ndo apresentou sensibilidade para os niveis de ecotoxicidade dos
lixiviados analisados, tendo-se registado, para todas as razdes L/A, valores de Clsy superiores

a 100%.

O afluente dos pilotos P1 a P4 e o lixiviado do piloto P4 ndo apresentaram, para todas as
razdes L/A estudadas, qualquer nivel de ecotoxicidade relativamente aos bioindicadores
utilizados. E possivel concluir, portanto, que os niveis de ecotoxicidade, determinados nos
lixiviados dos pilotos P1 a P3, foram devidos aos materiais B2/1, B2/2 ¢ B3/l ¢ ndo a
qualquer contaminagdo presente na dgua utilizada como agente lixiviante, nem mesmo a uma

contaminag¢do provocada pelos materiais utilizados na constru¢do dos pilotos.

Para todos os novos materiais ensaiados e para os bioindicadores V. fisheri, P. subcapitata e
D. magna, foi possivel observar um aumento progressivo dos niveis de ecotoxicidade dos
lixiviados, para as quatro primeiras razdes L/A analisadas (20, 44, 87 e 119 L.m™). Este
acréscimo da ecotoxicidade dos lixiviados ¢ concordante com o padrdo de emissdo das
substancias quimicas a partir das matrizes solidificadas. Tal como foi observado nos graficos
das Figuras 8.11 e 8.12, os parametros cloretos, COD, condutividade, sulfatos e Al
apresentaram um acréscimo acentuado dos seus valores, nos lixiviados dos pilotos P1 a P3,
para as primeiras quatro razdes L/A analisadas. Durante esta fase dos ensaios de lixiviacao,

apenas o azoto amoniacal apresentou um decréscimo significativo, com o aumento da razao

L/A.

Os valores mais elevados de ecotoxicidade para os trés materiais estabilizados/solidificados,
relativamente aos bioindicadores V. fisheri, P. subcapitata ¢ D. magna, foram observados
para a razio L/A de cerca de 199 L.m™. Relativamente a esta razdo L/A, os niveis de
ecotoxicidade, determinados nos lixiviados do material B3/1, para os mesmos bioindicadores,
foram inferiores aos obtidos para os lixiviados dos materiais destinados a recuperagdo de

antigas minas ou pedreiras (B2/1 e B2/2).

Esta conclusao foi idéntica a registada aquando da avaliacdo dos potenciais toxico e ecotoxico
intrinsecos e efectivos, podendo estar associada aos menores quantitativos de escorias

utilizados no material B3/1.

372



Avaliacdo dos potenc. toxico e ecotdxico dos novos materiais em ensaios de lixiviagdo de longo prazo

Quadro 8.7 Caracterizagdo ecotoxicologica do lixiviante afluente aos pilotos P1 a P4, em fun¢do da razdo L/A aplicada aos materiais (Lapa et
al., 2001c)

Indicador ~ Razdo L/A acumulada (L.m™)
Ecotoxicologico C%rorecE'ao Parémetro Unidade
(Efeito Analisado) P
V. fischeri (Inibicdo sem CEs — 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 [ >99 | >99
da luminescéncia) correc¢do | CEsy— 30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
P. subcapitata sem CEy»—72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
g::szli‘iign‘:z)taxa de correcgdo CEs—72h % >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85
5’5 212%?1? dgg;l)’“?ao CO;Z‘;;QO CE<—48 h % >90 | =90 | >90 | >90 | =90 | >90 | =90 | =90 | >90 | =90 | >90 | >90
;Sga;"l‘ﬁg‘;g;‘fa" CO;Z‘;;QO Clsy—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
Indicador -
Ecotoxicolégico C%rorecl%"ao Parémetro Unidade
(Efeito Analisado) ~dopH
V. fischeri (Inibicdo sem CEs — 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
da luminescéncia) correcgao CEsp — 30 min % >99 >99 >09 >09 >099 >099 >99 >99 >99 >99 >99
P. subcapitata sem CEy-72h % >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85
(Inibigdo da taxa de ~ o
crescimento) correcgao CEso—72h %o >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
5’5 212%?1? dgg;l)’“?ao CO;Z‘;;QO CEs—48 h % >90 | >90 | >90 | =90 | =90 | >90 | =90 | =90 | >90 | =90 | >90
;Sga;"l‘ﬁg‘;g;‘fa" CO;Z‘;;QO Clsp—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Quadro 8.8 Caracterizagao ecotoxicologica dos lixiviados do piloto P1, em funcéo da razédo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c)

Indicador o Razdo L/A acumulada (L.m™)
VAT Correccao 2 .
(éz?sgﬂ%‘gﬁg;‘;%) do pH FEIEmELE ) LEEEnE | o, ‘ 44 87 239 378 490 549 ‘ 607
sem CEso— 15 min % P 56 37 33 4 45 50 61 78 | >99 | >99 | >99
correcgdo | CEsy— 30 min % 68 53 37 31 41 44 47 58 78 | >99 | >99 | >99
Xé fl'jgﬂflre'sgefﬁlc’g;‘o CEso— 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | =99 | =99 | =99 | =99 | =99 | >99
com
correccio | CEso— 30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
pH Sorensen 7,4 7,5 7,2 7,4 7,1 7,5 7,6 7,3 7,3 7,4 7,3 7,2
P. subcapitata o CEy—72h % 45 31 28 20 35 7y 58 64 73 | >85 | >85 | 81
S:Irr:sk(’ﬁzn‘g)mxa de | correccio CEs—72h % 68 54 41 39 57 69 79 72 >85 | >85 | >85 | >85
5’5 ngﬁ?dggg’wao Coéz‘;ﬁo CEso— 48 h % 55 48 32 20 22 38 49 64 76 | >90 | >90 | >90
'&éa;',l‘ﬁg‘;gﬁ)qa" comecsao | Clo—7d % | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100

Indicador

Razdo L/A acumulada (L.m™)

S Correcgéo A .
Ecotoxicoldgico Parametro Unidade
(Efeito Analisado) do pH 2671 2889 3392 3779
sem CEsp— 15 min % >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99
correceao CEsp— 30 min % >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99
Xé ﬂ{fﬂig‘sglelﬁ'gjgf ° CEso — 15 min % >99 | =99 | =99 | =99 | =99 | =09 | =99 | =99 | =99 | =99 | =99
com
correceao | CEso—30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >09 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
pH Sorensen 7,3 7,4 7,2 7,4 7,2 7,4 7,3 7,4 7,4 7,2 7,0
P. subcapitata sem CEx—-72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
(Inibi¢do da taxa de = o
crescimento) correcgao CEsq—72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
5’5 ngﬁ?dggg’wao Coéz‘;ﬁo CEso—48h % >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90
L. sativa (Inibi¢do sem
da germinaéio) correccio Clso—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Quadro 8.9 Caracterizagao ecotoxicologica dos lixiviados do piloto P2, em funcéo da razédo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c)

Indicador o Razdo L/A acumulada (L.m™)
VAT Correccao 2 .

(éz?sgﬂ%‘gﬁg;‘;%) do pH FREIEMELE | ChEee | oy ‘ 44 87 230 378 490 549 ‘ 607
sem CEso— 15 min % 31 27 23 12 26 31 36 44 50 67 75 | >99
correcgdo | CEg)— 30 min % 31 25 23 10 22 30 36 43 49 66 73 | >99
Xé flﬁgﬂigsgérﬁglgf © CEsp— 15 min % >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99

com

correccio | CEso— 30 min % >99 | >99 | >99 | >99 [ >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 [ >99
pH Sorensen 7,0 7,0 6,6 7,3 7,0 6,8 7,5 7,4 7,2 7,0 7,1 7,0
P. subcapitata o CE,_72h % 34 22 16 13 B 29 33 42 59 | >85 | >85 | >85
S:Irr:sk(’ﬁzn‘g)mxa de | Comecdo CEsy—72h % 51 41 37 25 39 49 53 61 78 >85 | >85 | >85
5’5 ngﬁ?dggg’wao Coéz‘c‘;ﬁo CEsp—48 h % 46 42 27 15 17 21 39 52 64 82 | >90 | >90
'&éa;',l‘ﬁg‘;gﬁ)qa" comecsao | Clo—7d % | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100

Indicador

Razdo L/A acumulada (L.m™)

S Correcgéo A .
Ecotoxicoldgico Parametro Unidade
(Efeito Analisado) do pH 2671 2889 3392 3779
sem CEsp— 15 min % >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99
correceao CEsp— 30 min % >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99
Xé ﬂ{fﬂig‘sglelﬁ'gjgf ° CEso — 15 min % >99 | =99 | =99 | =99 | =99 | =09 | =99 | =99 | =99 | =99 | =99
com
correccio | CEso—30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
pH Sorensen 7,0 7,2 7,4 7,0 7,0 6,9 7,5 7,1 7,1 7,0 6,8
P. subcapitata sem CEx—-72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
(Inibi¢do da taxa de = o
crescimento) correcgao CEsq—72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
5’5 ngﬁ?dggg’wao Coéz‘;ﬁo CEso—48h % >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90
L. sativa (Inibi¢do sem
da germinaéio) correccio Clso—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Quadro 8.10 Caracterizacdo ecotoxicologica dos lixiviados do piloto P3, em funcéo da razdo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c)

Indicador o Razdo L/A acumulada (L.m™)
VAT Correccao 2 .
(éz?sgﬂ%‘gﬁg;‘;%) do pH S AL L L P ‘ 44 230 378 490 549 ‘ 607 ‘ 764
sem CEso— 15 min % 25 12 8 6 9 15 2 37 42 49 64 79
correcgdo | CEg)— 30 min % 23 10 8 5 7 10 22 36 41 45 63 71
Xé flﬁgﬂigsgérﬁglgf © CEsp— 15 min % >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99
com
correccio | CEso— 30 min % >99 | >99 | >99 | >99 [ >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 [ >99
pH Sorensen 6,8 7,2 7,1 7,6 6,9 6,9 6,6 7,2 7,4 7,3 7,3 7,1
P. subcapitata o CEy,—72h % 51 41 22 10 25 32 45 47 59 74 77 | >85
S:Irr:sk(’ﬁzn‘g)mxa de | Comecdo CEsy—72h % 69 58 41 21 51 49 62 68 73 >85 | >85 | >85
5’5 ngﬁ?dggg’wao Coéz‘;ﬁo CEsp—48 h % 35 31 18 8 1 16 30 47 53 69 81 | >90
'&éa;',l‘ﬁg‘;gﬁ)qa" comecsao | Clo—7d % | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100

Indicador

Razdo L/A acumulada (L.m™)

S Correcgéo A .
Ecotoxicoldgico Parametro Unidade
(Efeito Analisado) do pH 2671 2889 3392 3779
sem CEsp— 15 min % 88 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99
correceao CEsp— 30 min % 75 87 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99 >99
Xé ﬂ{fﬂig‘sglelﬁ'gjgf ° CEso — 15 min % >99 | =99 | =99 | =99 | =99 | =09 | =99 | =99 | =99 | =99 | =99
com
correceao | CEso—30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >09 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
pH Sorensen 7,3 6,8 7,6 6,9 7,0 7,2 7,4 7,1 7,0 7,0 7,4
P. subcapitata sem CEx—-72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
(Inibi¢do da taxa de = o
crescimento) correcgao CEsq—72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
5’5 ngﬁ?dggg’wao Coéz‘;ﬁo CEso—48h % >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90
L. sativa (Inibi¢do sem 0
da germinaéio) correccio Clso—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Quadro 8.11 Caracterizacéo ecotoxicoldgica dos lixiviados do piloto P4, em funcéo da razdo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c¢)

Indicador ~ Razdo L/A acumulada (L.m™)
Ecotoxicologico C%rorecE'ao Parémetro Unidade
(Efeito Analisado) P
V. fischeri (Inibicdo sem CEs — 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 [ >99 | >99
da luminescéncia) correc¢do | CEsy— 30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
P. subcapitata sem CEy»—72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
g::szli‘iign‘:z)taxa de correcgdo CEs—72h % >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85
5’5 212%?1? dgg;l)’“?ao CO;Z‘;;QO CE<—48 h % >90 | =90 | >90 | >90 | =90 | >90 | =90 | =90 | >90 | =90 | >90 | >90
;Sga;"l‘ﬁg‘;g;‘fa" CO;Z‘;;QO Clsy—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
Indicador -
) , . CO[TGCQ&O A
Ecotoxicolégico Parametro
(Efeito Analisado) _dopH
V. fischeri (Inibicdo sem CEs — 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
da luminescéncia) correcgao CEsp — 30 min % >99 >99 >09 >09 >099 >099 >99 >99 >99 >99 >99
P. subcapitata sem CEy-72h % >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85
(Inibigdo da taxa de ~ o
crescimento) correcgao CEso—72h %o >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
5’5 212%?1? dgg;l)’“?ao CO;Z‘;;QO CE5—48 h % >90 | >90 | >90 | =90 | =90 | >90 | =90 | =90 | >90 | =90 | >90
;Sga;"l‘ﬁg‘;g;‘fa" CO;Z‘;;QO Clsp—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Relativamente aos niveis de ecotoxicidade dos materiais B2/1 e B2/2, foram globalmente
registados valores mais elevados para os lixiviados do material B2/2. Esta observagdo ¢
concordante com a avaliacdo do potencial ecotoxico efectivo destes materiais (capitulo 6), na
qual ja se havia registado uma tendéncia geral para o material B2/2 apresentar niveis

ecotdxicos mais elevados do que o material B2/1.

Para além disso, os lixiviados do material B2/2 apresentaram niveis de ecotoxicidade
biologicamente quantificaveis, para razdes L/A acumuladas superiores as razdes L/A para as
quais se detectou ecotoxicidade no material B2/1. Para o indicador V. fisheri foi possivel
quantificar o parametro CEsy — 30 min, sem correc¢do do pH inicial, até ao valor acumulado
de L/A de 1439 L.m” do material B2/2. Para o material B2/1, aquele parimetro foi
quantificado apenas até ao valor de L/A de 924 L.m™. E ainda de salientar que nenhum outro
bioindicador apresentou niveis de ecotoxicidade quantificaveis para valores de L/A superiores

a estes.

A explicacdo para estas observagdes podera residir no facto do material B2/2 ter apresentado
empolamentos e fissuras na sua superficie, as quais eram particularmente evidentes por
observacao visual simples da superficie solidificada. Estas alteragdes da estrutura fisica do
material B2/2 poderdo estar associadas a formacdo de etringite secundaria, tal como foi
detectado pela equipa do Ibac — Universidade Técnica de Aachen, ou pela oxidagdo de metais

ferrosos nao removidos durante o pré-tratamento das escorias.

Com o aumento da razio L/A, em particular para valores superiores a 119 L.m™, registou-se
uma reducdo dos niveis de ecotoxicidade dos trés materiais ensaiados, a qual podera estar
relacionada com a redugdo progressiva da emissdo de substincias quimicas a partir das

matrizes solidificadas.

Um aspecto importante que deve ser realcado diz respeito a redugdo significativa dos niveis
de ecotoxicidade para a bactéria V. fischeri, aquando da correcg¢@o do valor inicial do pH dos
lixiviados, para o intervalo 6ptimo de actividade desta bactéria ([6,5; 8,5]). A semelhanga do
que foi referido nas avaliagdes dos potenciais toxico € ecotoxico intrinsecos e efectivos
(capitulos 5 e 6), esta observagdo volta a levantar a questdo de se saber se esta redugdo esta
directamente associada a diminuicdo do efeito fisiolégico negativo dos valores elevados do
pH, ou ao efeito da inducdo da precipitagdo de alguns elementos metalicos, ocorrendo

consequentemente, uma reducao da sua toxicidade.
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Os resultados dos ensaios de lixiviagdo, a longo termo, apontam para uma possivel resposta
para este problema. Se se confrontar o grafico da evolu¢ao do pH, nos lixiviados dos pilotos
P1 a P3 (Fig. 8.11), com os niveis ecotoxicoldgicos apresentados nos Quadros 8.7 a 8.11, para
o bioindicador V. fischeri, verifica-se que a redug¢do dos niveis ecotoxicologicos foram
registados para razdes L/A nas quais os valores do pH eram elevados. Alids, os niveis de
ecotoxicidade deixaram de ser biologicamente quantificaveis em lixiviados cujos valores de

pH eram superiores a 11.

Sendo estes valores de pH muito superiores ao valor méximo do intervalo Optimo de
actividade da bactéria V. fischeri e, apesar disso, tendo sido observados niveis de
ecotoxicidade reduzidos ou praticamente nulos, ¢ possivel concluir que o pH nao tera
desempenhado isoladamente um papel directo no nivel de ecotoxicidade dos lixiviados.
Admite-se, por isso, que a reducdo da ecotoxicidade dos lixiviados, motivada pela correcgdo
do pH, possa ter estado associada, de um modo significativo, ao aumento da precipitagao de

metais com um potencial toéxico efectivo sobre a actividade metabolica da bactéria.

Contudo, uma resposta concludente aquela questdo necessita de ensaios adicionais que
permitam avaliar quais os elementos metalicos que sdo directamente afectados pela alteracao
do pH dos lixiviados ¢ em que medida a sua precipitacdo altera o nivel ecotoxico desses

lixiviados.

De um modo global, ¢ possivel verificar que os niveis de ecotoxicidade dos lixiviados dos
materiais B3/1 e B2/1, relativamente a todos os bioindicadores, foram relativamente
reduzidos, situando-se na classe 2 de ecotoxicidade do sistema TCS. Para esta classe, os
valores de CEsp ou Clsy estdo compreendidos no intervalo ]10%; 100%] e sdo classificados

como “pouco significativos” (Persoone, 1999).

Apenas o material B2/2 apresentou niveis de ecotoxicidade inferiores a 10%, situando-se na
classe 3 de ecotoxicidade, na qual os niveis ecotoxicologicos sdo classificados como

“significativos” (Persoone, 1999).
8.5.2 Cenario C2
8.5.2.1 Factores de exposi¢cdo ambiental e caracterizacdo quimica dos lixiviados

No Quadro 8.12 apresentam-se os resultados obtidos na caracterizacao fisico-quimica do solo

crivado, utilizado no enchimento dos pilotos P5 a P7.

379



Avaliagdo dos potenc. téxico e ecotoxico dos novos materiais em ensaios de lixiviacao de longo prazo

Quadro 8.12 Caracterizacdo fisico-quimica do solo crivado que foi introduzido nos
pilotos P5 a P7

Parametro quimico Resultado Analitico

Carbonatos (% ms) 24
Condutividade (mS.cm™) 0,109
C-organico (% ms) 0,2
Humidade (% m/m) 19
N-Kjeldahl (g.kg'ms) 0,89
pH (em 4gua) 8,8
pH (em KCl) 8,4
P-total (g.kg ' ms) 0,55

Os resultados obtidos sdo concordantes com o relatdrio técnico que o GDEH (1992) preparou
para a rede europeia “Sweet Sorghum”, bem como com a informagado apresentada nas provas
de Morais (2003). O solo introduzido nos pilotos P5 a P7 apresentava caracteristicas alcalinas,
teores reduzidos de N-Kjeldahl, P-total e carbono orgéanico, bem como um teor relativamente
elevado de carbonatos. A caracteristica alcalina deste solo, com um pH em agua de 8,8 e um
teor elevado em carbonatos, pode ser um factor condicionante do processo de lixiviacdo dos

materiais estabilizados/solidificados.

Por um lado, no que se refere aos elementos metélicos cuja lixiviagdo ¢ manifestamente
afectada pelo pH do meio (como, por exemplo, o Al, o Fe o Pb e 0 Zn), a sua libertagdo, a
partir das matrizes dos materiais B2/1 e B2/2, pode ser reduzida pelo pH do solo. Por outro
lado, a presenca de carbonatos, neste solo, pode afectar a especiagdo quimica de alguns

elementos metélicos, diminuindo a sua solubilidade e, consequentemente, a sua mobilidade.

Uma vez que os pilotos P5 a P7 foram implantados e operados no exterior dos laboratdrios da
UBIiA, sob condi¢des naturais de exposi¢ao aos factores climaticos, observados no campus da
FCT/UNL, tornou-se fundamental acompanhar, ao longo dos ensaios de lixiviagdo dos
materiais B2/1 e B2/2, dois pardmetros climdticos que assumem particular relevo na

lixiviagdo quimica: a temperatura atmosférica e a precipitacao.

No que se refere a temperatura atmosférica, esta condiciona a temperatura do solo e dos
materiais estabilizados/solidificados presentes no interior dos pilotos. A alteragdo das
temperaturas a que estes materiais estdo expostos pode afectar as cinéticas das reacgoes

quimicas, no interior das matrizes solidificadas, bem como das reacgdes entre o agente
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lixiviante e as matrizes so6lidas. Estas, por sua vez, condicionam a emissdao das substancias

quimicas a partir dos materiais estabilizados/solidificados.

No decurso dos ensaios de lixiviacdo nos pilotos P5 a P7, foram medidas as temperaturas
atmosféricas, na superficie do solo e a 15 cm de profundidade, em cada um dos pilotos. As
temperaturas foram medidas diariamente, entre as 14 e as 16 horas. Por isso, os valores das

temperaturas registadas aproximam-se das temperaturas maximas observadas nesses dias.

As variacdes das temperaturas atmosféricas, da superficie do solo e a 15 cm de profundidade,

em cada um dos pilotos P5 a P7, sdo apresentadas na Fig. 8.15.

As temperaturas registadas, durante o ensaio de lixiviagdo, permitem verificar que, entre o fim
da Primavera e o inicio do Outono do ano 2000, as temperaturas nas superficies do solo dos
pilotos e a 15 cm de profundidade foram semelhantes. Todavia, estas foram, em média e para
este mesmo periodo do ensaio de lixiviagdo, superiores as temperaturas atmosféricas em cerca
de 10°C. A temperatura atmosférica média rondou os 25°C, enquanto que as temperaturas na
superficie do solo e a 15 cm de profundidade atingiram valores médios proximos de 35°C. E
ainda de salientar que, em Junho e Setembro do ano de 2000, foram registadas temperaturas,
na superficie do solo e a 15 cm de profundidade, préoximas dos 45°C, nos trés pilotos

submetidos a ensaio.

Muito embora estas temperaturas tivessem atingido valores extremamente elevados, elas
podem nao ter condicionado directamente as cinéticas da lixiviagdo quimica, uma vez que os
meses em que foram registadas as temperaturas mais elevadas sdo tipicamente secos na regiao
climatica em que se insere o campus da FCT/UNL. Assim, durante o periodo em que os
materiais B2/1 e B2/2 tiveram submetidos a temperaturas elevadas, eles nao foram sujeitos ao
contacto com o agente lixiviante (dgua de percolacdo). A demonstragao destes acontecimentos
¢ apresentada na Fig. 8.16, na qual se apresenta a variagdo das temperaturas no piloto P5 e os

dias em que ocorreu precipitacdo, bem como a sua intensidade.

E de referir, todavia, que a exposi¢io dos materiais estabilizados/solidificados a temperaturas
elevadas podera provocar a alteragdo da estrutura dos microporos, devido a dilatacao dos seus
componentes fisicos. Caso os materiais ndo apresentem um nivel de elasticidade adequado
que lhes permita resistir a dilatacdo dos seus componentes, aquando do abaixamento da
temperatura os microporos poderdao apresentar alteracdes em relacdo a sua estrutura original.
Estas alteracdes da estrutura interna dos microporos, no caso de ser irreversivel, podera

condicionar a lixiviagdo quimica no periodo de exposi¢do a agentes lixiviantes.
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Figura 8.15 Variacdo das temperaturas atmosféricas (medidas entre as 14 e as 16 horas), da superficie do solo e a 15 cm de profundidade, no

decurso dos ensaios de lixivia¢do nos pilotos P5 a P7 (Lapa et al., 2001c)

382



Avaliagdo dos potenc. téxico e ecotoxico dos novos materiais em ensaios de lixiviacao de longo prazo

Temp. (14h-16h) (°C)/Precipitagdo (mm)

60
Piloto P5 o T. Superficie
T. Profund. 15 cm
30 1 ® A T. Atmosfera
° . ® Precipitagdo (mm)
40 - M . . .

20 ~

4
, [} "
i g i ~
10 - N S . e S2y

0 \ \
6-12-99 15-3-00 23-6-00 1-10-00 9-1-01 19-4-01 28-7-01
Data

AJRA ¥ 5 ® [
301 AR D -

A 3 °

}OA‘AA‘: &% o o °

Figura 8.16 Variacdo de temperaturas ao longo do ensaio de lixiviacdo no piloto P5 e

dias em que foi registada precipitacéo e sua intensidade (Lapa et al., 2001c)

Relativamente aos periodos de Primavera e Outono do ano 2000, bem como aos periodos de
Inverno e Primavera do ano 2001, verificou-se que as temperaturas atmosféricas foram
inferiores as registadas durante o Verdo de 2000, com a consequente diminui¢cdo das
temperaturas da superficie do solo € a 15 cm de profundidade, nos pilotos P5 a P7. Para além
disso, a redugdo das temperaturas atmosféricas provocou também a aproximagdo entre as
temperaturas da superficie do solo e as registadas a 15 cm de profundidade, assim como a
aproximacao entre estas e as temperaturas atmosféricas. Em termos médios, durante o periodo
de Inverno do ano 2001, os materiais B2/1 e B2/2 estiveram submetidos a uma temperatura de

aproximadamente 15°C.

Como se pode constatar na Fig. 8.16, a precipitacdo incidindo sobre os pilotos ocorreu,
fundamentalmente, na época mais fria do ciclo anual, no qual se realizou o ensaio de
lixiviagdo (Inverno e Primavera de 2001). Foi também registada alguma precipitacdo na
Primavera de 2000, embora com menor intensidade do que a registada em 2001, a excepgao

da ocorrida no dia 2 de Maio de 2000, que atingiu um valor de 43 mm.

Nem todos os episodios de precipitagdo, que ocorreram sobre os pilotos P5 a P7, deram
origem a ocorréncia de lixiviados. Procedeu-se a colheita de amostras dos lixiviados, para
caracterizagdo quimica e ecotoxicologica, sempre que ocorreu a sua formacao nos recipientes
de recolha e sempre que o volume recolhido permitia efectuar a caracterizacdo de todos os
parametros indicados nos Quadros 8.5 e 8.6. Nos casos em que os volumes dos lixiviados

recolhidos foram inferiores aos volumes minimos necessarios para os procedimentos
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analiticos de caracterizacdo quimica e ecotoxicologica, procedeu-se a mistura destes volumes

com os lixiviados obtidos posteriormente.

Na Fig. 8.17 apresentam-se, com circulos azuis, todos os valores de precipitagdo que
ocorreram na superficie dos pilotos PS5 a P7 e, com tridngulos vermelhos, os momentos em

que se procedeu a colheita de amostras dos lixiviados para caracterizagdo quimica e

ecotoxicologica.
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Figura 8.17 Intensidade de toda a precipitagdo que ocorreu sobre os pilotos P5 a P7,
durante o ensaio de lixiviacdo de longo termo relativo ao cenario C2, e momentos das
colheitas de amostras dos lixiviados dos pilotos, destinadas as caracteriza¢des quimica e

ecotoxicologica (Lapa et al., 2001c)

Nas Figuras 8.18 e 8.19 apresenta-se a evolugdo dos valores do pH e da condutividade, assim
como das concentragdes dos cloretos, do COD e dos sulfatos, nos lixiviados dos pilotos P5 a
P7 e no piloto P10, em fun¢do do aumento da razdo L/A aplicada aos materiais B2/1 ¢ B2/2.
Os resultados obtidos nos lixiviados do piloto P10 representam a qualidade da precipitagao

que ocorreu sobre os pilotos P5 a P7.

E importante salientar, como primeiro ponto resultante da observacio dos graficos das Figuras
8.18 ¢ 8.19, que os padrdes de emissdao de cloretos, COD e sulfatos, pelos materiais B2/1 e
B2/2 (pilotos P5 e P6, respectivamente), foram similares aos padrdes observados para os
mesmos materiais nos pilotos P2 e P3. A emissdo destes parametros foi caracterizada pela
ocorréncia de picos de concentragdo, para razdes L/A relativamente reduzidas e situadas no

intervalo entre 40 ¢ 50 L.m™.
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Figura 8.18 Evolucgéo dos valores de condutividade e pH e das concentragdes de cloretos e COD nos lixiviados dos pilotos P5 a P7 e P10, em

funcéo da razé@o L/A acumulada (Lapa et al., 2001c)
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Figura 8.19 Evolucdo das concentracdes de sulfatos nos lixiviados dos pilotos P5 a P7 e

P10, em funcéo da razéo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c)

Apobs estes picos de concentragdo, foram observadas fases de decréscimo acentuado das
concentragdes destes pardmetros quimicos, as quais se seguiram fases de emissao

caracterizadas por taxas relativamente reduzidas e praticamente constantes.

De modo semelhante ao que se referiu para o caso dos pilotos P2 e P3, este padrao de
libertacdo dos cloretos, do COD e dos sulfatos ¢ caracteristico das espécies quimicas com
elevada solubilidade em 4agua e cuja mobilidade, pelo agente lixiviante, ndo depende de
nenhum factor quimico externo, como, por exemplo, do pH. A solubilidade destas espécies

quimicas ¢ controlada apenas pela saturacdo do lixiviante em sais dissolvidos.

Dado que o agente lixiviante, aplicado nos pilotos P5 e P6 (4gua de percolagdo resultante da
precipitacdo ocorrida sobre os pilotos), se encontrava numa situacdo de sub-saturagdo em
cloretos, COD e sulfatos, como se pode concluir a partir das concentracdes obtidas nos
lixiviados dos pilotos P7 ¢ P10, a solubiliza¢dao destas espécies quimicas efectuou-se a taxas
elevadas. Os picos de concentragdo obtidos explicam a rapida solubilizagdo dos cloretos, do
COD e dos sulfatos, a partir das superficies dos materiais B2/1 e B2/2 que se encontravam

directamente em contacto com o agente lixiviante.

O eventual decréscimo da concentragdo de cloretos, COD e sulfatos, na camada superficial
dos materiais estabilizados/solidificados, tera conduzido a uma rapida diminuicao dos teores
destas espécies quimicas, nos lixiviados dos pilotos P5 e P6, bem como a alteracdo do padrao
de emissdo para um estagio diferente, controlado, essencialmente, pelo efeito da difusdo da

fase solida para a fase liquida.
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Este padrdo de lixivia¢do bi-fasico ¢ bastante evidente na Fig. 8.20, na qual sdo representadas
as variagoes dos logaritmos das emissdes acumuladas em fungao dos logaritmos das razdes

L/A acumuladas.

A Fase I, indicada no grafico do parametro cloretos, foi caracterizada por declives superiores
a unidade, pelo que traduz uma fase de emissdo dominada por taxas elevadas de solubilizagao

dos cloretos e superiores a sua difusdo para o meio liquido.

A Fase II, indicada no mesmo gréfico, ¢ caracterizada por declives inferiores aos da Fase I e
que se encontram compreendidos no intervalo [0,35; 0,60], ou que estdo proximos dos limites
deste intervalo. Este estdgio da emissdo dos cloretos € caracteristico de emissdes controladas

pela cinética da difusdo desta espécie quimica para a fase liquida.

As Fases I e II sdo ambas igualmente visiveis nos graficos relativos aos pardmetros COD e
sulfatos, para os quais foram também determinados os declives das rectas da emissdo

acumulada.

Um outro aspecto que devera ser salientado prende-se com o facto de ndo ter sido detectado
Al nos lixiviados dos pilotos P5 e P6, ao contrario do que havia sido registado nos lixiviados
dos pilotos P2 e P3. A explicagdo para esta situacdo podera residir nas caracteristicas do solo

que foi colocado em contacto com os materiais B2/1 e B2/2.

O pH deste solo em agua (8,8) situou-se nas gamas de valores em que muitos elementos
metalicos, cuja solubilidade ¢ dependente do pH do meio, apresentam uma reduzida
solubilidade. O Al faz parte desse grupo de metais, pelo que ¢ plausivel admitir que o pH do
agente lixiviante, induzido pelas caracteristicas alcalinas do solo, ndo tenha contribuido para
aumentar a solubilidade deste metal, assim como de outros elementos cuja mobilidade se

encontra dependente do pH do lixiviante (por exemplo, Pb, Zn e Fe).

E de salientar que o solo utilizado nos pilotos P5 e P6 apresentou um elevado poder de
reducdo do pH dos lixiviados, que sdo caracteristicos destes materiais. Tal como se registou
para o caso dos pilotos P2 e P3, os materiais B2/1 ¢ B2/2 foram responsaveis pela produgao
de lixiviados com valores de pH na ordem de 12 ou superiores. Todavia, os resultados das
medicdes do pH dos lixiviados dos pilotos PS5 e P6 indicam que o contacto destes lixiviados
com o solo utilizado deu origem a formacgdo de lixiviados com valores de pH que nao

ultrapassaram o valor de 9,0.
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Figura 8.20 Variac&o dos logaritmos das emissdes acumuladas de CI', COD e SO,* em funcéo dos logaritmos das razdes L/A acumuladas, ao

longo dos ensaios de lixiviacao de longo prazo, nos pilotos P5 e P6
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Para muitos elementos metalicos, a sua solubilidade em meios com este valor de pH ¢ muito
inferior a registada para meios com valores de pH de 12,0. No caso do Al, dependendo da
forma mineralégica em que este se encontra, a reducdo do pH do lixiviado de um valor de
12,0 para um valor proximo de 9,0 pode provocar a diminuig¢@o da sua solubilidade em cerca

de trés a quatro unidades logaritmicas de concentragao.

Comparando a caracterizagdo quimica dos lixiviados com os VMR e VMA definidos para a
classe A1, das aguas doces superficiais destinadas a producdo de 4gua para consumo humano,
¢ possivel concluir que a condutividade, os cloretos e os sulfatos apresentaram valores
superiores aos respectivos VMR, particularmente durante o periodo de solubilizagdo intensa

daqueles ides (26 L.m™? < L/A < 85 L.m™).

Também o parametro pH apresentou os valores mais elevados durante este periodo,
caracterizado por taxas mais elevadas de emissdo de ides a partir das matrizes solidificadas
dos materiais B2/1 e B2/2. Contudo, os seus valores observados excederam em apenas meia
unidade de pH o limite superior do intervalo de valores maximos recomendados para a classe
de qualidade Al (8,5). Apds esta fase da lixiviagdo, os valores de pH mantiveram-se

praticamente iguais aquele limite superior.
8.5.2.2 Caracterizacao ecotoxicologica dos lixiviados

Nos Quadros 8.13 a 8.16 apresentam-se os resultados obtidos na caracterizacao
ecotoxicologica dos lixiviados dos pilotos P5 a P7 e P10. Relativamente ao ensaio
ecotoxicologico com o bioindicador V. fischeri, a correc¢do do pH dos lixiviados foi
efectuada, apenas, para os casos dos pilotos P5 e P6, uma vez que os valores do pH dos
lixiviados dos pilotos P7 e P10 se situaram no intervalo dptimo para a actividade biologica

daquela bactéria ([6,5; 8,5]).

Os resultados ecotoxicologicos obtidos nos lixiviados dos pilotos P5 e P6 indicam a
ocorréncia de niveis de ecotoxicidade reduzidos ou nido detectaveis, no decurso dos ensaios de
lixiviagdo realizados naqueles pilotos. Para ambos os materiais B2/1 e B2/2 (pilotos P5 e P6,
respectivamente), apenas foram detectados niveis de ecotoxicidade, nos lixiviados,
correspondentes as razdes L/A de 37 e 45 L.m™. Estas razdes L/A coincidem com aquelas em
relagdo as quais foram determinadas as concentragdes mais elevadas dos ides cloretos e

sulfatos, os teores mais elevados de COD e os valores mais elevados de condutividade.

389



Avaliacdo dos potenc. toxico e ecotdxico dos novos materiais em ensaios de lixiviagdo de longo prazo

Quadro 8.13 Caracterizacdo ecotoxicoldgica dos lixiviados do piloto P5, em funcéo da razdo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c¢)

Indicador Correccio Razdo L/A acumulada (L.m?)
Ecotoxicologico do £| Parametro Unidade

(Efeito Analisado) P 45 56 85 121 154
o CEs; — 15 min % >99 | >99 | 36 65 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
COTIECEa0 | g, —30 min % >99 | >99 | 35 65 | >99 | =99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
Xé fl'jr‘;']igsgzi’::;‘" CEsy— 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | 99 | >99 | >99 | >99 | >99
cofr‘;‘;éo CEso — 30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
pH Sorensen | 7,0 | 7,1 70 | 68 | 70 | 73 | 71 78 | 72 | 70 | 69
P. subcapitata om CEy—72h % >85 | >85 | 33 49 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85

(Inibi¢do da taxa de correccio

crescimento) ¢ CEs—72h % >85 | >85 | 78 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85
([1)5 ngﬁ?dggg“?ao comeosio | CEso—48h % >90 | >90 | 52 | 79 | 90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90
;Zﬁ:ﬁgﬁgg” corsre;;éo Clyy—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Quadro 8.14 Caracterizacdo ecotoxicoldgica dos lixiviados do piloto P6, em funcéo da razdo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c¢)

Indicador Correccio Razdo L/A acumulada (L.m?)
Ecotoxicologico do £| Parametro Unidade

(Efeito Analisado) P 37 45 56 85 121 154
om CEs; — 15 min % >99 | >99 | 24 43 | >99 | 99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
COTIECEa0 | g, —30 min % >99 | >99 | 21 42 | >99 | =99 | 99 | 99 | =99 | >99 | >99
Xé fl'jr‘;']igsgzi’::;‘" CEsy— 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | 99 | >99 | >99 | >99 | >99
cofr‘;‘;éo CEso — 30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
pH Sorensen | 69 | 69 | 7.1 70 | 70 | 72 | 74 | 69 | 72 | 70 | 77
P. subcapitata om CEy—72h % >85 | >85 | 25 31 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85

(Inibi¢do da taxa de correccio

crescimento) ¢ CEs—72h % >85 | >85 | 57 79 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85
([1)5 ngﬁ?dggg“?ao comeosio | CEso—48h % >90 | >90 | 45 | 66 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90
;Zﬁ:ﬁgﬁgg” corsre;;éo Clyy—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Quadro 8.15 Caracterizacéo ecotoxicoldgica dos lixiviados do piloto P7, em funcéo da razdo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c)

Indicador Correccio Razdo L/A acumulada (L.m™)

Ecotoxicologico do |3 Parametro Unidade
(Efeito Analisado) P 37 45 56 85 121
V. fischer (Inibicdio om CEs — 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99

v N
daluminescéncia) | correcgdo | gy oo % >99 | >99 | >99 | >99 | =99 | >99 | >99 | =99 | >99 | >99 | >99
P. subcapitata sem CEy—72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
(Inibi¢do da taxa de correccio
crescimento) ¢ CEsg—72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
?5 gligﬂ? dggg)”gao corsrzr(::,'ﬁo CEsy— 48 h % >90 | =90 | >90 | >90 | =90 | >90 | =90 | =90 | >90 | =90 | >90
;Sga;"l‘ﬁg‘;gfa" corsrzzlgﬁo Clso—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Quadro 8.16 Caracterizacao ecotoxicolégica dos lixiviados do piloto P10, em funcdo da razdo acumulada L/A, aplicada aos materiais B2/1 e

B2/2, nos pilotos P5 e P6, respectivamente (Lapa et al., 2001c)

Indicador Correccio Razdo L/A acumulada (L.m™)
Ecotoxicolégico do £| Parémetro Unidade

(Efeito Analisado) P 37 45 56 85 121 154

V. fischeri (Inibigdo o CEs)— 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
da luminescéncia) | correcedo | p 30 iy % >99 | 99 | >99 | >99 | 99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
P. subcapitata sem CEy»—-72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
(Inibigdo da taxa de correccio

crescimento) ¢ CEsg—72h % >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85 >85
('?E; ien dggé')’wao comeosio | CEso—48h % >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90
(';E'lzaetr'l‘ﬁggg;‘fa" corsrzrcngao Clsy—74d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Para as razdes L/A de 37 e 45 L.m™, foram detectadas respostas positivas de ecotoxicidade

para os bioindicadores V. fischeri, P. subcapitata e D. magna.

O bioindicador L. sativa, no que respeita a sua capacidade germinativa, apresentou sempre
respostas negativas em relacdo aos niveis de ecotoxicidade dos lixiviados. Este bioindicador
foi, por isso, considerado como um indicador bioldgico sem sensibilidade para os niveis de

ecotoxicidade dos lixiviados destes pilotos.

Os niveis de ecotoxicidade determinados para os materiais B2/1 e B2/2, relativamente as
razdes L/A de 37 e 45 L.m'z, foram relativamente reduzidos, tendo-se situado, de acordo com
o critério TCS (Persoone, 1999), na classe 2 de ecotoxicidade. Como se referiu anteriormente,
os valores de CEsy ou Clsy estdio compreendidos, nesta classe, no intervalo ]10%; 100%],
sendo designados por niveis pouco significativos de ecotoxicidade. De um modo geral, os
valores de CEsj e Clsy, obtidos para os lixiviados dos pilotos P5 e P6, foram muito superiores
ao limite inferior deste intervalo. Exceptuam-se os valores obtidos para o lixiviado do
material B2/2 (piloto P6), relativo a razdo L/A de 37 L.m™, no que diz respeito ao ensaio com

o bioindicador V. fischeri, sem correc¢do inicial do pH do lixiviado.

Para o conjunto dos bioindicadores V. fischeri, P. subcapitata e D. magna, os niveis de
ecotoxicidade, determinados nos lixiviados do material B2/1, foram inferiores aos
determinados nos lixiviados do material B2/2. Estes resultados sdo concordantes com os
obtidos para os mesmos materiais, no cenario de exposicdo Cl. Todavia, ¢ importante
salientar que, para ambos os materiais B2/1 e B2/2, os niveis de ecotoxicidade determinados
nos picos de emissdo, para o cenario de exposicdo C2 (percolagcdo de agua através do solo),
foram claramente inferiores aos niveis determinados nos picos de emissdao para o cenario de

exposicao C1 (submersao em agua com fluxo ascendente).

De modo semelhante ao que foi observado para o cenario de exposi¢do Cl1, a correc¢ao do pH
dos lixiviados dos materiais B2/1 e B2/2, para o intervalo 6ptimo da actividade bioldgica da
bactéria V. fischeri, conduziu a uma reducdo acentuada dos seus niveis de ecotoxicidade. Esta
redugdo podera estar associada a diminui¢ao da solubilidade de alguns elementos metalicos
que estariam presentes nos lixiviados e que ndo foram determinados na caracterizagdo

quimica.

O efeito directo do pH sobre a actividade biologica, como factor determinante dos niveis de
ecotoxicidade dos lixiviados dos materiais B2/1 e B2/2, parece ter sido pouco importante

neste cenario de exposic¢ao. Esta situagdo resulta do facto dos valores de pH dos lixiviados se
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terem situado proximo do limite superior do intervalo optimo da actividade bioldgica da

bactéria V. fischeri.

Em nenhum dos pilotos P7 ou P10 foram detectados niveis de ecotoxicidade significativos,

nos lixiviados produzidos.
8.5.3 Cenario C3
8.5.3.1 Factores de exposicdo ambiental e caracterizacdo quimica dos lixiviados

Na Fig. 8.21 apresenta-se a variagdo da temperatura atmosférica, medida diariamente entre as
14 e as 16 horas, a que os materiais B2/1 e B2/2 estiveram submetidos no decurso dos ensaios

de lixiviacdo de longo prazo, relativamente ao cenario de exposicao C3.

Temp. (14h-16h) (°C)

30
Pilotos P8 e P9
25 A
20 A
A A
MA A A A A
15 - A‘“A A'A AA A" A A A
e Y w’ S A A
10 2 A
5 -
0 T T T
1-10-00 20-11-00 9-1-01 28-2-01 19-4-01
Data

Figura 8.21 Variacdo da temperatura atmosférica (medida entre as 14 e as 16 horas) a
que os materiais B2/1 e B2/2 foram submetidos no decurso dos ensaios de lixiviacdo nos
pilotos P8 e P9 (Lapa et al., 2001c)

Uma vez que os ensaios de lixiviagdo, associados ao cenario de exposicao C3, foram iniciados
apenas no més de Novembro de 2000 e se prolongaram até¢ ao més de Marco de 2001, a
temperatura média a que os materiais B2/1 e B2/1 estiveram expostos ndo ultrapassou os
14°C, com um valor maximo de 19°C e um minimo de 10°C. Assim, as temperaturas
atmosféricas mais elevadas, a que os materiais B2/1 e B2/2 foram submetidos no cenario C3,

foram consideravelmente inferiores as registadas no cenario C2.

Relativamente a precipitagdo que ocorreu sobre os pilotos P8 e P9, os valores registados sao

apresentados na Fig. 8.22.
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Figura 8.22 Variacdo da temperatura atmosférica, dias em que ocorreu precipitacéo

sobre os materiais colocados nos pilotos P8 e P9 e sua intensidade (Lapa et al., 2001c)

Como se pode constatar pela observacdo da Fig. 8.22, o periodo de ensaio a que os materiais
B2/1 e B2/2 foram submetidos, no cenario de exposi¢do C3, correspondeu a um periodo
humido com precipitagdes relativamente elevadas nalguns dos dias do ensaio. No periodo em
causa, foi registada uma precipitagdo total de 613 mm, com um valor maximo de 50 mm e um
minimo de 2,3 mm. Nos 135 dias de duracdo do ensaio de lixiviagdo, foi registada

precipitacdo em 27 desses dias.

Ao contrario do que foi indicado para o cendrio de exposi¢cdo C2, quase todos os episddios de
precipitacdo, sobre os pilotos P8 e P9, deram origem a formagdo de lixiviados nos

reservatorios de recolha.

Os momentos do ensaio em que foram colhidas amostras dos lixiviados, destinadas as
caracterizagdes quimica e ecotoxicologica, sdo apresentados na Fig. 8.23. Relativamente aos
dias em que foram registados episodios de precipitagdo, com produgdo de lixiviados, e para os
quais ndo se indica, na Fig. 8.23, a existéncia de recolha de amostras destinadas as
caracterizagdes quimica e ecotoxicologica, os lixiviados produzidos, nesses dias, foram
misturados com os volumes dos lixiviados produzidos nos episddios posteriores de

precipitagao.

Nas Figuras 8.24 ¢ 8.25 apresenta-se a evolucdo dos valores de condutividade e pH, bem
como das concentragdes de cloretos, carbono organico dissolvido, sulfatos e aluminio, nos

lixiviados dos pilotos P8 e P9.
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Precipitagdo (mm)

60
® Precipitacdo
50 L A Colheitas
i A
40 o & A ‘.
)
30 - 4 o . a
° * a2 °
20 °
°
101 “ Ae
oA o °

0 ‘
1-10-00 20-11-00 9-1-01 28-2-01 19-4-01

Data

Figura 8.23 Intensidade de toda a precipitacdo que ocorreu sobre os pilotos P8 e P9,
durante o ensaio de lixiviacdo de longo termo relativo ao cenario C3, e momentos das
colheitas de amostras dos lixiviados de ambos os pilotos, destinadas as caracterizacdes

guimica e ecotoxicoldgica

Nao sdo apresentados os valores relativos ao piloto P10, uma vez que estes foram ja
apresentados no cendrio C2. E de salientar que ndo foi detectada qualquer contaminagao
especifica nos lixiviados deste piloto, pelo que se considerou dispensavel voltar a apresentar

os resultados obtidos nesses lixiviados.

De modo semelhante ao que ja havia sido detectado no cenario C1 e, de uma forma mais
evidente, para o cenario C2, as evolugdes dos pardmetros condutividade, cloretos, COD,

sulfatos e aluminio foram caracterizadas por trés fases distintas.

A fase inicial, que se prolongou, de um modo geral, desde o inicio do ensaio até cerca da
razio L/A de 100 L.m™, foi caracterizada por um aumento dos valores daqueles pardmetros
nos lixiviados dos pilotos. Este aumento resultou do estabelecimento de um equilibrio entre a
fase liquida e a fase solida e deveu-se a penetragdo progressiva do agente lixiviante na camada
superficial das matrizes solidificadas dos materiais B2/1 e B2/2. Esta penetragao do agente
lixiviante, na camada superficial dos materiais, proporcionou a solubilizacdo das espécies

quimicas mais facilmente mobilizaveis, presentes nas matrizes solidificadas.

Em relagdo ao Al, esta primeira fase do estabelecimento do equilibrio entre as fases liquida e
solida apresentou uma menor duragdo, tendo os picos de concentracdo sido atingidos nas

razdes L/A de 19,6 ¢ 41,2 L.m™, para os materiais B2/2 e B2/1, respectivamente.
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Figura 8.24 Evolucéo dos valores de condutividade e pH e das concentrac6es de cloretos e COD nos lixiviados dos pilotos P8 e P9, em fungéo

da razéo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c)
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Figura 8.25 Evolucgao das concentracdes de sulfatos e aluminio nos lixiviados dos pilotos P8 e P9, em funcéo da razédo L/A acumulada (Lapa et
al., 2001c)
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O facto do Al ter atingido os picos de concentragdo para valores da razdo L/A inferiores aos
observados para os cloretos, COD e sulfatos podera ser explicado pela dependéncia da

mobilidade deste parametro relativamente aos valores de pH dos lixiviados.

A evolucdo do pH dos lixiviados dos pilotos P8 e P9 indicia um rapido decréscimo dos
valores deste parametro, nas primeiras razdes L/A aplicadas aos materiais. O decréscimo
ocorreu desde valores de pH proximos de 10,5 para valores proximos de 8,5, relativamente a
variagdes de L/A de 10 para 88 L.m™, no piloto P8, e de 21 para 156 L.m>, no piloto P9.
Assim, terd sido para estes reduzidos intervalos da razdo L/A que o pH dos lixiviados tera

favorecido a mobilizacdo do Al, devido aos valores elevados daquele pardmetro.

A partir das razdes L/A de 88 ¢ 156 L.m™, para os pilotos P8 e P9, respectivamente, 0s
valores do pH dos lixiviados mantiveram-se sempre inferiores a 8,5, com uma clara tendéncia
de decréscimo para valores proximos de 7,0. Neste intervalo de pH, o Al aluminio apresenta

uma solubilidade reduzida.

A segunda fase da evolucdo dos parametros condutividade, cloretos, COD, sulfatos e Al foi
caracterizada por um rapido decréscimo dos seus valores e concentragdes, até se atingir uma
razdo L/A igual a 200 L.m™. Apenas para o caso do Al esta fase teve uma menor duragio,

devido, como foi acima referido, a rapida diminui¢do do pH dos lixiviados.

Esta segunda fase ¢ explicada de modo analogo ao que foi indicado para os cenarios C1 e C2.
A répida exaustao da fraccdo soluvel destes parametros e, no caso do Al, a alteracao do pH
dos lixiviados, na camada superficial dos materiais B2/1 e B2/2, conduziu a rapida redugao

das suas concentragdes nos lixiviados dos pilotos P8 e P9.

A partir desta fase, a emissdo dos parametros cloretos, COD e sulfatos passou a realizar-se a
taxas inferiores as que haviam sido registadas nas fases anteriores. Esta terceira fase

prolongou-se até ao final de ambos os ensaios de lixiviacao.

As evolugdes dos pardmetros condutividade, pH, cloretos, COD, sulfatos e Al foram
semelhantes em ambos os pilotos. A diferenca mais importante que deve ser registada
encontra-se associada a amplitude dos picos das concentracdes dos parametros cloretos, COD,
sulfatos e Al. De um modo geral, a amplitude dos picos de concentragdo destes pardmetros foi
inferior no piloto P9, comparativamente ao piloto P8. Este facto deveu-se, muito
provavelmente, as menores massa ¢ area superficial da amostra B2/1 (piloto P9),
relativamente a amostra B2/2 (piloto PS8).
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Comparando os valores dos parametros quimicos analisados com os valores maximos
recomendados e admissiveis para as adguas superficiais destinadas a producdo de agua para
consumo humano (classe A1), € possivel concluir que os pardmetros condutividade e cloretos
apresentaram concentragdes superiores aos respectivos VMR, no intervalo das razdes L/A de
cerca de 50 e 150 L.m™. Para os restantes valores de L/A, os valores destes pardmetros foram

inferiores aqueles limites.

No que concerne ao pH, os valores deste parametro foram superiores ao limite maximo do

intervalo dos valores maximos recomendados (8,5), entre as razoes L/A iniciais ¢ de cerca de
2 . ~ o . .

100 L.m™. A partir desta razdo, os valores do pH foram sempre inferiores aquele limite

maximo.

Para além dos pardmetros quimicos apresentados nas Figuras 8.24 e 8.25, ndo foi apresentada
a evolucdo de nenhum dos demais parametros analisados, uma vez que as suas concentragdes,
determinadas nos lixiviados dos pilotos P8 e P9, foram inferiores aos respectivos limites de

quantificagdo dos métodos utilizados.

De modo semelhante ao que foi realizado para os resultados dos cenarios de exposi¢do C1 e
C2, as concentragdes dos pardmetros cloretos, COD, sulfatos e aluminio foram transformadas
em emissdes acumuladas, expressas em massa dos pardmetros quimicos por unidade de area
dos materiais expostos ao agente lixiviante (por exemplo, mg.m™). Os logaritmos naturais
destes valores foram apresentados em graficos, em fun¢ao dos logaritmos naturais das razdes

L/A acumuladas. Esses graficos sdo apresentados na Fig. 8.26.

O comportamento da emissdo acumulada dos parametros cloretos, COD e sulfatos, a partir
dos materiais B2/1 e B2/2 quando expostos directamente aos factores climaticos (cenario C3),
foi semelhante ao registado para os mesmos materiais quando submetidos aos cenarios de
exposi¢ao C1 e C2. Esse comportamento foi caracterizado por duas fases de emissdo (emissao
bi-fasica). A Fase I da emissdo apresentou declives das rectas log (emissdo acumulada) vs log
(L/A acumulado) muito superiores a unidade, o que indicia a ocorréncia de uma rapida

solubilizacao daqueles parametros a partir das matrizes solidificadas.

A segunda fase da emissdo (Fase II), de modo semelhante ao que foi referido para os cenarios
Cl e C2, foi caracterizada por taxas de emissdo inferiores as registadas na Fase I. De um
modo geral, os declives das rectas log (emissdo acumulada) vs log (L/A acumulado) situaram-

se no intervalo [0,35; 0,60].
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Figura 8.26 Variacdo dos logaritmos das emissées acumuladas de CI', COD, SO,* e Al em funcéo dos logaritmos das razdes L/A acumuladas,

ao longo dos ensaios de lixivia¢do de longo prazo, nos pilotos P8 e P9
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Poder-se-a assim considerar que a emissao de cloretos, COD e sulfatos foi controlada, na Fase

I1, pelo processo de difusdo destes compostos para a fase liquida.

A unica excepg¢do a este comportamento global de emissdo foi observada para o Al. Para este
elemento metalico, a Fase I da emissdo encontra-se insuficientemente representada para o
piloto P9, o que podera estar associado ao rapido aumento da razdo L/A, devido a menor

dimensao da area superficial da amostra B2/1.

Relativamente ao piloto P8, a Fase I da emissdo do Al apresentou um declive intermédio entre
a emissao controlada pela rapida dissolucdo e a emissdo controlada pela difusdo. Este tipo de
emissdo poderd estar associado com o facto do Al ser um elemento metélico cuja mobilidade
depende do pH do meio, pelo que os coeficientes de dissolucao poderao ter sido controlados
também pelo pH do agente lixiviante e ndo apenas pelas suas concentracdes nas fases liquida

e solida.

Na Fase II de emissdo ndo foi observada qualquer emissao efectiva do Al, o que, como foi ja
sugerido anteriormente, poderd estar associado ao facto dos valores do pH dos lixiviados
terem sofrido uma reducdo para valores proximo de 7,0 e, consequentemente, terem

provocado uma reducdo da solubilidade do Al
8.5.3.2 Caracterizacao ecotoxicologica dos lixiviados

Nos Quadros 8.17 e 8.18 sdo apresentados os niveis de ecotoxicidade determinados nos

lixiviados dos pilotos P8 e P9, em funcao da razao L/A acumulada.

De modo idéntico ao que foi observado para os cenarios C1 e C2, bem como para os demais
ensaios ecotoxicologicos realizados ao longo do presente trabalho, foi observado que o
indicador L. sativa ndo apresentou qualquer sensibilidade para os niveis de ecotoxicidade dos
lixiviados dos materiais B2/1 e B2/2. E assim possivel concluir que este bioindicador, no que
respeita a avaliacdo da sua capacidade germinativa, ¢ inadequado para a determinacdo dos

niveis de ecotoxicidade dos materiais estabilizados/solidificados.

Foi possivel detectar, todavia, ecotoxicidade nos lixiviados dos pilotos P8 e P9, relativamente
aos bioindicadores V. fischeri, P. subcapitata ¢ D. magna. Contudo, os niveis de
ecotoxicidade foram detectados apenas para as razdes L/A de 75 ¢ 88 L.m™, no que se refere

ao material B2/2 (piloto P8), e de 41 L.m?, no que respeita ao material B2/1 (piloto P9).
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Quadro 8.17 Caracterizacéo ecotoxicoldgica dos lixiviados do piloto P8, em funcéo da razdo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c¢)

Indicador Correccio Razdo L/A acumulada (L.m?)
Ecotoxicologico do £| Parametro Unidade

(Efeito Analisado) P 88 113 196 271 344
om CEs; — 15 min % >99 | >99 | 31 75 | >99 | 599 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
COTIECEa0 | g, —30 min % >99 | >99 | 30 73 | >99 | 99 | 99 | >99 | >99 | >99 | >99
Xé fl'jr‘;']igsgzi’::;‘" CEsy— 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | 99 | >99 | >99 | >99 | >99
cofr‘;‘;éo CEso — 30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
pH Sorensen | 69 | 70 | 70 | 7,1 70 | 69 | 7.1 70 | 7.0 | 7.1 72
P. subcapitata om CEy—72h % >85 | >85 | 30 42 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85

(Inibi¢do da taxa de correccio

crescimento) ¢ CEs—72h % >85 | >85 | 57 79 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85
([1)5 ngﬁ?dggg“?ao comeosio | CEso—48h % >90 | >90 | 42 | 67 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90
;Zﬁ:ﬁgﬁgg” corsre;;éo Clyy—7d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Quadro 8.18 Caracterizacéo ecotoxicoldgica dos lixiviados do piloto P9, em funcéo da razdo L/A acumulada (Lapa et al., 2001c¢)

Indicador Correccio Razdo L/A acumulada (L.m?)
Ecotoxicologico do £| Parametro Unidade
(Efeito Analisado) P 236 388 543 693
om CEso — 15 min % >99 | 82 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
COTTECEA0 1 g, — 30 min % >99 | 81 | >99 | >99 | >99 | 99 | 99 | 99 | >99 | =99 | >99
Xé fl'jr‘;']igsgzi’::;‘" CEsy — 15 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | 99 | >99 | >99 | >99 | >99
cofr‘;‘;éo CEso — 30 min % >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99 | >99
pH Sorensen | 7,1 | 69 | 70 | 71 | 70 | 70 | 70 | 70 | 71 | 71 | 7.1
P. subcapitata om CEx»-72h % >85 | 69 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85
(Inibi¢do da taxa de correccio
crescimento) ¢ CEs—72h % >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85 | >85
([1)5 ngﬁ?dggg“?ao comeosio | CEso—48h % >90 | 86 | >90 | >90 [ >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90 | >90
;Zﬁ:ﬁgﬁgg” corsre;;éo Cly,—74d % >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100 | >100
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Os niveis de ecotoxicidade detectados foram relativamente reduzidos, tendo-se situado na
classe 2 de ecotoxicidade do sistema TCS (niveis de ecotoxicidade pouco significativos)

(Persoone, 1999).

Comparando os niveis de ecotoxicidade obtidos nos lixiviados deste cendrio de exposi¢ao
ambiental com os cendrios anteriormente referidos, ¢ possivel concluir que os niveis obtidos
neste cenario sdo semelhantes aos niveis determinados no cendrio C2, quer em termos da sua

intensidade, quer da respectiva manifestacdo ao longo das razdes L/A acumuladas.

Os niveis de ecotoxicidade mais elevados foram obtidos nos materiais B2/1 e B2/2, quando
imersos em agua sem cloro (cenario C1). Para este cenario C1, ndo apenas a intensidade dos
niveis de ecotoxicidade foi maior, como também a deteccdo de niveis efectivamente

quantificaveis foi mais prolongada ao longo da razao L/A acumulada.

E assim possivel concluir que os materiais B2/1 ¢ B2/2 apresentaram, tendencialmente, um

comportamento ecotdxico mais estavel nos cenarios de exposi¢do C2 e C3.
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9.1 Potenciais Toxicos e Ecotoxicos Intrinsecos das Escorias

Brutas

Os resultados obtidos aquando da caracterizagcdo dos potenciais tdxicos e ecotdxicos das seis
amostras das escorias brutas permitiram concluir que estas apresentavam caracteristicas

diferenciadas.

No que concerne a composi¢do granulométrica, as escorias foram agrupadas em trés
conjuntos distintos. A amostra B3 foi a Unica que se integrava no grupo das escorias
caracterizadas por elevadas percentagens das fraccGes granulométricas de maiores dimensdes
(>4 mm). As amostras F1 e B1 foram integradas num grupo caracterizado por percentagens
relativamente elevadas de particulas com granulometria que se situava entre 1 e 4 mm.
Finalmente, as amostras B2, D1 e |1 constituiram um grupo de escérias caracterizadas por

elevadas percentagens de materiais finos (granulometria < 1 mm).

Também ao nivel da composicao elementar, as seis amostras das escérias brutas apresentaram
uma variabilidade relativamente elevada, no que respeita aos teores em elementos metalicos.
De entre estes, destacaram-se 0 Zn, 0 As e 0 Cu, com coeficientes de variagdo superiores a
50%. Estes resultados sdo coerentes com a informacdo existente na bibliografia, sobre a
composicdo elementar deste tipo de escorias, e traduzem, claramente, a heterogeneidade

guimica destes materiais.

Todas as amostras analisadas apresentaram caracteristicas tdxicas e ecotoxicas nos seus
lixiviados, produzidos de acordo com a norma europeia EN 12457-2. Contudo, 0s niveis
toxicos e ecotoxicos foram diferentes de amostra para amostra, pelo que se tornou necessaria
a adopcdo de metodologias que permitissem agregar a informacdo recolhida nas
caracterizagdes quimica e ecotoxicologica dos lixiviados. Foram utilizados dois indices que
permitiram ordenar as amostras das escorias, em funcdo da contaminacdo quimica e dos

niveis de ecotoxicidade dos lixiviados.

O indice quimico, desenvolvido pela equipa da UBIA, permitiu verificar que a amostra B3
apresentava o menor nivel de toxicidade e que a amostra 11 registava 0 maior valor para este
indice. O indice ecotoxicoldgico, designado de forma abreviada por TCS, desenvolvido pelo
Professor Persoone (1999), permitiu concluir que a amostra B1 estava associado 0 menor

indice ecotoxico e que a amostra B2 correspondia 0 maior valor para este mesmo indice.
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Os resultados obtidos na aplicagdo dos indices quimico e ecotoxicolégico foram integrados,
pelos investigadores das empresas Soletanche-Bachy e Inertec, num sistema de critérios
maultiplos, que tinha como objectivo permitir a seleccdo das escorias mais adequadas para o
desenvolvimento dos novos materiais. Este sistema integrou os trés critérios de decisdo
seguintes: qualidade fisica, qualidade mineraldgica e potencial poluente das escorias. Neste
ualtimo critério foram incluidos os resultados dos niveis toxicos e ecotdxicos, determinados

através dos indices quimico e ecotoxicoldgico.

Os resultados obtidos através da aplicacdo deste sistema de critérios multiplos permitiu
seleccionar quatro escorias, para o desenvolvimento dos materiais destinados a recuperacao
de antigas minas ou pedreiras (B3 — escoria com boa qualidade; B1 e B2 — escérias com
qualidade intermédia; 11 — escoria com reduzida qualidade), e duas escorias para a producéo
dos novos materiais destinados a construg¢fes no sub-solo (B3 — escoéria de boa qualidade; D1

— escoéria com qualidade intermédia).

0.2 Potenciais Toéxicos e Ecotéxicos Intrinsecos dos Novos

Materiais

Os niveis de emissao de substancias quimicas, a partir das matrizes dos novos materiais, e 0s
niveis de ecotoxicidade dos seus lixiviados foram globalmente inferiores aos registados nas
escorias brutas. Exceptuam-se 0s casos dos parametros aluminio e nitritos, cujos teores nos
lixiviados dos novos materiais foram, de um modo geral, superiores aos determinados nos
lixiviados das escorias brutas. Este facto foi atribuido aos reagentes utilizados na estabilizacdo
quimica das escorias, bem como ao reduzido teor de minerais, nas matrizes daqueles

materiais, que controlam a solubilidade do Al (gibsite, etringite e aluminossilicatos).

Considerando que as escorias ndo foram analisadas apds terem sido submetidas ao processo
de pré-tratamento, ndo foi possivel determinar em que medida este processo contribuiu para a
reducao dos niveis tdxico e ecotdxico nos novos materiais e, simultaneamente, em que medida
0 processo de estabilizacdo/solidificacdo foi determinante para a imobilizacdo dos poluentes
quimicos presentes nas escorias. Assim, a reducdo dos niveis toxico e ecotoxico, observada
nos lixiviados dos novos materiais, comparativamente aos niveis determinados nos lixiviados
das escorias brutas, deverad ser entendida como o resultado conjunto dos processo de pré-

tratamento e de estabilizacdo/solidificacéo.
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As formulacBes desenvolvidas para 0s novos materiais apresentaram niveis toxicos e
ecotoxicos globalmente superiores aos dos materiais de referéncia. Este facto podera resultar
da presenca das escdrias, nas matrizes dos novos materiais, e da elevada exposicao a ac¢do do
lixiviante a que estas foram submetidas, devido ao processo prévio de segmentacdo das

matrizes solidificadas, para a determinacdo dos potenciais toxico e ecotoxico intrinsecos.

E importante salientar que os niveis toxico e ecotoxico intrinsecos, determinados nos
lixiviados dos novos materiais, poderdo nao corresponder aos niveis efectivos observados em
condicBes reais de utilizacdo. Com efeito, o0 processo de segmentacdo expdem, a accdo do
lixiviante, faces do material que, na sua estrutura solidificada, ndo se encontram expostas.
Assim, as taxas de emissdo de poluentes serdo tendencialmente mais elevadas, apds se ter

procedido a segmentacao das matrizes solidificadas dos materiais.

Os indices quimicos e ecotoxicoldgicos foram também calculados para os resultados obtidos
nos lixiviados dos novos materiais. Verificou-se que as formulacdes destinadas as construcdes
no sub-solo apresentavam, genericamente, niveis toxicos e ecotdxicos inferiores aos dos
materiais destinados a recuperacdo de antigas zonas de extrac¢cdo mineral. Para além disso, 0s
niveis toxico e ecotoxico, dos materiais destinados as construgdes no sub-solo, apresentavam
uma maior homogeneidade entre si do que os niveis determinados para 0s materiais

destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras.

Estes resultados poderdo ser explicadas pela menor percentagem de escorias e pela maior
percentagem de ligantes hidraulicos e de outros agentes de estabilizacdo quimica, utilizados

nas matrizes dos materiais destinados as construc¢des no sub-solo.

A maior percentagem de escérias, utilizada nas formulagdes dos materiais destinados ao
enchimento de antigas minas ou pedreiras, e a sua heterogeneidade quimica conduziram a
uma maior instabilidade das suas matrizes solidificadas, quer sob o ponto de vista quimico,

quer sob o ponto de vista ecotoxicoldgico.

Os resultados obtidos na avaliacdo dos potenciais toxico e ecotoxico intrinsecos foram
também integrados num sistema baseado em critérios multiplos de decisdo. A partir dos
resultados obtidos pela aplicacdo deste sistema, foi possivel seleccionar seis formulacdes dos
novos materiais (trés destinadas ao enchimento de antigas minas ou pedreiras e trés destinadas

a construcdes no sub-solo), as quais foram submetidas a ensaios adicionais.

410



Conclusoes

9.3 Potenciais Toxicos e Ecotoxicos Efectivos dos Novos Materiais

Como havia sido previsto, na fase anterior deste estudo, os niveis toxicos e ecotoxicos
efectivos dos novos materiais, analisados directamente sobre as matrizes monoliticas, foram
inferiores aos determinados sobre as matrizes segmentadas. Esta observacdo evidencia o
efeito de encapsulacdo que o processo de estabilizacdo/solidificagdo, por ligantes hidréulicos,
tem associado.

Sob o ponto de vista quimico, os resultados obtidos nos lixiviados dos materiais monoliticos
indiciam que, de acordo com o regulamento francés FRSW, estes materiais podem ser
classificados como quimicamente estaveis. Contudo, foi possivel detectar, pela aplicacdo do
indice quimico, a existéncia de niveis toxicos diferenciados nos lixiviados destes materiais.
De modo semelhante ao que foi observado na fase anterior deste estudo, os materiais
destinados a construcdes no sub-solo apresentaram niveis toxicos inferiores aos determinados

nos lixiviados dos materiais destinados ao enchimento de antigas minas ou pedreiras.

Sob o ponto de vista ecotoxicoldgico, os niveis de ecotoxicidade dos lixiviados dos materiais
monoliticos foram também inferiores aos niveis determinados nos lixiviados dos materiais
segmentados. Para além disso, foi possivel observar, igualmente, que o0s niveis ecotdxicos dos
materiais destinados a construgdes no sub-solo foram inferiores aos registados para 0S

materiais destinados a recuperacdo de antigas zonas de extraccdo mineral.

E ainda de salientar que os niveis toxicos e ecotoxicos, dos novos materiais, apresentaram
uma maior similitude com os niveis determinados nos lixiviados dos materiais de referéncia,
do que havia sido observado na avaliacdo dos niveis intrinsecos. Este facto evidencia a
semelhanga dos comportamentos a lixiviagdo dos novos materiais com 0s materiais de

referéncia, quando estes séo estudados nas suas formas monoliticas originais.

Os niveis toxicos e ecotoxicos dos materiais monoliticos, estudados nesta fase do trabalho,
conjuntamente com os resultados obtidos nos estudos das suas propriedades mecanicas,
mineraldgicas, quimicas e de durabilidade, permitiram seleccionar trés materiais como
parecendo ser 0s mais adequados para o0 enchimento de antigas minas ou pedreiras (materiais

B2/1 e B2/2) e para a execucédo de construcdes no sub-solo (material B3/1).
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9.4 Comportamento Quimico dos Novos Materiais a Biolixiviacao

Os padrBes de emissdo de substancias quimicas, a partir das matrizes monoliticas dos
materiais B2/1, B2/2 e B3/1, assim como dos materiais de referéncia, ndo foram alterados pela
presenca de actividade microbioldgica induzida no lixiviante. Foi também verificado que o
comportamento quimico dos novos materiais foi idéntico ao registado para os materiais de

referéncia, quer na presenca, quer na auséncia de actividade microbioldgica.

Todavia, 0 numero de microrganismos e a diversidade microbioldgica foram
significativamente reduzidos pela presenca desses materiais nos meios de biolixiviacdo. Os
microrganismos do género Pseudomonas foram claramente beneficiados nos meios de

biolixiviacdo onde foram introduzidos os materiais monoliticos.

Estas observacGes podem ser explicadas pelas condi¢cdes quimicas desfavoraveis, induzidas
nos meios de biolixiviacdo pelo materiais monoliticos. Essas condi¢Ges extremas foram
devidas, fundamentalmente, aos elevados valores do pH e as relativamente elevadas
concentracOes de cloretos.

E possivel, por isso, concluir que, nas condi¢des experimentais em que o ensaio de
biolixiviacdo foi realizado, a alteracdo das condi¢cdes quimicas do meio de biolixiviacgéo,
induzida pelos materiais solidificados, teve um efeito sobre o desenvolvimento das
populagbes microbianas mais significativo do que o efeito destas sobre o comportamento

quimico daqueles materiais a lixiviacao.

9.5 Potenciais Toxico e Ecotdoxico dos Novos Materiais em Ensaios

de Lixiviacédo de Longo Prazo

De um modo global, € possivel afirmar que os niveis toxico e ecotoxico dos novos materiais,
submetidos a diferentes condi¢bes de exposicdo ambiental, foram relativamente reduzidos,
embora com valores diferenciados entre os diferentes cenarios de exposicao e, para 0 mesmo

cenario, entre os diferentes materiais ensaiados.

A imersdo em agua (cenario C1) correspondeu ao cenario de exposi¢cdo ambiental onde foram
registados, para 0s materiais monoliticos B2/1 e B2/2, os maiores valores das emissdes

acumuladas de diferentes parametros quimicos (cloretos, sulfatos, COD e aluminio). Para
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além disso, este foi também o Unico cenario de exposicdo no qual foram detectadas emissfes

de azoto amoniacal superiores ao limite de quantificagdo do método utilizado.

No que concerne aos niveis de ecotoxicidade dos lixiviados dos materiais B2/1 e B2/2, estes
acompanharam a evolucdo da emissdo de poluentes quimicos. Foram detectados também,
neste mesmo cenario de exposic¢do (cenario C1), os niveis mais elevados de ecotoxicidade,
bem como os periodos mais longos durante os quais foi detectada ecotoxicidade nos

lixiviados dos pilotos.

O material B3/1 apresentou, sob condi¢bes de imersdo em &agua (cenario C1), um
comportamento quimico e ecotoxicoldgico a lixiviagdo mais estdvel do que os materiais
destinados a recuperacdo de antigas minas ou pedreiras (B2/1 e B2/2). Este facto estara
associado, provavelmente, a maior estabilidade quimica que foi conferida a este material, quer

pelo maior conteddo em ligantes hidraulicos, quer pelo menor contetdo em escérias.

Para além disso, no caso do material B2/2, quando imerso em &gua, foi observada a formacéo
de fissuras e empolamentos na sua superficie, 0s quais podem estar associados a formacéao de
etringite secundaria nas suas matrizes, tal como foi observado pelo Ibac — Universidade
Técnica de Aachen. A formacdo de fissuras e empolamentos poderd ter originado o aumento
da dimensdo dos microporos deste material, facilitando a penetragéo do agente lixiviante na

matriz solidificada e aumentando a area de exposic¢do a lixiviacao.

O comportamento quimico a lixiviacdo dos materiais destinados a recuperacdo de antigas
zonas de extrac¢do mineral, quando submetidos a ac¢do da precipitacdo directa sobre as suas
matrizes carbonatadas (cenario C3), foi caracterizado por niveis de emissdes acumuladas de
substancias quimicas préximos dos registados para o cenario C1. Este facto poderé ter estado
associado a degradacdo da camada superficial dos materiais B2/1 e B2/2, motivada pelo
processo acelerado de carbonatacdo, a que os materiais foram sujeitos. De acordo com 0s
dados obtidos pela equipa do Ibac — Universidade Técnica de Aachen, o processo acelerado
de carbonatacdo conduziu a uma répida degradacdo da matriz solidificada dos materiais,
acompanhada pelo aparecimento de inUimeras micro-fissuras internas e superficiais. A
alteracdo da estrutura interna dos microporos podera ter facilitado a penetracdo do agente
lixiviante e, consequentemente, a mobilizacdo dos componentes mais facilmente solGveis das

matrizes estabilizadas/solidificadas.

O cenario de exposicdo dos materiais B2/1 e B2/2 a um solo natural e a 4gua de percolacéo

através desse solo (cenario C2) foi aquele que esteve associado aos menores niveis de emissdo
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acumulada de cloretos, sulfatos e COD. Para este cenario ndo foi também registada qualquer
emissao significativa de aluminio. Neste cenario de exposicdo, foram também registados os

menores niveis ecotoxicoldgicos dos lixiviados.

O comportamento mais estavel dos materiais B2/1 e B2/2 a lixiviacdo, sob as condi¢des de
contacto com o solo natural, poderé ser explicado pelos seguintes factores:

a) A proteccdo que o solo conferiu aos materiais, relativamente ao contacto com o dioxido de
carbono da atmosfera exterior, podera ter proporcionado um menor nivel de carbonatacao
das suas matrizes. Considerando que estes materiais apresentaram uma sensibilidade
significativa ao processo de carbonatacdo, tal como foi registado no cenério de exposicao
C3, a reducdo deste processo, através da proteccdo conferida pelo solo, podera ter
permitido uma maior estabilidade fisica das matrizes e uma menor lixiviacdo dos

componentes quimicos;

b) Comparativamente ao cenario de imersdo em agua (cenario C1) e ao contacto directo com
a atmosfera (cenario C3), o solo podera ter permitido um maior nivel de protec¢do dos
metais ferrosos, eventualmente presentes nas matrizes dos materiais, relativamente a sua
oxidacdo pela agua e pela atmosfera. Por isso, a formacéo de empolamentos na superficie
dos materiais, motivados pela oxidacdo dos metais ferrosos, foi menos significativa no

ensaio em que os materiais foram cobertos por solo natural (cenario C2);

c) A utilizagdo de um solo com um valor de pH, em agua, que se aproxima dos valores de
pH para os quais se observam as menores taxas de solubilidade de muitos metais
anfotéricos, conduziu a redugdo do valor do pH do agente lixiviante. Este facto podera ter
limitado a solubilizacdo desses metais, como, por exemplo, do aluminio, a partir das

matrizes solidificadas e/ou podera ter promovido a sua imobilizagdo no préprio solo.

E também importante salientar que os niveis de contaminac&o quimica e 0s niveis ecotoxicos,
determinados nos lixiviados de todos os pilotos que continham amostras dos materiais
monoliticos, ndo sdo representativos dos niveis que poderdo ser registados em locais alvo,
situados a jusante dos locais de utilizacdo destes materiais. Os niveis que foram determinados
nos lixiviados dos pilotos correspondem aos niveis que poderdo ser registados na envolvente
proxima dos materiais, a qual €é designada, na terminologia do principio da
ecocompatibilidade, por “envelope”.
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Sob condi¢Bes reais de utilizacdo, as substancias quimicas, emitidas pelas matrizes
estabilizadas/solidificadas, sdo, habitualmente, submetidas a processos de diluicdo em massas
de agua subterraneas ou superficiais e a processos de transporte através dos solos ou de
sistemas hidricos superficiais. Quer 0s primeiros, quer 0s segundos, promovem,
frequentemente, a redugdo das concentracdes dessas substancias quimicas, presentes nos
lixiviados das zonas de utilizacdo dos materiais estabilizados/solidificados. Esta reducgédo das

suas concentracdes pode também conduzir a reducdo dos niveis ecotoxicos desses lixiviados.

Assim, a avaliacdo dos impactes ambientais, resultantes da aplicacdo destes materiais em
condicBes reais de exposicdo ambiental, devera ser analisada caso a caso e devera basear-se
no uso de ferramentas de modelacdo do transporte de substancias inorganicas, atraves de
meios hidricos e do solo. A verificacdo desses impactes devera ser posteriormente efectuada
com base em dados recolhidos em campanhas de monitorizagdo dos compartimentos

ambientais, potencialmente afectados pelas zonas de aplicagdo dos materiais.

9.6 Horizontes para Trabalhos Futuros

O trabalho experimental desenvolvido para esta dissertagdo coloca um conjunto relativamente
vasto de questdes, para as quais sera importante, sob 0s pontos de vista técnico e cientifico,

gue sejam encontradas respostas. Algumas dessas questdes sdo as seguintes:

1) Relativamente as escorias brutas, a eventual utilizacdo de ensaios de lixiviacdo
sequenciais e em coluna poderia ter conduzido a uma avaliacdo diferente dos niveis
toxicos que foram determinados no ensaio com um unico ciclo? A avaliacdo dos niveis de
ecotoxicidade dos lixiviados, produzidos nestes ensaios de lixiviacdo, poderia ter

conduzido a niveis ecotdxicos diferentes daqueles que foram determinados?

2) De que modo o grau de maturagdo das escérias podera afectar os seus niveis ecotoxicos?
As diferentes fracgGes granulométricas das escorias apresentardo niveis ecotdxicos

distintos?

3) A variabilidade habitualmente registada na composicdo quimica das escérias brutas

poderé afectar 0s seus niveis ecotoxicos?
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

De que modo a alteragdo do pH dos lixiviados podera afectar a solubilizacdo dos
componentes quimicos das escorias brutas e em que medida a sua correccdo podera

afectar o nivel de ecotoxicidade desses componentes quimicos?

No que diz respeito aos materiais estabilizados/solidificados, a eventual seleccdo de um
ensaio de lixiviacdo sequencial, ou em fluxo continuo, poderia ter originado niveis toxicos
e ecotoxicos diferentes dos que foram obtidos nos lixiviados dos ensaios de extrac¢do a

um e a trés ciclos?

De que modo o pH e a razdo L/A ou L/S poderdo afectar os niveis toxicos e ecotoxicos
dos materiais estabilizados/solidificados?

Podera o nivel de carbonatacdo dos materiais estabilizados/solidificados afectar os niveis

de ecotoxicidade dos seus lixiviados?

Quais sdo os bioindicadores mais sensiveis para os niveis de toxicidade das escérias
brutas e dos materiais estabilizados/solidificados? Quais sdo os bioindicadores que, tendo
por base o bindmio “resposta bioldgica/custo”, deverdo ser seleccionados como adequados
para a avaliacdo dos niveis ecotdxicos das escorias brutas e dos materiais
estabilizados/solidificados? Serdo esses bioindicadores adequados para se avaliar 0s niveis

ecotdxicos de outros tipos de residuos ou de materiais contendo residuos?

Como se podera integrar, de uma forma mais coesa, a informacéo ecotoxicolégica com a

informacao quimica recolhida a partir dos ensaios de lixiviacado?

10) No que respeita aos ensaios de biolixiviacdo, podera o tipo de ensaio seleccionado, neste

trabalho, ter condicionado a resposta biologica das populagGes microbianas ensaiadas? Se
se tivesse optado por um ensaio com renovagdo sequencial do meio, os resultados teriam
sido idénticos? E se se tivesse optado por um ensaio em fluxo continuo, quais seriam 0s

resultados obtidos?

11) Em condigfes de andxia ou de anaerobiose, 0s resultados teriam sido semelhantes aos

obtidos? Quanto a duracdo do ensaio de biolixiviacdo, se esta tivesse sido superior, quais
teriam sido os resultados? E se o inoculo tivesse sido diferente do que foi utilizado, quais
poderiam ter sido os efeitos das populacdes de microrganismos sobre os materiais

monoliticos?
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Estas s@o certamente apenas algumas das questdes que este trabalho permitiu identificar, mas
em relacdo as quais ndo teve dimensdo suficiente para Ihes poder responder. Parece claro,
todavia, que muitas destas questdes abrem algumas possiveis linhas de investigacao,
relativamente as quais, tanto quanto se sabe, ndo existem muitas equipas a trabalhar. Algumas

das linhas de investigacdo, que nos parecem mais promissoras, sao as seguintes:

a) Avaliacdo das possiveis relagdes entre os parametros classicos que condicionam a
lixiviacdo quimica (pH, razdes L/S e L/A, potenciais redox, nivel de maturacdo, nivel de
carbonatacdo, regimes de extracgcdo, entre outros) e 0s niveis ecotdxicos determinados

pelo recurso a bioindicadores;

b) Avaliacdo, o mais abrangente possivel, da adequabilidade de indicadores bioldgicos aos

niveis ecotdxicos, quer de diferentes residuos, quer de materiais contendo residuos;

c) Desenvolvimento dos ensaios de biolixiviacdo, através da experimentacdo de diferentes
condicBes de exposicdo dos materiais a accao bioldgica e pela utilizacdo de diferentes

inéculos.

De uma forma inevitavel, a linha de investigacdo indicada na alinea a) conduz a uma quarta
linha de investigagcdo, que podera envolver a realizacdo de trabalho experimental durante
alguns anos. Essa quarta linha de investigacao podera ser intitulada da seguinte forma:

d) Estudo das respostas de indicadores biologicos a factores de toxicidade isolados e

combinados.

As linhas acima referidas constituem os potenciais horizontes do trabalho futuro que o
candidato apresentara & Comissdo Cientifica da UBIA, no ambito da linha geral de
investigacdo sobre “Materiais Residuais”. No caso destas linhas de investigacdo virem a ser
aprovadas por essa Comissdo, o candidato encetara esforcos, quer no sentido de procurar
equipas, nacionais e internacionais, eventualmente interessadas em participarem em projectos
de investigacdo nestes ambitos, quer no sentido de obter os necessarios apoios financeiros

para a sua concretizag&o.
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