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RESUMO

A agua superficial para posterior consumo humano, tem de passar por diversas etapas de
tratamento, de forma a dar cumprimento aos requisitos da legislacdo vigente, decreto-Lei
n.° 306/2007 de 27 de Agosto. Como resultado do referido tratamento produzem-se
residuos, nomeadamente, as lamas de clarificagdo de agua. De acordo com a estratégia
da Unido Europeia, a deposicao em aterro destas lamas apenas devera ser efectuada em
situacBes excepcionais ou temporarias. A procura de uma solucdo ambientalmente mais
aceitavel para o destino final a atribuir a estas lamas de clarificacdo de agua deverd ser,

um dos objectivos das empresas abastecedoras de adgua para consumo humano.

Com o intuito de verificar a possibilidade de utilizacdo das lamas produzidas nas
Estacbes de Tratamento de Agua (ETA) em solos agricolas, realizaram-se testes
ecotoxicolégicos para avaliar a capacidade de germinacdo de sementes de alface
(Lactuca sativa). Foram igualmente realizadas determinacdes de alguns metais nos
lixiviados, por espectrofotometria de absorcdo atdbmica com atomizacéo por chama e por
Céamara de grafite. O cadmio e o chumbo por imposicdo da legislacdo aplicavel aos
géneros alimenticios, Regulamento (CE) 1881/2006 de 19 de Dezembro e o aluminio e o
ferro por estarem presentes nos tratamentos de algumas das aguas superficiais em

estudo.

As lamas estudadas eram provenientes de ETA com captacdo de agua superficial em rios
e albufeiras distintos do norte de Portugal, com utilizacdo de tratamentos também

diferentes.

Os resultados obtidos com os lixiviados das lamas provenientes das ETA com captacdes
dos rios Ferreira, Ferro e Vizela e Tamega, evidenciaram inibicdo da germinacdo para
algumas das diluicdes testadas. No entanto, ndo se observou qualquer efeito téxico para
as lamas das ETA com captacdes da albufeira do Alto Rabagdo e dos rios Rabacal,

Douro e Paiva.

Dos metais aluminio, cadmio, ferro e chumbo determinados nos lixiviados, apenas o
aluminio estava acima do limite de detec¢cdo. No entanto, ndo foi possivel estabelecer
qualquer correlacdo entre o tratamento aplicado a dgua superficial nas varias ETA com a
concentracdo do aluminio nem com os resultados dos ensaios ecotoxicoldgicos. Nao
obstante, parece haver relacdo entre a proximidade geogréfica do local de captacdo de

agua e os resultados dos bioensaios.

Palavras chave: Lactuca Sativa, germinacgéo, ETA, bioensaio, ecotoxicidade






ABSTRACT

The surface water for human consumption has to undergo several stages of treatment, in
order to meet applicable legislation requirements, Decree-law nr. 306/2007 from 27" of
August. Residues such as water clarification sludge are a result from those treatments.
According to the European Community strategy, deposition in residue landfills should only
be done in exceptional or temporary situations. The search for an environmental
acceptable solution for a final disposal should be considered as one of the objectives of

the human consumption water supply companies.

The objective of this work was to determine whether sludge produced by water treatment
systems could be used in agriculture soils. For that, ecotoxicological tests were performed
using sludge leachates in order to evaluate lettuce (Lactuca sativa) seeds germination

capability.

Some metals were also determined, by Atomic Absorption Spectrophotometer with flame
and electrothermal atomization, on the sludges leachates. Cadmium and lead by legal
document applicable imposition to food genders, EC Regulation nr. 1881/2006 from 19" of
December, and aluminium and iron because they are present on some of the studied

surface water treatments.

The studied sludges were provided from Water Treatment Stations with surface water

captation in several rivers on the north of Portugal with different kinds of treatments.

The results obtained with the sludge leachates formed by the water treatment station with
water captation on Ferreira, Ferro and Vizela and Tamega rivers, showed germination
inhibition for some of the tested dilutions. On the other hand, no germination inhibition was
observed for the sludge leachates from the water treatment system with surface water

captation from the Alto Rabagéo albufeira, and Rabacgal, Douro and Paiva rivers.

Only aluminium was detected among the analysed metals. However it was not possible to
establish a correlation between the surface water treatment and the aluminium
concentration or even to the ecotoxicological results. On the contrary, the geographical

location of water captation seemed to be related to the bioassay results.

Key words: Lactuca Sativa, germination, ETA, bioassay, ecotoxicity
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1. INTRODUCAO

1.1 OBJECTIVOS

A 4gua superficial captada para posterior consumo humano, tem de passar por diversas
etapas de tratamentos, tais como decantacdo, floculacdo, filtracdo e desinfeccdo. ™
Durante estes tratamentos sdo produzidos residuos, sendo as lamas de clarificacdo de
agua o residuo produzido em maior quantidade pela Estacdo de Tratamento de Agua
(ETA). Este residuo é composto principalmente por 4gua (80 a 85 por cento em massa),
por material sélido presente na agua superficial (por exemplo rio ou albufeira) e por
hidroxidos de coagulante utilizados no tratamento. A producdo elevada destas lamas,
constitui uma preocupacdo ambiental uma vez que a alternativa mais simples, a
deposicdo em aterro, ndo deve constituir a Gltima opcdo na gestdo daqueles residuos. De
acordo com a estratégia da Uni&o Europeia ** a deposicédo em aterro apenas devera ser
efectuada em situacdes excepcionais ou temporarias. A procura de uma solucdo
ambientalmente mais aceitavel para o destino final a atribuir a estas lamas de clarificacao
de agua deverd ser um dos objectivos das empresas abastecedoras de &agua para

consumo humano.

Constituindo a aplicacdo de lamas na agricultura uma das alternativas a deposicao deste
residuo em aterro e com o intuito de avaliar o resultado desta pratica, estudou-se o efeito

ecotoxicoldgico na capacidade de germinacdo das sementes de alface (Lactuca sativa).

1.2 ENQUADRAMENTO LEGAL DO DESTINO FINAL DE LAMAS P ROVENIENTES DO
TRATAMENTOS DE AGUAS

O solo desempenha uma variedade de funcdes vitais, de caracter ambiental, ecoldgico,
social e econémico. Constitui um importante elemento paisagistico, patrimonial e fisico
para o desenvolvimento de infra-estruturas e actividades humanas, uma vez que é um
recurso complexo, dindmico, interactivo e ndo renovavel, cada vez mais sob a presséo da

actividade humana. &9
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A proteccdo do solo e a limitacdo dos processos de degradacdo deste sé&o
reconhecidamente imprescindiveis para a sua sustentabilidade do desenvolvimento,

existindo no entanto, o paradoxo de um vazio de legislacéo.

s

A poluicdo do solo € um tema que tem suscitado interesse e preocupacdo dos
especialistas, das autoridades e das sociedades. S&o importantes ndo sé os aspectos
ambientais e de saude publica inerentes, como também a ocorréncia de episodios criticos

de poluicéo.

Atendendo ndo s6 a sua escassez como recurso natural finito, acresce ao solo, a fungéo
nuclear na regulacdo do ciclo da agua e na manutencdo da sua qualidade.
Presentemente assistimos ao ressurgir de aplicagbes como a producdo de energia,
como é o caso dos biocombustiveis, o papel fundamental que desempenha na reducao
das emissbes de carbono, o suporte da biodiversidade, bem como a sua procura para

actividades de lazer das populacgées.

Assim, com o acréscimo da sensibilidade ambiental por parte da sociedade, e em
especial no sector agricola e florestal, o solo passou a ser assumido como um recurso
precioso, escasso e indispensavel a sustentabilidade dos nossos ecossistemas e a
salvaguarda do planeta. E assim fundamental e estratégico, pelas profundas alteracdes
geopoliticas que as sociedades actuais tém sofrido, que se promovam politicas de defesa

e conservacdo dos solos. ©

A importancia da aplicacdo das lamas nos solos resulta dos seus elevados teores em
matéria orgéanica, azoto, fésforo, célcio e outros elementos minerais. Sendo a maioria dos
nossos solos pobres em matéria organica, a deposi¢do de lamas permite ultrapassar este
problema de forma econdmica contribuindo, simultaneamente, para a solucdo de um
problema ambiental. ! No entanto, a deposicdo de lamas contendo elevados teores em
metais pesados nos solos pode ser particularmente grave, pelas repercussées nocivas
gque podem ter na qualidade sanitaria dos produtos agricolas ou animais pelo facto de ser
passivel a sua bioconcentracdo e bioacumulacdo nos tecidos vegetais e animais,

entrando na cadeia alimentar do Homem. @

Os beneficios para os solos e culturas s6 se verificam se a aplicacdo das lamas for feita
correctamente, respeitando as épocas, técnicas de aplicacdo e quantidades a depositar,
as condicionantes do solo, clima e das culturas agricolas. Nao obstante a importancia
desta actividade, importa garantir que a aplicacdo das lamas nao prejudica a qualidade
do ambiente, em especial das aguas e dos solos, e ndo constitui um risco para a saude

publica. A grande motivagdo desta pratica reside, assim, na necessidade de atingir dois
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objectivos ambientais primordiais: a valorizagdo de residuos e a proteccdo do ambiente e

da saude publica.

A legislacdo nacional aplicavel (decreto-Lei n.° 276/2009 de 2 de Outubro), ! impde a
verificacdo de requisitos de qualidade para as lamas e para os solos, verificaveis através
da conformidade das andlises requeridas com os valores limite estabelecidos, define um
conjunto de restricbes a utilizacdo das lamas no solo, prevé procedimentos especificos
de aplicacdo das lamas, bem como deveres de registo e informacdo por parte dos

operadores de gestéo de lamas.

O licenciamento da utilizacdo agricola das lamas de depuracao tem por base o plano de
gestdo de lamas que, entre outros aspectos, identifica as exploracbes onde se prevém
realizar as respectivas aplicacdes. O referido plano € complementado pela declaracéo

anual do planeamento das operacdes, que define as parcelas a estabelecer.

A introducdo destes instrumentos de planeamento e gestdo, cujo cumprimento fica a
cargo de um técnico responsavel acreditado pela Direccado-Geral de Agricultura e
Desenvolvimento Rural (DGADR) de acordo com um conjunto concreto de requisitos,
obvia a necessidade de licenciamento por proveniéncia e destino das lamas. ! Compete
a esse técnico assegurar o cumprimento dos requisitos da legislacéo aplicavel (decreto-
Lei n.° 276/2009 de 2 de Outubro) no que se refere a utilizagdo de lamas em solos
agricolas, designadamente as relativas ao controlo da qualidade das lamas e dos solos,
aos procedimentos de aplicacdo das lamas, aos deveres de registo e informacgéo, a
formacdo do pessoal afecto a actividade de utilizagdo das lamas em solos agricolas, e,
bem assim, assegurar o cumprimento das demais orientagfes técnicas impostas pelas

entidades competentes. !

1.3 AVALIACAO ECOTOXICOLOGICA DE LAMAS

A preservacdo do meio ambiente é um tema central no actual contexto mundial. A
consciencializacdo de que o futuro da humanidade e do planeta depende da manutencdo
do equilibrio ecolégico, tem originado uma crescente mobilizacdo dos organismos
publicos e de alguns segmentos do sector privado, quanto a avaliacdo e reducdo dos

riscos de impacto ambiental resultantes de actividades antropogénicas. ™

A Ecotoxicologia € a ciéncia que estuda os efeitos adversos das substancias quimicas

(naturais ou sintéticas), nos ecossistemas e a sua ac¢ado nos organismos. Estuda agentes
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de stress que afectam o crescimento, a reproducdo, o comportamento e a sobrevivéncia
dos individuos. O ambito da Ecotoxicologia compreende a identificacdo e estudo dos
poluentes ambientais e respectivos efeitos bioldgicos (toxicoldgicos). Os efeitos
biol6gicos dos quimicos podem ir desde um efeito molecular num organismo (alteracéo

genética) até aos efeitos da biosfera como um todo. *°!

Através da Ecotoxicologia pode-se efectuar uma avaliagdo de risco, por identificacdo dos
efeitos adversos resultantes da exposicdo do ecossistema a um ou mais factores de
stress ambiental, prevenindo a sua degradacdo. A monitorizacdo ambiental e biol6gica
pode ser realizada através de ensaios de ecotoxicidade, utilizando bioindicadores. Estes
organismos reagem a alteracdes ambientais passiveis de serem observadas, avaliadas e

guantificadas.

Os ensaios de ecotoxicidade, podem avaliar os efeitos de uma mistura complexa a nivel
de toxicidade aguda, toxicidade crénica, genotoxicidade, bioacumulacdo ou persisténcia,
fazendo assim, uma abordagem integrada passivel de traduzir os efeitos a nivel do
ecossistema. Os ensaios de ecotoxicidade comecaram a ser utilizados para a avaliacao
da toxicidade de efluentes no século XX, e, desde entdo, a Ecotoxicologia tem tido uma
grande evolucdo. Apesar de existir muita informacédo laboratorial sobre a toxicologia de
substancias quimicas, pouco se conhece sobre a toxicidade de misturas complexas e os
seus efeitos no meio receptor. A década de 80 caracterizou-se pela utilizacdo de
integracdo de factores biologicos e quimicos nos estudos ecotoxicolégicos,
desenvolvimento de ensaios com organismos de varios niveis troficos, e também pelo

desenvolvimento de metodologias para avaliacdo do risco ecolégico. ™

A ecotoxicologia é um dos novos campos da ciéncia que busca compreender a forma
como o0s ecossistemas metabolizam, transformam, degradam, eliminam, acumulam e
sofrem acc¢do da toxicidade das diversas substancias quimicas neles introduzidas. Desta
forma, testes ecotoxicolégicos sdo metodologias que permitem avaliar a toxicidade de
substancias sobre os organismos através da exposicdo de organismos Vivos

(bioindicadores). 2

A necessidade de testes rapidos e sensiveis para o diagndstico da qualidade de recursos
hidricos e de solos reflecte-se a nivel mundial. Bioindicadores, como crustaceos,
bactérias e algas tém sido aplicados em ensaios eficazes de toxicidade aguda,
complementando os parametros fisico-quimicos de efluentes industriais ou lixiviados, e
sendo contemplados pelas legislacbes europeias e transpostas para a legislacdo
nacional. ™ Os mesmos bioindicadores podem ser utilizados em ensaios crénicos, que

monitorizam alterag6es mais subtis e a longo prazo nos proprios ecossistemas aquaticos.
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No caso da avaliagdo do impacto de misturas de substancias quimicas em solos,
residuos solidos ou dos respectivos lixiviados, poderdo ser usados ensaios de

germinacdo com sementes de alface, anelideos (minhocas), etc.

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns exemplos de bioensaios em matrizes liquidas

(2gua ou lixiviados) e solidas (solos ou residuos solidos) e respectivos organismos teste.

Tabela 1 - Exemplos de Bioensaios e respectivos organismo teste para diversas matrizes (agua,

lixiviados, solos ou residuos solidos)

Bioensaios em que a matriz € a agua ou lixiviados (  de residuos sélidos) que

utilizam organismos aquéaticos

- Vibrio fischeri (bactéria)

- Daphnia magna (microcrustaceo)

- Thamnocephalus platyurus (microcrustaceo)

- Artemia franciscana (microcrustaceo no caso de amostras salinas)
- Pseukircheneriella subcapitata (alga)

- Lemna minor (macrdfita)

Bioensaios em que a matriz sdo solos, residuos soli dos ou lixiviados que utilizam

organismos terrestres

- Lacttuca Sativa (alface)

- Anelideos (minhocas)

A toxicidade de residuos pode ser avaliada utilizando duas estratégias distintas: através
de testes de analise quimica ou utilizando testes toxicologicos. Na aproximacao quimica
sdo usadas as analises de substancias quimicas para estimar a toxicidade. Se a
concentracdo de uma substéncia ultrapassa os valores permitidos € considerada como
téxica. Na aproximacdo toxicoldégica usam-se 0s bioensaios para medir directamente a
toxicidade, de misturas quimicas complexas. De um modo genérico, estas duas
aproximacdes complementam-se e, dependendo das condi¢cdes especificas da matriz

podem ser utilizadas individualmente ou em conjunto para estimar a toxicidade.
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De seguida apresentam-se as vantagens de utilizacdo de bioensaios para avaliar a

toxicidade de uma dada matriz; %

- Os testes ecotoxicolégicos medem a toxicidade global de todos os constituintes

de uma mistura complexa, incluindo os efeitos aditivos, sinérgicos e antagdnicos;

- A biodisponibilidade de substancias téxicas pode ser avaliada com estes testes
mas ndo pode com 0s ensaios quimicos. Entdo, os resultados quantitativos podem sobre

ou subestimar as toxicidades de substancias quimicas individuais;

- As analises quimicas de misturas complexas (em especial no caso das
substancias orgéanicas) podem ser muito mais dispendiosas do que os testes de

toxicidade;

- As analises quimicas podem nao considerar substancias que podem estar

presentes;
- Nao existem valores permitidos por lei para muitas substancias quimicas;

- Nem sempre € claro, através dos resultados de analises quimicas a misturas

complexas, quais as substancias que causam toxicidade.

A estratégia de se utilizar os testes de andlise quimica pode ser apropriado nos seguintes

Casos:

- Residuos simples (com poucas substancias presentes), para 0s quais as

andlises toxicoldgicas sdo mais dispendiosas do que as analises quimicas;

- Presenca de substancias quimicas especificas, tais como, compostos

carcinogénicos ou 0s que provocam bioacumulacado, pode ser avaliada directamente;

- No desenvolvimento de sistemas de tratamento que sdo mais facilmente
indicados para eliminar quimicos especificos, do que para reduzir um parametro genérico

como a toxicidade.

1.4 ORGANISMOS TESTE USADOS

As plantas sd@o sensiveis a substancias téxicas e podem ser utilizadas como

bioindicadores. Alguns estudos tém demonstrado a eficiéncia de espécies como pepino e
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agriao, alface e soja em testes de toxicidade, sendo que a fitotoxicidade pode ser
determinada pela germinacdo das sementes, alongamento da raiz e crescimento da

muda. 2

As sementes de Lactuca sativa fornecem diversas vantagens sobre outros organismos
teste, nomeadamente no que diz respeito ao baixo preco, sdo faceis de cultivar, ndo
sendo necessaria manutencdo entre experiéncias, como acontece por exemplo com a

Daphnia Magna.

A Lactuca sativa L. variedade Buttercrunch é a espécie padrdo recomendada para
bioensaios pela U.S. Environmental Protection Agency, EPA, a Food and Drug

Administration, FDA e pela Organization for Economic Cooperation and Development.

Da pesquisa efectuada percebe-se que a Lactuca sativa se trata, de facto, de um
organismo de aplicacdo versétil, apresentando sensibilidade a uma diversidade de
aspectos, tendo permitido obter resultados em estudos para avaliacdo dos efeitos

ecotoxicolégicos de lamas de depuragdo, *¥ de poluentes farmacéuticos, ™ de solos

[16] [17]

poluidos ™! e formulagbes quimicas, para monitorizacdo de solos remediados,

para determinacéo da qualidade de aguas, ™®*¥ entre outros.

1.5 ENQUADRAMENTO DAS LAMAS TESTADAS

1.5.1 LOCAL DE CAPTACAO DA AGUA E TIPO DE TRATAMENT O NA ETA

As lamas estudadas eram provenientes de ETA com captagdo de agua superficial em rios
e albufeiras distintos do norte de Portugal, com utilizacdo de tratamentos também
diferentes. Na tabela 2 encontram-se descritos os locais de captagdo de agua e o tipo de

tratamento aplicado em cada ETA em estudo.
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Tabela 2 - Local de captacao da agua e tipo de tratamento aplicado nas varias ETA estudadas.

ETA Local de captacdo da agua Tratamento
A Albufeira do Alto Rabagéao Ozono e Didxido de carbono
B Rio Rabacal Polielectrolito - Sulfato de aluminio
C Rio Ferreira Polielectrolito - Sulfato de aluminio
D Rio Ferro e Vizela Polielectrolito — Policloreto de aluminio
E Rio Douro Polielectrolito - Sulfato de aluminio
F Rio Paiva Polielectrolito — Cloreto férrico
G Rio Tamega Polielectrdlito - Sulfato de aluminio

1.5.2 DESTINO FINAL ACTUAL DAS LAMAS

Como ja foi referido anteriormente, durante os tratamentos de aguas superficiais para
consumo, sao produzidos residuos, sendo as lamas de clarificacdo de &gua o residuo
produzido em maior quantidade pelas ETA. A producgdo elevada destas lamas, constitui
uma preocupacdo ambiental uma vez que a alternativa mais simples, a deposicdo em
aterro, ndo deve constituir a Ultima op¢&o na gestdo daqueles produtos. De acordo com a
estratégia da Unido Europeia ' a deposicdo em aterro apenas devera ser efectuada em
situacdes excepcionais ou temporarias. A procura de uma solu¢cdo ambientalmente mais
aceitavel para a reducdo e destino final a atribuir a estas lamas de clarificacdo de agua
deverd ser entdo um dos objectivos das empresas abastecedoras de 4gua para consumo

humano.

A reducéo de producdo de lamas devera constituir a primeira opcdo das empresas. Esta
pode estar ligada a uma alteracdo na gestdo das aguas de origem, isto é, utilizacdo de
maior quantidade de agua subterrénea relativamente a agua superficial. Outro factor
importante para uma menor producdo de lamas pode estar ligado ao facto da ocorréncia

de menos registos de turvagdo nas aguas superficiais (particulas em suspensao).

No que concerne ao destino final das lamas, apontam-se como referéncia as seguintes
solucdes: valorizagdo agricola, recuperacdo de solos, florestas, recobrimento de aterros
sanitérios, selagem de lixeiras (recuperacdo paisagistica), construcao civil (fabrico de
tijolos), ceramica (incorporagéo de 20 % de lamas), estradas (recuperagdo/sementeira de

taludes), areas verdes, co-incineragdo/cimento (incorpora¢éo no cimento, valor calorifico
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para a queima), incineragdo (combustivel, valor calorifico para as incineradoras) e co-
compostagem com residuos sélidos urbanos (RSU).

O caso da ETA de Lever é um exemplo de aplicacdo de uma destas técnicas, tendo
elaborado um protocolo com um fabricante nacional de materiais de construcdo desde o
inicio de 2006 em que as lamas sdo valorizadas por reciclagem. Uma outra alternativa
pode ser a utilizacdo das lamas na agricultura, possibilidade essa que esta a ser avaliada
neste trabalho.
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2. MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho envolveu a recolha e amostragem de lamas
provenientes das ETA, a preparagao dos respectivos lixiviados, o controlo de pH dos
lixiviados, o ensaio ecotoxicolégico de germinacdo propriamente dito e ainda a

determinag&o de metais nos lixiviados das lamas.

2.1 REAGENTES

A &gua utilizada foi sempre de qualidade ultra-pura (resistividade de 18,2 MQcm™), obtida

a partir de agua desionizada (condutividade inferior a 0,1 pS/cm).

As solucdes padrao utilizadas para a determinacdo de metais por Espectrofotometria de
Absorcdo Atémica (AAS) foram preparadas utilizando soluc¢des stock de 1000 £ 2 mg/L

de nitrato de aluminio, cadmio, chumbo e ferro, todos da Merck, grau de pureza 99,9 %.

O material de vidro utilizado foi lavado com &agua e detergente, passado por agua
desionizada e posteriomente seco em estufa a 105 °C. A lavagem do material de vidro
usado na determinagdo de metais por AAS, ainda envolvia uma etapa de passagem
durante cerca de 12 h em solugdo de &cido nitrico ~ 0,1% (v/v) ap0s a lavagem com

detergente.

Nos ensaios ecotoxicolégicos utilizou-se sempre material corrente de laboratério

descartavel esterilizado.

2.2 AMOSTRAGEM E CONSERVACAO DE AMOSTRAS

No que se refere & amostragem, esta foi efectuada por um técnico das varias ETA no seu
local de armazenamento, ndo sendo possivel intervir nesta etapa para aplicacdo dos
requisitos de amostragem conforme norma NP 5667-13:1997. Y Embora a quantidade

de amostra recebida tenha sido sempre muito superior a nhecessaria para ensaio, o facto

11
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de nédo se poder intervir na etapa de amostragem, impede garantir a representatividade

da amostra recebida.

Quanto a conservagdo das amostras de lama, estas foram mantidas a temperatura

ambiente, simulando as condicbes de armazenamento reais.

ApGs cada etapa de lixiviagdo, conservaram-se os lixiviados obtidos, em estufa a

temperatura de 5+3°C até um maximo de 24 h.

2.3 EQUIPAMENTO E MATERIAL

Antes da utilizacdo da lama procedeu-se a sua secagem, utilizando-se uma estufa
calibrada da marca BINDER a T=104+1 °C.

A pesagem da amostra de lama para o ensaio de lixiviagdo foi efectuada com uma

balanca da marca KERN, modelo 572 e precisao de 0,1 g.

O ensaio de lixiviacao foi efectuado primeiro, utilizando um agitador electromagnético da
marca SELECTA e modelo Agimatic-N, para agitagdo/homogeneizacdo da lama com a
agua. Finalmente, a obtencao do lixiviado foi efectuada com um sistema de filtracdo por
succao com filtros de 0,45 um, utilizando uma bomba de vacuo. Para todos os lixiviados
foi efectuada uma medi¢cdo do pH, com um medidor de pH da marca CRISON modelo
Basic 20, antes de ser mantido em estufa da marca HERAEUS, modelo BK-600 a

T=5+3°C até ensaio de germinacao (durante um méaximo de 24 h).

A preparacao das diluic6es de lixiviado a utilizar no ensaio ecotoxicolégico foi efectuada

com material de vidro corrente de laboratoério.

Para o ensaio ecotoxicoldgico foi utilizado material descartavel esterilizado, uma estufa
da marca HERAEUS, modelo BK-600 a T=22+2 °C e uma fonte de luz de 10.000 lux. O
solo artificial foi pesado com uma balanca da marca KERN, modelo 572 e precisdo de 0,1
g.

No que se refere aos metais, estes, foram determinados nos lixiviados com um
espectrofotometro de AAS da marca SHIMADZU, modelo AA-6800, equipado com chama

de ar/acetileno e cAmara de grafite.

Para a preparacdo das solu¢gdes padréo utilizadas na determinacdo de metais usou-se

material de vidro de laboratério classe A e duas micropipetas da marca SOCOREX,

12
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modelo Acura 825 e precisdo de 1pL. As micropipetas eram de 100 pL e 1000 pL de

capacidade.

Todos os equipamentos utilizados pertencem ao laboratério Equilibrium - Laboratério de
Controlo de Qualidade e de Processos, Lda, acreditado segundo a norma NP EN

ISO/IEC 17025:2005, % pelo que, se encontram devidamente controlados.

Os resultados foram tratados estatisticamente utilizando o software de analise estatistica
SPSS 16.0.

2.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste ponto, serdo descritos os procedimentos seguidos para a obtencdo de lixiviados e
sua caracterizacdo (pH e determinacdo de metais), bem como o calculo de incertezas,
limites de deteccdo e de quantificacdo, ensaio de germinacdo de sementes de Lactuca

sativa e tratamento estatistico de resultados.

2.4.1 PREPARACAO DE LIXIVIADOS

A preparagdo dos lixiviados foi efectuada de acordo com a norma EN 12457-4:
Characterisation of waste - Leaching - Compliance test for leaching of granular waste
materials and sludges - Part 4: One stage batch test at a liquid to solid ratio of 10 I/kg for

materials with particle size below 10 mm (without or with size reduction). 2

2.4.1.1 PREPARACAO DA AMOSTRA DE LAMA

A amostra de lama a utilizar para o ensaio de lixiviacdo foi inicialmente sujeita a uma
operacdo de amostragem por esquarteamento, para que se utilizassem sempre amostras

significativas da respectiva lama em cada preparacao de lixiviado.

13
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ApoOs esta operagdo, submeteu-se a porgdo de lama a secagem em estufa a 105 °C
durante 12 h e s6 depois de arrefecida em exsicador € que foi pesada a quantidade
necesséria para o ensaio. Utilizaram-se 100 g de lama seca por 1 L de &gua

desmineralizada.

2.4.1.2 OBTENCAO DOS LIXIVIADOS

Os lixiviados foram obtidos conforme se descreve abaixo:

1. Pesagem de lama seca e medi¢do de dgua desmineralizada de forma a obter a razédo
de 10 L/Kg. Habitualmente utilizaram-se 100 g de lama seca por 1 L de &gua

desmineralizada.

2. Colocacao da lama e agua num frasco de vidro com agitacdo constante durante 24+0,5
h a 900 r.p.m.

3. No final das 24 h de contacto, a mistura foi submetida a uma filtracdo por vacuo com
filtro de 0,45 ym.

4. Etiquetou-se e conservou-se o lixiviado & T=5+3 °C até um maximo de 24 h, apoés
determinag&o do valor de pH. Esta determinagéao do pH serviu de controlo da aptiddo do
lixiviado para utilizagdo em ensaios ecotoxicoldgicos, sendo a gama aconselhavel deste

parametro de 5a 7 a 20 °C. 4

2.4.2 CARACTERIZACAO DOS LIXIVIADOS

2.4.2.1 DETERMINACAO DO pH

O valor de pH foi determinado em todos os lixiviados apds preparacdo e antes da
utilizacdo no ensaio ecotoxicologico, consistindo apenas, na leitura com eléctrodo

combinado de vidro mergulhado na solugéo de lixiviado.

14
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Utilizou-se esta determinagdo de pH como controlo da aptiddo do lixiviado para utilizag&do
em ensaios ecotoxicologicos, sendo a gama aconselhavel deste parametro de 5a 7 a 20
°C, conforme requisito da norma 1SO 5667-16:1998. ¥

2.4.2.2 DETERMINACAO DE METAIS

Para que a sociedade atinja a sustentabilidade, os fluxos de energia e nutrientes devem
ser optimizados. Os aspectos de qualidade da lama aplicaveis incluem aspectos de
higiene (agentes patogénicos), nutrientes (N e P) e toxicos (metais e organicos). De
especial preocupacdo sdo os metais pelo facto de ndo serem degradaveis. ! A matéria
organica apresenta também o risco da solubilizacdo de micropoluentes apolares com
potenciais caracteristicas de poluentes persistentes no meio ambiente e desreguladores

enddcrinos. ™

Estudos efectuados no sentido de avaliar as caracteristicas das lamas provenientes dos
tanques de decantacio e filtracdo de Estacbes de Tratamento de Agua (ETA) nos seus
aspectos fisico-quimicos e toxicoldgicos, com o objectivo de recolher informacao
necesséria a um futuro estudo de alternativas de tratamento e destino final mais
sustentaveis, demonstram que o lixiviado da lama que apresenta concentragbes mais
elevadas de alguns metais (tais como Zn, Cu, Al, Ni e Cr) é aquele cuja toxicidade ao

microcrustaceo Daphnia magna é mais elevada. *®

De forma a obter alguma diferenciacdo em termos de potencial de utilizacdo das lamas
em estudo na agricultura, decidiu-se proceder ao teste de alguns metais, incluidos na
legislagcéo aplicavel para este fim — decreto-Lei n.° 118/2006, revogado pelo decreto-Lei
n.° 276/2009.

A legislacdo nacional aplicavel, define um conjunto de restricbes a utilizacdo das lamas
no solo, prevé procedimentos especificos de aplicacdo das lamas, bem como deveres de
registo e informacéo por parte dos operadores de gestao de lamas. No que se refere aos
metais, impde valores limites para o cadmio, cobre, niquel, chumbo, zinco, mercurio e
crémio para a aplicacdo de lamas no solo.

Na seleccdo dos metais a analizar, foi ainda considerado o regulamento CE 1881/2006,
] que fixa os teores méaximos de certos contaminantes presentes nos géneros
alimenticios. Este regulamento, apresenta apenas valores limites dos metais cadmio e

chumbo para a alface (Lactuca sativa).
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Desta forma, e no sentido de verificar a aplicacdo da legislacdo acima referida, foram
analisados os metais aluminio (Al), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e ferro (Fe). Embora nédo
estejam definidos na legislacdo, valores limite de concentracdo de Fe e Al, foram
previamente seleccionados tendo em conta que em alguns tratamentos destas lamas se
utilizam compostos destes metais e se pretendia verificar a influéncia destes sobre a

ecotoxicidade das lamas em estudo.

2.4.2.2.1 DETERMINACAO DE Fe, Pb, Cd POR AAS - ATOM IZACAO POR CHAMA

A determinacéo do Fe, Pb e Cd foi efectuada por AAS com chama de ar/acetileno,
segundo métodos definidos no Standard Methods of Water and Waste Water, método
3113 B.

Para as respectivas curvas de calibracdo destes metais foram utilizadas solu¢des stock
de Cd, Fe e Pb de concentracdo 1000 + 2 mg/L para a preparacdo das solu¢cdes dos

padrdes de trabalho (Tabela 3).

Tabela 3 - Concentragdes utilizadas para as curvas de calibracdo do Cd, Fe e Pb em

AAS — atomizacao por chama.

Elemento analisado Gama de concentracgdes, mg/L
Cd 0.15, 0.50, 0.90, 1.50 e 2.00
Fe 1.50, 4.00, 8.00, 12.0 e 16.0
Pb 1.00, 3.00, 6.00, 9.00 e 15.0

As concentracdes foram obtidas pela correspondéncia a zonas lineares na curva de

calibracdo onde é obedecida a lei de Beer e valores de Abs entre 0.2 e 0.8.

Para os trés metais analisados efectuaram-se leituras directas dos lixiviados em triplicado
e eliminaram-se as leituras que néo respeitavam o critério de aceitacdo estabelecido pelo
laboratério Equilibrium para o método: coeficiente de variac@o e erro relativo inferior a
10%, conforme recomendacédo do GUIA RELACRE 13 - “Validagdo de Métodos Internos

de ensaio em Anélise Quimica”.
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2.4.2.2.2 DETERMINACAO DE Al POR AAS-ATOMIZACAO ELE CTROTERMICA

A determinagdo do Al foi efectuada por AAS com camara de grafite, segundo método
definidos no Standard Methods of Water and Waste Water, método 3113 B. ¥” Para a
curva de calibragdo deste metal foram utilizadas diluigdes de uma solugédo padréo stock

de concentracdo 1000 + 2 mg/L.

As concentracfes das solucbes padrao do Al utilizadas para a curva de calibracdo foram
80.0, 150, 200, 300 e 400 ug/L correspondendo a zona linear de aplicacdo da Lei de Beer

e valores de absorvancia entre 0.2 e 0.8.

A semelhanca do que foi realizado com os metais anteriores, também com o aluminio se
efectuaram todas as leituras em triplicado, tanto dos padrées como das amostras de
lama, eliminando as leituras cujos valores de coeficiente de variacdo e erro relativo
fossem inferiores a 10%, correspondendo ao critério de aceitacdo definido pelo
laboratério para o método em questdo, conforme recomendacdo do GUIA RELACRE 13 —

“Validacdo de Métodos Internos de ensaio em Analise Quimica”. *°

2.4.2.2.3 DETERMINACAO DOS LIMITES DE DETECCAO E DE QUANTIFICACAO

Os limites de deteccdo e de quantificagdo do método espectrofotométrico de absorcéo
atomica para um dado metal, foram determinados a partir dos valores de dez leituras
consecutivas do padrdo mais baixo em utilizacdo na recta de calibracdo. Com os valores
de concentracdo obtidos, apos eliminagdo dos pontos que ndo permitiam verificar o
critério de aceitacao (coeficiente de variacdo e erro relativo inferiores a 10%), e com base
na recomendacdo do GUIA RELACRE 13 — “Validacdo de Métodos Internos de ensaio

em Andlise Quimica” ®! determinou-se:

Concentracdo média (X):

x:zxi

n

(1)
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em que,
X; é a concentracao do metal na leitura i;

n é o nimero de leituras;

Desvio padréo (S):

S:\/Z (X, = X)

2
(n-1) 2
Coeficiente de variacéo (C,):
_S
C, (%) =—100 3
X
Erro relativo (E,):
E, (%) = Mloo (4)
Xe
em que,
Xe € a concentracdo do metal esperada;
Limite de deteccgédo (LD):
LD = X + 3,3*S ®)
Limite de quantificacdo (LQ):
LQ =X +10*S (6)
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2.4.2.2.4 DETERMINACAO DE INCERTEZAS ASSOCIADAS AS DETERMINACOES
POR AAS

Foram utilizados os valores de desvio padrdo e concentracdo média obtidos na
determinagéo dos limites de quantificacdo e detecgdo, para o célculo das incertezas

associadas a determinacdo dos metais atras referidos.

Desta forma, determinou-se para cada leitura:

Incerteza associada a variabilidade/precisdo da metodologia (Uya):

U var = (7)

Sixlo

Incerteza final para cada leitura com um grau de confianca de 95 % (U):

U=2*Uy, * X (8)

Este célculo teve por base de orientacdo o GUIA PARA A QUANTIFICACAO DE INCERTEZA
EM ENSAIOS QUIMICOS OGC007 do IPAC.

2.5 CARACTERIZACAO DO SOLO ARTIFICIAL E ORGANISMOS TESTE

O solo artificial utilizado foi gentilmente fornecido pela empresa mineira MIBAL - Minas de
Barqueiros,SA. Esta empresa explora um depdsito mineral de caulino do tipo sedimentar

no norte de Portugal.

Trata-se de uma areia quimicamente constituida por aproximadamente 90 % de silica e
restantes 10 % por outros oxidos, estando a sua granulometria calibrada entre 0,5-1 mm,
conforme recomendagcéo da norma EPA 600/3-88/029. ™ O respectivo boletim de analise

encontra-se no Anexo | — Boletim de analise do solo artificial.

Os organismos teste utilizados neste trabalho, e conforme referido no ponto 1.4

ORGANISMOS TESTE, foram as sementes de alface Lactuca sativa buttercrunch de
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acordo com a norma EPA 600/3-88/029. ™ Estas, foram adquiridas no comércio de
sementes e as suas caracteristicas encontram-se especificadas no Anexo Il —

Caracteristicas das sementes de Lactuca sativa buttercrunch.

2.6 ENSAIOS DE GERMINACAO DE SEMENTES DE Lactuca sativa

O método de ensaio utilizado teve por base de referéncia o teste descrito na norma
EPA600/3-88/029, A.8.6 “LETTUCE SEED GERMINATION (Lactuca sativa)”. ™ Este
método permite estimar a toxicidade aguda de residuos sélidos perigosos na alface
(Lactuca sativa) num teste estatico de 120 h. As respostas obtidas medem os efeitos
sinérgicos, antagbnicos e de adicdo de todos os componentes quimicos, fisicos e
biolégicos que afectam as funcgdes fisioldgicas e bioquimicas dos organismos teste. Este
método utiliza solo como meio de exposicdo de modo a simular as condi¢cdes naturais de
germinacdo. O método pode também ser utilizado com amostras aquosas, utilizando,
para isso, 100 % de solo artificial e amostras liquidas com vérias diluicbes em vez de

agua desionizada/destilada para hidratar os solos teste.

O resultado do teste é baseado na obtencdo de germinacdo das sementes teste e
apresenta como critério de aceitacdo de resultados a obtencdo de uma taxa de

germinagao igual ou superior a 90% para os controlos.

Na tabela 4 resumem-se as condi¢cdes de ensaio de ecotoxicidade definidas na norma
EPA 600/3-88/029. !
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Tabela 4 - Condi¢cdes de ensaio de ecotoxicidade definidos na EPA 600/3-88/029 [ para a

germinacao de sementes de alface (Lactuca sativa).

Parametro Condicéo
Tipo de teste Estatico
Temperatura (°C) 2442
Qualidade da iluminacgéo Fluorescente

Intensidade da iluminagao (lux) 4300+430

Fotoperiodo 48 h iniciais ao abrigo da luz, seguido de 16 h de

exposicao a luz e 8 h ao abrigo da luz

Recipiente teste Caixas de Petri 150 mm colocadas em sacos

fechados de polietileno

Massa de solo teste (g) 100

N.° de organismos por caixa 40

N.° de réplicas por diluicdo 3

Duracéo do teste (h) 120

Efeito a medir Germinacdao

2.6.1 OPTIMIZACAO DAS CONDICOES DE TESTE DE AVALIAC AO
ECOTOXICOLOGICA EM SEMENTES DE Lactuca sativa

Embora o teste descrito na EPA 600/3-88/029 ™ permita ser utilizado com amostras
liquidas, ndo se encontra definido para estas condi¢cdes. Desta forma, e como se
pretendia simular as condigdes reais de lixiviagdo nos solos utilizando lixiviados das
lamas, houve necessidade de optimizacdo das condi¢cdes de ensaio. Assim, numa fase
inicial, foram efectuados varios ensaios em que se testaram os efeitos das condi¢Bes de
temperatura, humidade, dos periodos em que as sementes estariam expostas ou ndo a
luz, do volume de lixiviado, da massa de solo artificial, bem como da posicao relativa das
sementes no solo (profundidade e distancia entre sementes), medindo-se a percentagem

de germinacgéo de sementes.
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De salientar que esta etapa foi a que exigiu maior esforco e envolvimento, dado que, ndo
existe experiéncia documentada ou estudos, que permitam comparar e obter referéncias
de procedimento para a aplicacao desta técnica descrita ha norma EPA em lixiviados de
lamas de ETA.

Neste seguimento, foi necessario proceder a uma série de ensaios preliminares que
tiveram uma relevancia preponderante para verificar quais as condigBes experimentais
que melhor permitiriam obter a maxima germinacdo dos organismos teste de modo a
garantir o cumprimento do critério de aceitacdo: germinacdo dos ensaios controlo iguais

ou superiores a 90 %.

Por uma questao de facilidade operacional, foram consideradas metade das quantidades
indicadas na EPA600/3-88/029, " partindo-se de uma base de 50 g de massa de solo

artificial e 20 organismos teste.

As condicBes experimentais que conduziram aos melhores resultados de germinacao sédo

apresentadas na tabela 5.
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Tabela 5 - Condi¢cSes de ensaio utilizadas nos ensaios de germinacdo de sementes de Lactuca

sativa.
Parametro Condicéo
Tipo de teste Estatico

Temperatura ao abrigo da luz (°C) | 20+1

Temperatura em luz (°C)€ 21+1

Qualidade da iluminagéo Fluorescente

Intensidade da iluminagao 10.000 lux

Fotoperiodo 48 h iniciais ao abrigo da luz, seguido de 16 h

de exposicéo a luz e 56 h ao abrigo da luz

Recipiente teste Caixas de Petri de 150 mm de diametro,
colocadas em caixas fechadas na estufa
(condi¢cdes ao abrigo da luz) seguido em sacos
fechados de polietileno transparentes

(condicdes de exposicao a luz)

Massa de solo teste (g) 50

N.° de organismos por caixa 20 (colocados em 30 g de areia + 20 g areia)
Volume de solucdo (mL) 10

N.° de réplicas por diluicdo 3

Duracédo do teste (h) 120

Efeito a medir Germinacao

2.6.2 DESCRICAO DO METODO DE AVALIACAO ECOTOXICOLOG ICA EM
SEMENTES DE Lactuca sativa

Apos definidas as condi¢des de ensaio de germinagéo, testaram-se os lixiviados para as
concentragdes: 100, 50, 25, 12,5, 6,25, 3,13 e 0 %. Os ensaios foram efectuados em

triplicado. ™4
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Em cada caixa de Petri colocaram-se 30 g de areia (previamente seca a 105 °C durante
12 h), colocando-se de seguida, 10 mL da solucdo teste e as 20 sementes de Lactuca
sativa igualmente distribuidas (figura 1). Por fim, colocaram-se os restantes 20g de areia,

de modo a cobrir as sementes.

Figura 1 - Etapa inicial da montagem do ensaio: a) disposicdo das caixas de Petri (n=3 por
concentracao), utilizando 30 g de areia, b) caixas de Petri ap6s colocagdo de 10 mL de lixiviado, c)
distribuicao das 20 sementes de Lactuca sativa.

Seguidamente, colocou-se papel absorvente humedecido com &gua desionizada numa
caixa com tampa, na qual se acondicionaram as caixas de Petri jA com as sementes.
Esta, foi colocada na estufa ao abrigo da luz e a temperatura constante de 20+1 °C,
durante 48 h.

Ao fim das 48 h, retirou-se a caixa da estufa e colocaram-se as caixas de Petri em saco
transparente fechado em condicbes de luz, durante 16 h. Perfazendo este tempo,
voltaram a colocar-se as caixas de Petri com as sementes, na caixa fechada e na estufa
durante 56 h (figura 2).

Figura 2 - Demonstracao das etapas de germinacdo durante as 120 h de ensaio: a) apds as 48h
iniciais de estufa ao abrigo da luz, b) com luz durante 16 h em saco transparente fechado, c¢) apds
a etapa final de 56 h de estufa.

Terminada esta etapa, deu-se como concluido o ensaio como € ilustrado na figura 3,

contando-se o0 niUmero de sementes germinadas,
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Figura 3 - Imagem onde se apresentam as sementes de Lactuca sativa germinadas.

2.6.3 ANALISE ESTATISTICA DOS ENSAIOS DE GERMINACAO DAS SEMENTES DE

Lactuca sativa

Os resultados de germinacdo de sementes de Lactuca sativa foram submetidos a um
tratamento estatistico de forma a verificar se existiam diferengas significativas entre as

varias diluigBes de lixiviados usadas.

A analise de variancia (frequente abreviado para ANOVA), é uma ferramenta estatistica
que pode ser utilizada para separar e estimar as diferentes causas de variacdo. Pode,
portanto, identificar se a alteracdo de um factor controlado conduz a uma diferenca

significativa entre os valores médios obtidos.

7

O Teste-t é utilizado entre os pontos identificados significativamente diferentes no
ANOVA de forma a confirmar que sdo de facto, significativamente diferentes. Estes

verificam para p <0,05.

Para validacdo do método utilizado, aplicou-se posteriormente o método de andlise
estatistica ndo-paramétrico - Kolmogorov-Smirnov Test, a fim de confirmar a hipétese
inicialmente admitida, na aplicacdo do método ANOVA, de se tratar de uma distribuigdo
normal. O principio deste método envolve a comparagdo da curva de frequéncia
cumulativa de dados a testar com a curva de frequéncia cumulativa da distribuicao

hipétese. Apos tracadas as duas curvas o teste estatistico é obtido encontrando a
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maxima diferenca vertical entre elas. Se os dados estiverem de acordo com a distribui¢cdo
em hipétese, as duas curvas nunca serdo muito diferentes. &

No final, os resultados confirmaram a hipétese admitida, tendo-se verificado a distribuigdo

normal entre todos os resultados obtidos.

Os referidos métodos de analise estatistica foram aplicados com o software SPSS 16.0.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 OPTIMIZACAO DAS CONDICOES DE TESTE

Como foi referido anteriormente no ponto 2.6.1 OPTIMIZACAO DAS CONDICOES DE
TESTE DE AVALIACAO ECOTOXICOLOGICA EM SEMENTES DE Lactuca sativa, foi
necessario proceder-se a realizacdo de ensaios preliminares para, adaptar a lixiviados e

optimizar, as condi¢des descritas na norma EPA ™! para solos.

Os referidos ensaios de optimizacao, foram efectuados com uma lama teste controlando-
-se 0s parametros: temperatura, periodos de exposicdo a luz e posicao relativa das
sementes no solo (profundidade e distancia entre sementes), em funcédo da quantidade

de solo artificial.

Os resultados obtidos nestes primeiros ensaios de optimizacdo sdo apresentados da

figura 4-8.

100 -

90 -

80 A

70 A

= 60 -
@

S 50 -
-]

£ 40

E 30 A
o

20 A

10

0 - T T T T
100 50,0 5.0 12,5 6.25 3,13 0.00

N Bcom 25 g solo artificial
Diluigées de lixiviado (%) FormS2 g S0 aniea

@com a0 g solo artificial

Figura 4 - Resultados de germinacéo de sementes de Lactuca sativa em funcao das diluicbes de
lixiviado, para 25 e 50 g de solo artificial (sementes colocadas na parte superior do solo).

27



RESULTADOS E DISCUSSAO

100 ~
90 ~
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Germinacao (%)

12,5 6,25 3,13 0,00

Bcom 30 g solo artificial

S L o
Diluigoes de lixiviado (%) mcom 35 g solo artficial

Figura 5 - Resultados de germinacdo de sementes de Lactuca sativa obtidos em funcdo das
diluicBes de lixiviado para duas quantidades de solo artificial, 35 e 50 g (sementes colocadas na
parte superior do solo).

Os resultados destes dois primeiros ensaios demonstram que nao é possivel sé com a
variacdo da quantidade de solo artificial em utilizacdo, e sementes colocadas na parte
superior, obter a % de germinacdo desejada para os ensaios de controlo, conforme
indicacdo da EPA. ™ Segundo esta norma, apenas poderdo ser aceites, os resultados

que permitam verificar uma % de germinacao dos ensaios de controlo = 90%.

Desta forma, decidiu-se estudar a influéncia de outros par@metros na germinagdo das

sementes de Lactuca sativa.
Os parametros analisados foram:
1) quantidade de solo artificial (35 e 50 g);

2) a posi¢do das sementes relativa ao solo (colocadas na parte superior do solo
artificial, ou no interior deste, 30+20 g);

3) controlo de humidade durante o ensaio.

O controlo de humidade foi efectuado da seguinte forma:

1) a areia foi seca na estufa a 105 °C durante 12 h;
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2) nos periodos em que as caixas de Petri (solo+sementes+lixiviado) eram
colocadas na estufa, ficavam numa caixa fechada com papel humedecido com

agua no fundo;

3) nos periodos de luz, as caixas de Petri eram colocadas em saco
transparente fechado.

A figura 6 apresenta a % de germinacdo de sementes de Lactuca sativa obtida em funcéo
da posicéo relativa das sementes no solo, utilizando 35 ou 50 g de solo artificial. Estes

resultados foram obtidos sem controlo de humidade durante a germinacao.

100 -

-~ 0 o
o o o o o
L L L L L

B35 g solo artificial

Germinacao (%)
o

| T R & ) B =]
o
1

o
L

@50 g solo artificial

-
o
L

o
I

sementes colocadas ha sementes colocadas no
parte superiordo solo interiordo solo

Figura 6 - Resultados de germinacdo de sementes de Lactuca sativa em funcdo da posicéo
relativa das sementes no solo artificial (35 e 50 g), sem controlo de humidade.

A figura 7 apresenta a % de germinacdo de sementes de Lactuca sativa obtida em funcéo
da posicao relativa das sementes no solo, utilizando 35 ou 50 g de solo artificial, com
controlo de humidade durante a germinacdo. Como se pode verificar com o controlo
deste parametro, obtiveram-se melhores resultados utilizando 50 g de solo artificial, com

as sementes colocadas na parte superior deste.
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100 ~
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60 -
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Germinacao (%)

@50 g solo artificial

sementes colocadasna sementes colocadas no
parte superior do solo interiordo solo

Figura 7 - Resultados de germinacdo de sementes de Lactuca sativa em funcdo da posicéo
relativa das sementes no solo artificial (35 e 50 g), com controlo de humidade.

Contudo, e numa ultima tentativa de melhor simular a situagéo real no que se refere a
posicao das sementes, foi realizado um ensaio com as sementes colocadas em 30 g de
solo e cobertas com os restantes 20 g. Na figura 8, apresentam-se os resultados obtidos
para a % de germinacdo de sementes de Lactuca sativa, em funcdo da posi¢éo relativa
das sementes em 50 g de solo artificial, isto €, na parte superior ou no interior do solo
artificial (30+20 g).

100 -
90 -
&0 -
70 -
60 -
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40 -
30 -
20
10

Germinacao (%)

sementes colocadas na  sementescaolocadas no
parte superior do solo interior do solo {30+20¢g)

Figura 8 - Resultados obtidos para a germinacdo de sementes de Lactuca sativa em funcdo da
posicéo relativa das sementes no solo artificial (50 g de solo artificial).
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Verifica-se no entanto, que a posi¢do das sementes nao tem qualquer efeito sobre a %
de germinacédo das sementes. No entanto, como a norma EPA ™% refere o envolvimento

das sementes no solo, optou-se por esta ultima condi¢do de ensaio.

3.2 PROVENIENCIA DAS AMOSTRAS TESTE

A localizacdo geografica das varias estacées de tratamento de agua para consumo
humano (ETA) onde foram recolhidas as lamas testadas neste trabalho sdo apresentadas
na figura 9. Conforme referido anteriormente no ponto 1.5.1 LOCAL DE CAPTACAO DA
AGUA E TIPO DE TRATAMENTO NA ETA, as lamas sdo provenientes de ETA com

captacOes de agua superficial em diversos rios e albufeiras do Norte de Portugal.

ETA | Local de captacdo da 4gua
ETAB
ETAA A | Albufeira do Alto Rabagéo
ETAD B Rio Rabacal
ETAC
C | Rio Ferreira
ETAG
ETAE D | Rio Ferro e Vizela
ETAF E | Rio Douro

F Rio Paiva

G | Rio Tamega

Figura 9 - Localizac8o geogréfica das véarias ETA onde foram recolhidas as lamas estudadas.

3.3 ENSAIOS DE GERMINACAO DE SEMENTES DE Lactuca sativa

Os resultados da percentagem de germinacdo em funcdo das vérias diluicdes dos
lixiviados das lamas em estudo, séo apresentados da figura 10 - 16.
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Todos os resultados obtidos foram submetidos a tratamento estatistico, conforme descrito
em 2.6.3 ANALISE ESTATISTICA DOS ENSAIOS DE GERMINACAO DAS SEMENTES
DE Lactuca sativa, para averiguar se existia diferenga estatisticamente significativa entre
0s varios tratamentos de modo a avaliar a possibilidade de utilizacdo destas lamas na

agricultura.

Apresentam-se da figura 10 - 13 os resultados das lamas das ETA A, B, E e F,
respectivamente. Estas lamas ndo apresentam nenhum efeito téxico, isto €, ndo se
observa nenhum efeito ecotoxicolégico na germinacdo de sementes de Lactuca sativa
para nenhuma das diluicbes usadas, uma vez que ndo ha diferencas significativas entre

elas. Estes resultados sdo representativos de outras repeticdes.
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Figura 10 - Resultados de germinacéo de sementes de Lactuca sativa em funcéo da concentracdo
de lixiviado da lama da ETA A.
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Figura 11 - Resultados de germinacédo de sementes de Lactuca sativa em funcéo da concentracdo
de lixiviado da lama da ETA B.
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Figura 12 - Resultados de germinagcédo de sementes de Lactuca sativa em funcdo da concentracdo
de lixiviado da lama da ETA E.

33



RESULTADOS E DISCUSSAO

100 -

90 -
80
70
60
50
40
30 -
20
10
0 4

100,00 50,00 25,00 12,50
Diluicoes de lixiviado (%)

Germinacao (%)

Figura 13 - Resultados de germinagcdo de sementes de Lactuca sativa em funcdo da concentracdo
de lixiviado da lama da ETA F.

Numa tentativa de relacionar a semelhanca de resultados aqui apresentados para 0s
lixiviados das lamas destas quatro ETA, com a localizacdo das captacGes das dguas para
tratamento, verifica-se existir uma proximidade geografica, sob o ponto de vista
longitudinal, do rio de captacdo da agua a tratar na ETA A com o da ETA B bem como o

rio de captacdo da 4gua a tratar na ETA Ecom o da ETAF.

Analisando no ponto de vista do tratamento fisico-quimico ndo se pode estabelecer
qualquer relacdo deste com a ecotoxicidade da lama obtida, dado que, nestas quatro
lamas, resultam de trés tipos de tratamentos: a lama da ETA A, proveniente de um
tratamento com Ozono e CO,, a lama da ETA B, utilizando um polielectrélito — Sulfato de
aluminio, e as ETA’s E e F com polielectdlito - Sulfato de aluminio e Cloreto férrico

respectivamente.

Os resultados obtidos com os lixiviados das lamas C, D e G (figura 14 - 16), apresentam
inibicdo da germinacéo entre algumas das diluigdes testadas e os ensaios controlo.
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Figura 14 - Resultados de germinacédo de sementes de Lactuca sativa em funcdo da concentracdo
de lixiviado da lama da ETA C.
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* diferencas significativas a um nivel de significancia de 0,05.

Figura 15 - Resultados de germinacao de sementes de Lactuca sativa em fungcédo da concentracéo
de lixiviado da lama da ETA D.
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Figura 16 - Resultados de germinacao de sementes de Lactuca sativa em fungcédo da concentracéo
de lixiviado da lama da ETA G.

Da mesma forma em que as ETA atrds se encontram mais proximas geograficamente
sob o ponto de vista longitudinal, também estas trés ETA captam agua para tratamento
de locais mais proximos entre si. A questao que se levanta € que a dgua desta zona pode
conter algum/alguns constituinte(s) que Ihes é comum (dada a proximidade dos rios de
captacdo) que afecta visivelmente a ecotoxicidade das lamas provenientes apds

tratamento fisico-quimico.

No que se refere ao tratamento fisico-quimico adoptado nas ETA, C, D e G nao se
verifica qualquer correlacdo com os resultados ecotoxicoldgicos apresentados, dado que,

sdo utilizados polielectrdlitos a semelhanca dos utilizados nas ETAB, Ee F.

Obviamente que outros parametros deverdo ser tidos em conta para a utilizacdo na
agricultura deste tipo de lamas, tais como, presenca de outros metais, concentracdes de
nitratos, matéria orgéanica, etc, parametros estes, que poderdo influenciar negativamente

a cadeia tréfica e constituir em si um factor de perigo para a saude publica.

A qualidade da &gua captada deve também ser considerada, como revela estudo
efectuado recentemente pela DECO, as aguas superficiais de captacdo de algumas
zonas do pais, as quais apresentaram concentracdes elevadas de alguns quimicos, como

compostos azotados, fosfatos, sulfatos, hidrocarbonetos, tensioactivos, metais e ainda
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uma carga elevada de matéria organica. Deste estudo, salienta-se a identificacdo nestas
aguas de captagdo de concentracdes elevadas de pesticidas, provenientes da aplicacéo
de insecticidas e herbicidas na Primavera e Verdo, e ainda de hormonas (beta-estradiol,
estrona, estriol, dietilestrilbestrol, levonogestrel, noretindrona e progestrona) resultantes
da exploragdo agro-pecuaria. Estas ultimas sdo de especial preocupacgdo, uma vez que,
ndo esta definido na legislagdo qualquer imposicdo de controlo deste parametro. Desta
forma, torna-se imperativo redefinir planos de controlo das aguas captadas, bem como,
das aguas distribuidas a populacdo, de forma a incluir pardmetros tais como as
hormonas, uma vez que sdo possiveis disruptores enddcrinos, e avaliar a necessidade de

alteracdo dos processos de tratamento."

Embora mais de 2/3 da superficie terrestre seja constituida por agua, 98 % desta agua é
agua salgada, e nado pode ser utilizada directamente para consumo, irrigacdo ou
aplicacdes industriais. Infelizmente a maior parte dos 2 % de &gua doce estdo
inacessiveis sob a forma de glaciares, aguas subterraneas e altamente poluidas. A
gqualidade das aguas captadas quer sejam superficiais ou subterraneas varia largamente
de quase pura a altamente poluida. Como o tipo e quantidade de poluentes indesejaveis
em 4guas para consumo variam, também os processos de tratamento se adequam e

variam de local para local. #

Sendo que, a producdo de residuos provenientes dos tratamentos destas 4guas para
consumo, € inevitavel, resta-nos zelar pela correcta gestdo deste residuo e utilizar
técnicas ambientalmente amigaveis de forma a minimizar o impacto desta pratica para os

solos e 4guas.

Os testes ecotoxicolégicos poderdo contribuir para auxiliar, em conjunto com as
avaliacdes fisico-quimicas, nesta tarefa primordial para a satde publica e ambiental de
controlo de poluentes em sistemas de dguas para consumo humano, uma vez que tém a

capacidade de avaliar a toxicidade das lamas na sua globalidade.

3.4 DETERMINACAO DE METAIS

Determinou-se a concentracdo de Aluminio nos lixiviados das lamas A-G, por
espectrofotometria de absorcdo atdmica com atomizacdo por camara de grafite (AAS —
camara de grafite). A recta de calibracdo obtida para o aluminio apresenta a seguinte
equacao: Abs=0,001058.Conc+1,04493 com r=0,9999.
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Na tabela 6 apresentam-se os resultados obtidos para os teores de Al nos diferentes
lixiviados e respectivas incertezas. Foram determinados os limites de deteccdo e de

gquantificacéo tendo-se obtido os valores 124,9 ppb e 170,3 ppb, respectivamente.

Para os lixiviados provenientes das ETA D e F os teores de Al estédo abaixo do limite de
deteccéo, o que, sob o ponto de vista do tratamento fisico-quimico, demonstra que o tipo
de tratamento néo influéncia o teor deste metal nas lamas, dado que, a lama proveniente
da ETA D resulta de um tratamento com Policloreto de aluminio e a da ETA F com
Cloreto férrico. Verifica-se ainda, que a concentracao de aluminio mais elevada detectada

foi para a lama proveniente da ETA A cujo tratamento é efectuado com Ozono e CO..

Tabela 6 - Concentracdo de Al nos lixiviados das lamas A-G, determinada por AAS-atomizacao

electrotérmica, e respectivas incertezas.

LAMA DA ETA |All (ppb) Incerteza associada ao resul  tado (ppb)
A 2386 100
B 645,3 27
C 315,9 13
D 39,62 1,7
E 437,4 18
F <LD n.a.
G 224,9 9,4

Nota: LD = 124,9 ppb; n.a.: ndo aplicavel

Os metais, Cd, Fe e Pb foram determinados por AAS em chama de ar/acetileno,
encontrando-se abaixo do limite de deteccdo em qualquer dos lixiviados analisados.
Desta forma, apresentam-se na tabela 7 os valores dos limites de deteccdo e
gquantificacdo obtidos para os referidos metais, bem como as equacfes das rectas de

calibracéo correspondentes.
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Tabela 7 - Limites de deteccdo, de quantificacao, incerteza ?* do método e equacdes das

rectas de calibracdo obtidas na determinacéo do Cd, Fe e Pb por AAS chama de ar/acetileno.

Cd Fe Pb
L.D. (ppm) 0,1848 4,107 1,185
L.Q. (ppm) 0,2604 5,032 1,367

Equacao da recta | Abs =0,3484Conc+0,0697  Abs = 0,06235Conc+0,22045 Abs = 0,02088Conc+0,03662

de calibragdo r=0,9990 r=0,9995 r=0,9983

Da analise dos metais aqui apresentados, verifica-se que apenas o aluminio foi detectado
e ndo se consegue estabelecer qualquer correlacéo entre o tratamento com os resultados

dos ensaios ecotoxicolégicos.
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CAPITULO IV

4. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

A questao principal dos residuos esta sintetizada numa frase de um relatério da Agéncia
Europeia do Ambiente: “Os residuos representam uma enorme perda de recursos, tanto
sob a forma de materiais, como sob a forma de energia’. Quanto mais residuos sao
produzidos, maior é o desperdicio de recursos — e este € 0 epicentro em torno do qual
orbita uma ampla constelacdo de problemas. Produzir menos residuos, deveria ser

portanto, prioridade nitmero um de qualquer politica de gestdo de residuos. !

Na procura de uma alternativa ambientalmente mais aceitavel para a gestdo de lamas
resultantes do processo de tratamento de agua superficial para posterior consumo
humano, verificou-se neste trabalho, a possibilidade de utilizacdo das lamas produzidas
nas EstacBes de Tratamento de Agua (ETA) em solos agricolas, utilizando-se para isso,
ensaios ecotoxicolégicos de avaliacdo da capacidade de germinacdo de sementes de

alface (Lactuca sativa).

A legislacdo aplicavel a utilizacdo de lamas na agricultura provenientes de Estacdes de
Tratamento de Aguas e Aguas Residuais apenas impde limites em parametros de

natureza fisico-quimica

A utilizacdo da abordagem ecotoxicolégica apresenta uma mais-valia na avaliagdo de
risco e € vantajosa para a gestdo ambiental. Os testes ecotoxicologicos identificam os

perigos de uma forma global e podem ser utilizados em avaliacdo de risco ecolégico. &2

Uma avaliagdo de risco ecotoxicoldégica em solos tem como objectivo a verificacdo de
utilizacdo sustentadvel dos recursos naturais. Ainda existe muita investigacdo para
efectuar nos solos, particularmente no que diz respeito ao risco potencial de
funcionamento do ecossistema e biodiversidade. ¥ Da pesquisa efectuada apenas se
identificaram alguns estudos realizados para avaliacdo ecotoxicologica de lamas de

Estacbes de Tratamento Aguas Residuais e sua possivel aplicacdo na agricultura. 3%

No que concerne & avaliagdo ecotoxicolégica de lamas de Estacdes de Tratamento Agua
(ETA) ndo é do nosso conhecimento a existéncia de trabalho efectuado que pudesse
servir de referéncia a este estudo. Desta forma, o presente trabalho deve ser encarado
como um ponto de partida para ensaios futuros, numa area quase intacta, como se
apresenta a avaliacdo ecotoxicolégica de lamas de ETA, para aplicacdo na agricultura.

Este estudo foi efectuado tendo como base de trabalho a norma EPA &Y

no entanto,
embora esta norma preveja a aplicacdo dos ensaios ecotoxicolégicos em lixiviados de

lamas utilizando um solo artificial, foi necesséria a optimizacdo prévia de diversos
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parametros como, quantidade de solo, localizacdo das sementes no solo e controlo da

humidade.

Como as lamas estudadas eram provenientes de ETA com captacao de agua superficial
em rios e albufeiras distintos do norte de Portugal, com utilizagdo de tratamentos também

diferentes, tentou-se relacionar estes parametros com os resultados da germinacéo.

Os resultados obtidos para as lamas provenientes dos tratamentos das 4guas captadas
da Albufeira do Alto Rabagéo (ETA A ) e dos rios Rabacal (ETA B), Douro (ETA E) e
Paiva (ETA F), ndo apresentam nenhum efeito tdxico, isto é, ndo se observa nenhum
efeito ecotoxicoldgico (negativo ou positivo) na germinacdo de sementes de Lactuca
sativa para nenhuma das diluicdes usadas, uma vez que nao ha diferencas significativas

entre elas e com valores préximos dos 90 %.

Analisando a localizacdo das captacfes das aguas para consumo, verifica-se existir uma
proximidade geografica, sob o ponto de vista longitudinal, do local de captacdo da 4gua a
tratar na ETA A com o da ETA B bem como o rio de captacdo da agua a tratar na ETA E
comodaETAF.

Do ponto de vista do tratamento fisico-quimico ndo se pode estabelecer qualquer relagéo
deste com a ecotoxicidade da lama obtida, dado que, nestas quatro lamas, se encontram
caracterizados trés tipos de tratamentos: A lama da ETA A, proveniente de um tratamento
com Ozono e CO,, a lama da ETA B, utilizando um polielectrdlito — sulfato de aluminio, e

as ETA E e F com polielectdlito sulfato de aluminio e cloreto férrico respectivamente.

Os resultados obtidos com os lixiviados das lamas provenientes dos tratamentos das
aguas captadas dos rios Ferreira (ETA C), Ferro e Vizela (ETA D) e Tamega (ETA G),
apresentam inibicdo da germinagéo entre algumas das diluicbes testadas e os ensaios
controlo. No que se refere ao tratamento fisico-quimico adoptado nas ETA, C, D e G nao
se verifica qualquer correlacdo com os resultados ecotoxicolégicos apresentados, dado

que, sao utilizados polielectrdlitos a semelhanca dos utilizados nas ETAB, E e F.

Da mesma forma em que as ETA atras se encontram mais préximas geograficamente
sob o0 ponto de vista longitudinal, também estas trés ETA captam agua para tratamento
de locais mais proximos entre si. A agua desta zona deve conter algum/alguns
constituinte(s) que lhes é comum (dada a proximidade dos rios de captacdo) que afecta

visivelmente a ecotoxicidade das lamas provenientes apés tratamento fisico-quimico.

Dos metais Al, Cd, Fe e Pb determinados por AAS nos lixiviados, apenas o Aluminio
estava acima do limite de deteccdo. No entanto, ndo foi possivel estabelecer qualquer
correlacdo entre o tratamento aplicado & &gua superficial nas varias ETA com a

concentracdo do aluminio nem com os resultados dos ensaios ecotoxicolégicos. No
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entanto, parece haver relagdo entre a proximidade geogréafica do local de captacdo de

agua e os resultados dos bioensaios.

Considerando o interesse e actualidade do tema dos ensaios ecotoxicolégicos aplicados
a residuos sélidos, com vista quer a sua reciclagem quer a aplicagdo de tratamentos de
remediacdo de solos, propde-se a continuacdo do estudo. Embora a legislacdo
portuguesa ndo exija a realizacdo destes testes para nenhuma matriz ambiental, € de
salientar a sua importancia na avaliacdo da toxicidade, uma vez que estimam os efeitos
integrados de misturas quimicas complexas, independentemente de existirem valores

limite estipulados por lei para substancias individuais.

Em termos de trabalho futuro, outros pardmetros deverdo ser determinados para a
utilizacdo na agricultura deste tipo de lamas, nomeadamente, concentracdo de nitratos,
matéria organica, pesticidas, hormonas, etc, uma vez que poderdo influenciar
negativamente a cadeia tréfica e constituir em si factor de perigo para a saude publica.
Também as fontes de poluicdo do meio envolvente devem ser estudadas, de forma a

verificar se exercem algum tipo de influéncia nos resultados de ecotoxicidade.

No que diz respeito ao bioensaio de germinacéo de sementes seria também interessante
utilizar outras espécies, assim como, controlar além da germinacdo o crescimento da

respectiva planta e até analisar a propria alface.
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ANEXO | - Boletim de analise do solo artificial
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SEEEAL REGISTO Areia Calibrada no1
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0,500 174,28 | 0,174 58,1 35,3
0,250 77,96 | 0,078 26,0 9,3
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ANEXO Il - Caracteristicas das sementes de

sativa buttercrunch

Lactuca
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ANEXO Il - Tipo de tratamento da dgua nas varias E  TA

onde foram recolhidas as lamas para estudo
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Esquema de Tratamento da ETA A da Albufeira do Alto Rabagéao
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Esquema de Tratamento da ETA B do rio Rabacal
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Esquema de Tratamento da ETA C do rio Ferreira
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Esquema de Tratamento da ETA E do Rio Douro
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Esquema de Tratamento da ETA F do Rio Paiva
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Esquema de Tratamento da ETA G do Rio Tamega
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ANEXO IV - Extracto do Decreto-Lei n.° 276/2009 de
Outubro, que estabelece o regime juridico da utiliz

agricola das lamas de depuracéao
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Didrio da Repuiblica, 1. série—N.?192—2 de Outubro de 2009

Artigo 30.°
Regides Autanomas

O presente decreto-lei aplica-se as Regides Autonomas
dos Acores e da Madeira, com as devidas adaptacdes, nos
termos da respectiva autonomia politico-administrativa,
cabendo a sua execugdo administrativa aos servicos e or-
ganismos das respectivas administragoes regionais auténo-
mas com atribui¢des e competéneias no &mbito do presente
decreto-lel, sem prejuizo das atribuicdes das entidades de
ambito nacional.

Artigo 31.°

Norma revogatoria

E revogado o Decreto-Lein.® 118/2006, de 21 de Junho.

Artigo 32.°
Entrada em vigor

1 — Sem prejuizo do disposto no n.° 2, o presente
decreto-lel entra em vigor no dia seguinte ao da sua pu-
blicacdo.

2 — Os artigos 5.° e 6.° entram em vigor um ano apos
a data de entrada em vigor do presente decreto-lei.

Visto e aprovado em Conselho de Ministros de 30
de Julho de 2009. — José Sécrates Carvalho Pinfo de
Sousa — Jodo Titterington Gomes Cravinho — Fran-
cisco Carlos da Graca Nunes Correia — Luis Medeiros
Vieira.

Promulgado em 18 de Setembro de 2009,
Publique-se.

O Presidente da Repuiblica, ANiBAL Cavaco SILvA.
Referendado em 21 de Setembro de 2009.

O Primeiro-Ministro, José Sdcrates Carvalho Pinto
de Sousa.

ANEXOI

Valores limite de concentragio relativos a metais pesados,
compostos organicos e dioxinas e microrganismos

QUADRON®1

Valores limite de concentracio de metais pesados
nos solos em funcio do seu pH

pHZ55 | 55<pHZ7 ‘ PH=T(®
Parametro
mg/kg de matéria seca
Cadmio. ... 1 3 4
Cobre ... ... . ... ... ... .. 50 100 200
Niquel. ... .. L. 30 75 110
Chumbo .. ............... .. 50 300 450
ZINCO ..o 150 300 450
Merctrto. . ... 1 1.5 2
Cromio. .. ................. 50 200 300

QUADRON-"2

7161

Valores limite de concentracio de metais pesados nas lamas
destinadas a aplicacio no solo agricola

(*) Aplicavel a solos onde se efectuem culturas com fins comerciais e destinadas unica-
mente a0 consumo animal.

As DRAP indicam o numero ¢ a natureza dos locais
em causa.

N WValores limite (mg/kg
Pardmetro de matéria seca)

Cadmio. .. ....................... 20

Cobre ... ... ... ... ... 1000
Niquel. . ... .. ... 300
Chumbo .. ....... ... . ... ...... 750
ZINCO .« ..ol 2500
Merenrio. 16
Cromio. . ..............oooiooo. 1000

QUADRO N° 3

Valores limite para as quantidades anuais de metais pesados

que podem ser introduzidas
cultivados, com base numa méd

nos solos
ia de 10 anos

- . Valores limite
Parametro (kg/ha/anc)
Cadmio . o 0,15
Cabre ... ... ... 12
Niquel . 3
Chumbo .. ... .. ... . .. 15
ZINCO © oot 30
Mercuuto. O 0.1
CrOmUO .« ..ot 4.5
QUADRON-*4

Valores limite de concentracio de con

npostos orginicos

nas lamas destinadas a agricultura

(aplicivel nos casos previstos no n.°

1.1.5 do anexo II)

Compostos organicos

Valores limite
(matéria seca)

LAS (alquilo benzenossulfonatos lineares)
NPE (nonilfenois e nonilfenois etoxilados)
PAH (ludrocarbonetos policiclicos aromaticos)
PCB (compostos bifemlos policlorados)
PCDD (policlorodibenzodioxinas). . . . .

PCDF (furanos) ... ..........

5 000 mg'ke
450 mg/kg
6 mg/kg
0.8 mg'kg

100 ng TEQ/kg

QUADRON-"3

Valores limite de microrganism

os nas lamas

destinadas a agricultura

Microrganismaos

Walores limite

Escherichiacoli...........
Salmonella spp

= 1000 células/g de matena fresca.
Ausente em 50 g de material original.

ANEXOTII

Analises a efectuar as lamas

1 — Analise das lamas:

1.1 — Pardmetros a analisar em t
nadas a utilizacéo agricola:

1.1.1 — Parametros agronémicos

) Matéria seca:

b) Matéria organica:
¢) pH;

d) Azoto total:

e aos solos

odas as lamas desti-
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e) Azoto nifrico e amoniacal;
/) Fosforo total;

2) Potéssio total;

) Magnésio total.

i) Calcio total.

1.1.2 — Metais pesados:

a) Cadmio;
b) Cobre:

¢) Niquel;
) Chumbo:
e) Zinco:

) Mercurio;
£) Cromio.

1.1.3 — Microrganismos patogénicos:

a) Salmonella spp.:
b) Escherichia coli.

1.1.4— A CCDR e a ARH podem dispensar a realizagéo
de analises do cobre, do zinco e do crémio caso nas Aguas
afluentes a estacdo de tratamento tais parametros nio se
encontrem presentes ou apenas se encontrem presentes em
quantidades inferiores ao limite de deteccdo do método
analitico utilizado.

1.1.5 —ACCDR. aARH e. ou, a DRAP podem exigir
a realizagdo de andlises a outros pardmetros, nomeada-
mente compostos organicos (LAS, NPE, PAH e PCB.
PCDD. PCDF).

1.2 — Frequéncia das andlises:

1.2.1 — As lamas devem ser analisadas com intervalos
regulares durante o ano e pelo menos com a frequéncia
que consta do quadro 1n.° 6.

QUADRON"§

Frequéncia anual das analises as lamas

Numero minime de analises
por ano

Produgdio anual de lamas
. Parametros

agrondmicos e
metais pesados

Toneladas de matéria seca Patogénicos

<250 . 2 2
250-5000 .. oL 4 4
50000 6 6

1.2.2 — A frequéncia das analises para cada parametro
relativo a metais pesados e microrganismos patogénicos
pode ser reduzida caso, no periodo de dois anos conse-
cutivos, seja demonstrado que o valor obtido para esse
parametro € sistematicamente inferior a 75% do valor
limite.

1.2.3 — A frequéncia das analises para determinado
parametro agrondmico pode ser reduzida caso, no periodo
de dois anos consecutivos, seja demonstrado que cada
valor obtido tem um desvio inferior a 20 % relativamente
a média dos valores obtidos.

1.2.4 — As frequéncias reduzidas sdo as que constam
do quadro n.° 7.

Dicrio da Republica, 1.7 série—N.?192—2 de Outubro de 2009

QUADRON-"7

Frequéncia reduzida das andlises as lamas

Numero minimo de amostragens

Produgdo anual de lamas por ano
L Parimetros
Toneladas de matéria seca agronémicos e Patogénicos
metais pesados
<2500 .. 1
25000 2 2

1.2.5 — Sempre que surjam variacdes significativas
na qualidade da agua bruta ou alteracdes no funciona-
mento da estacdo de tratamento de dguas residuais, deve
ser realizada uma analise apds a primeira producio de
lamas.

1.3 — Métodos de analise:

1.3.1 — Amostragem:

a) As lamas sdo objecto de amostragem apads tratamento
e antes da entrega ao utilizador, devendo as amostras ser
representativas das lamas produzidas:

b) As amostras devem ser recolhidas na época de maior
producdo de lamas ou apds variacdes significativas da
qualidade dos efluentes:

¢) As amostras devem ser recolhidas em varios lo-
cais, a diferentes profundidades e horas, sendo pos-
teriormente homogeneizadas antes de se proceder a
sua analise.

1.3.2 — Métodos de analise a utilizar:

a) Os métodos de referéncia a utilizar na andlise das
lamas sdo os constantes das normas aplicaveis de acordo
com o quadro n.° 8;

b) Aandlise dos metais pesados (cddmio, cobre, niquel,
chumbo, zinco, mercirio ¢ crémio) € efectuada apds di-
gestdo com agua-régia;

¢) O método de referéncia para a quantificacio € a es-
pectrofotometria de absorcdo atomica;

d) O limite de deteccdo para cada metal ndo deve exce-
der 10% do respectivo valor limite de concentragéo.

2 — Anadlise dos solos:
2.1 — Pardametros a analisar:
2.1.1 — Parametros agronémicos:

¢) Fosforo.

2.1.2 — Metais pesados:

@) Cadmio:
b) Cobre;

¢) Niquel:
d) Chumbo;
€) Zinco;

) Mercurio;
g) Crémio.

2.2 — Frequéncia das analises:

@) Deve ser efectuada uma analise aos parametros agro-
némicos e metais pesados antes de serem aplicadas lamas
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ANEXO V - Extracto do Regulamento (CE) N.o 1881/200 6
de 19 de Dezembro de 2006, alterado pelo Regulament o
(CE) N.o 629/2008 de 2 de Julho de 2008, que fixao s
teores maximos de certos contaminantes presentes no S

géneros alimenticios

El






20.12.2006 Jornal Oficial da Unidio Europeia L 364/19
Géne i ticios (1 Teores mdximos
seneros alimenticios () (mgfkg de peso fresco)

3.1.11 Brassicas, produtos horticolas de folha e cogumelos de cul- 0.30
tura (¥7)
3.1.12 | Frutos, com excepgdo de bagas e frutos pequenos (*7) 0.10
3.1.13 Bagas ¢ frutos pequenos (¥) 0.20
3.1.14 Oleos e gorduras, incluindo a matéria gorda do leite 0.10
3.1.15 | Sumos de frutos, sumos de frutos concentrados reconstituidos e 0,050
néctares de frutos (14)
3.1.16 | Vinho (incluindo vinho espumante, com excepcio do vinho 0.20 (*¥)
licoroso), sidra, perada e vinho de frutos (')
3.1.17 | Vinho aromatizado, bebidas aromarizadas a base de vinho e 0,20 (*¥)
cocktails aromatizados de produtos vitivinicolas (%)
3.2 Cadmio
3.2.1 Carne (com excepcio de miudezas) de bovino. ovino. suino e 0,050
aves de capoeira (%)
3.2.2 Carne de cavalo, com excepgio de miudezas (%) 0,20
3.2.3 Figado de bovinos, ovinos, suinos, aves de capoeira e equi- 0,50
deos (%)
3.2.4 Rim de bovinos, ovinos, suinos, aves de capoeira ¢ equideos () 1.0
3.255 Parte comestivel do peixe (*%) (¥*), com excepcio das espécies 0,050
referidas nos pontos 3.2.6 e 3.2.7
3.2.6 Parte comestivel dos seguintes peixes () (**): 0,10
biqueirdo (Engraulis species)
bonito (Sarda sarda)
sargo-safia (Diplodus vulgaris)
enguia (Anguilla anguilla)
tainha-negrio (Mugil labrosus labrosus)
chicharro ou carapau (Trachurus species)
boquinho (Luvarus imperialis)
sardinha (Sardina pilchardus)
sardinops (Sardinops species)
atuns (Thunnus species, Euthynnus species, Katsuwonus pelamis)
lingua (Dicologoglossa cuneata)
3.2.7 Parte comestivel de espadarte (Xiphias gladius) (*%) (**) 0,30
3.2.8 Crustdceos, com excep¢do da carne escura de caranguejo ¢ da 0,50
carne da cabeca e do torax da lagosta e de grandes crusticeos
similares (Nephropidae e Palinuridae) (*6)
3.2.9 Moluscos bivalves (%) 1.0
3.2.10 | Cefalopodes (sem visceras) (29) 1.0
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Jornal Oficial da Unido Europeia

20.12.2006

Géneros alimenticios (')

Teores maximos
{mgjkg de peso fresco)

3211

Cereais, com excepcio de sémea, gérmen, trigo e arroz

0,10

3232

Sémea, gérmen, trigo ¢ arroz

3.2.13

Grios de soja

3.2.14

Produtos horticolas ¢ frutos, com excepcio de produtos horti-
colas de folha, plantas aromadticas frescas, cogumelos, produtos
horticolas de caule, pinhées, raizes e batatas (*7)

3.2.15

Produtos horticolas de folha, plantas aromdticas frescas, cogu-
melos de cultura e aipos (¥)

3.2.16

Produtos horticolas de caule, rafzes e batatas, com excepcio de
aipo-rdbano (*). No caso das batatas, o teor mdximo aplica-se a
batatas descascadas.

0.10

3.3

Mercario

3.3.1

Produtos da pesca (*%) e parte comestivel do peixe (*) (*), com
excepgio das espécies referidas no ponto 3.3.2. Os teores md-
ximos aplicam-sc aos crustdceos, com excepgio da carne escura
do caranguejo ¢ da came da cabeca e do torax da lagosta e de
grandes crustdceos similares (Nephropidae e Palinuridae)

Parte comestivel dos seguintes peixes (%4 (*%):

tamboril (Lophius species)

peixe-lobo riscado (Anarhichas lupus)

bonito (Sarda sarda)

enguia (Anguilla species)

ronquinhas, olho-de-vidro, olho-de-vidro laranja (Hoplostethus
species)

lagartixa-da-rocha (Coryphaenoides rupestris)
alabote-do-atlantico (Hippaglossus hippoglossus)

espadins (Makaira species)

areeiros (Lepidorhombus species)

salmonetes (Mullus species)

licio (Esox lucius)

palmeta (Oreynopsis unicolor)

fanecdo (Tricopterus minutes)

carocho (Centroscymnus coelolepis)

raia (Raja species)

peixe-vermelho (Sebastes marinus, S. mentella, S. viviparus)
veleiro-do-atlantico (Istiophorus platypterus)

peixe-espada (Lepidopus caudatus, Aphanopus carbo)

bicas e gorazes (Pagellus species)

tubardes (todas as espécies)

escolares (Lepidogybium flavebrunneum, Ruvettus pretiosus, Gempy-
lus serpens)

esturjdo (Acipenser specics)

espadarte (Xiphias gladius)

atuns (Thunnus species, Euthynnus species, Katsuwonus pelamis)

1.0

3.4

Estanho (na forma inorganica)

34.1

Géneros alimenticios enlatados, com excepcao de bebidas

200

3.4.2

Bebidas em lata, incluindo sumos de fruros e de produtos hor-
ticolas

100




L1738

Jornal Oficial da Unido Europeia

3.7.200¢

ANEXO

O anexo do Regulamento (CE) n® 1881/2006 ¢ alterado do seguinte modo:

1. Na subseccdo 3.1 (Chumbo), o ponto 3.1.11 passa a ter a seguinte redaccio e é acrescentado um novo ponto 3.1.18:

«3.1.11

Bréssicas, produtos horticolas de folha e cogumelos (*7): Agaricus bisporus (cogumelo
comum), Pleurotus ostreatus {pleuroto), Lentinula edodes (“shi-take”)

0,30

3.1.18

Suplementos alimentares (*)

3,0

(") O teor maximo refere-se ao suplemento alimentar tal como ¢ vendido.».

2. A subsecgio 3.2 (Cidmio) passa a ter a seguinte redaccio:

«3.2

Cidmio

321

Carne (com excepgio de miudezas) de bovino, ovino, suino e aves de capoeira (€)

Carne de cavalo, com excepcio de miudezas (%)

Figado de bovinos, ovinos, suinos, aves de capoeira e equideos (%)

324

Rim de bovinos, ovinos, suinos, aves de capoeira e equideos (¢)

3.25

Parte comestivel do peixe (**)(2%), com excepcio das espécies referidas nos pontos
3.2.6, 3.2.7 e 3.2.8

3.2.6

Parte comestivel dos seguintes peixes (2%)(2%):
bonito (Sarda sarda)

sargo-safia (Diplodus vulgaris)

enguia (Anguilla anguilla)

tainha-negrdo (Chelon labrosus)

chicharro ou carapau (Trachurus species)
boquinho (Luvarus imperialis)

sardas/cavalas (Scomber species)

sardinha (Sarding pilchardus)

sardinops (Sardinops species)

atuns (Thunnus species, Euthynnus species, Katsuwonus pelamis)
lingua (Dicologoglossa cuneata)

327

Parte comestivel dos seguintes peixes (2%)(2%):
judeu (Auxis species)

328

Parte comestivel dos seguintes peixes (2%)(2%):
biqueirdo (Engraulis species)
espadarte (Xiphias gladius)

Crustdceos, com excepcio da came escura de caranguejo e da came da cabeca e do
térax da lagosta e de grandes crusticeos similares (Nephropidae ¢ Palinuridae) (2°)

3.2.10

Moluscos bivalves (20)

3211

Cefalépodes (sem visceras) (26)

3212

Cereais, com excepcdo de sémea, gérmen, trigo ¢ arroz

3213

Sémea, gérmen, trigo e arroz

3.2.14

Grios de soja

3.2.15

Produtos horticolas e frutos, com excep¢io de produtos horticolas de folha, plantas
aromiticas frescas, cogumelos, produtos horticolas de caule, raizes ¢ batatas 7
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3.2.16 Produtos horticolas de caule, raizes e batatas, com excepcio de aipo-ribano (27). No 0,10
caso das batatas, o teor méaximo aplica-se a batatas descascadas.

3.2.17 Produtos horticolas de folha e plantas aromdticas frescas, aipo-rdbano ¢ os seguin- 0,20
tes cogumelos (27): Agaricus bisporus (cogumelo comum), Plewotus ostreatus (pleu-
roto) e Lentinula edodes (“shi-take”)

3.2.18 Cogumelos, com excepeio dos referidos no ponto 3.2.17 (%) 1.0

3.2.19 Suplementos alimentares (¥), com excepcio dos suplementos referidos no ponto 1.0
3.2,20

3.2.20 Suplementos alimentares (*) que consistam exclusiva ou principalmente em algas 3.0

secas ou em produtos derivados de algas

{*) O teor mdximo refere-se ao suplemento alimentar tal como € vendido.»

3. Na subseccdo 3.3 (Mercirio), o ponto 3.3.2 passa a ter a seguinte redacgdo e ¢ acrescentado um novo ponto 3.3.3:

13.3.2

Parte comestivel dos seguintes peixes (24)(2%):

tamboril (Lophius species)

peixe-lobo riscado (Anarhichas lupus)

bonito (Sarda sarda)

enguia (Anguilla species)

ronquinhas, olho-de-vidro, olho-de-vidro laranja (Hoplostethus species)
lagartixa-da-rocha (Coryphaenoides rupestris)
alabote-do-atlantico (Hippoglossus hippoglossus)
maruca-do-cabo (Genypterus capensis)

espadins (Makaira species)

areciros (Lepidorhombus specics)

salmonetes (Mullus species)

abadejos rosados (Genypterus blacodes)

ltcio (Esox lucius)

palmeta (Oreynopsis unicolor)

fanecio (Trisopterus minutus)

carocho (Centroscymnus coelolepis)

raia (Raja species)

peixe-vermelho (Sebastes marinus, S. mentella e S. viviparus)
veleiro-do-atlantico (Istiophorus platypterus)

peixe-espada (Lepidopus caudatus, Aphanopus carbo)

bicas e gorazes (Pagellus species)

tubardes (todas as espécies)

escolares (Lepidocybium flavobrunneum, Ruvettus pretiosus, Gempylus serpens)
esturjdo (Acipenser species)

espadarte (Xiphias gladius)

atuns (Thunnus species, Euthynnus species, Katsuwonus pelamis)

1,0

333

Suplementos alimentares (¥)

(*) O teor maximo refere-se ao suplemento alimentar tal como € vendido.»

. Na nota de pé de pagina (!) ¢ aditada a seguinte frase:

«Q teor miximo para os frutos ndo é aplicivel aos frutos de casca rijas.

o

. A nota de pé de pagina (%) passa a ter a seguinte redaccio:

«(%) Géneros alimenticios enumerados nesta categoria, tal como definidos na Directiva 2006/141/CE da Comissio
(JO L 401 de 30.12.2006, p. 1)..



