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1. Introducéao

O presente relatorio pretende apresentar o estado de arte relativamente a toxicolo-
gia ocupacional e ambiental de matérias-primas incorporadas em materiais de base
cimenticia, no ambito do Projeto FCT PTDC/ECM/118372/2010 - “Betdo com agre-
gados reciclados de elevado desempenho para a industria da pré-fabricagdo (EXCEL-
lentSUStainableCONcrete)”.

O objetivo é desenvolver uma metodologia de avaliacdo da toxicidade de mate-
riais de base cimenticia, que possa ser usada e aplicada de forma independente ou no
ambito de estudos de avaliagédo do ciclo de vida (ACV) desses produtos.

Esta informacdo poderéd ser incorporada em declaracBes ambientais e permitira
auxiliar os fabricantes dos produtos, arquitectos e engenheiros projectistas na escolha
da melhor opcao de materiais de construgéo, no fabrico e projecto, visando a diminui-
cao do impacte ambiental e contribuindo assim para a sustentabilidade da construcéo.

2. Estado da Arte

2.1. Enquadramento e contexto

O interesse em obter materiais de construcéo de elevado desempenho, com melho-
res caracteristicas mecanicas, térmicas e ambientais é elevado, possibilitando assim
alcancar a sustentabilidade nas edificacdes e diminuir o seu impacte ambiental. No
entanto, para a obtencdo destas propriedades, nomeadamente em betGes e argamassas
de base cimenticia, sdo incorporadas algumas matérias-primas cujos perigos associa-
dos se desconhecem e que sdo relativos tanto a fase de producéo e aplicacdo como ao
seu ciclo de vida quando incorporados nas construcdes. E neste &mbito que se centra a
presente tarefa do projecto, particularmente na toxicologia destes materiais de cons-
trucdo, bem como nas matérias-primas nestes incorporadas.

A toxicologia é uma ciéncia multidisciplinar que estuda os efeitos nocivos que
resultam da interaccdo entre um agente toxico e um sistema biolégico, com o objecti-
vo de prevenir o aparecimento desses efeitos. Esta ciéncia contribui para o avango
tecnoldgico através da implementacdo de condicdes seguras de exposicdo a determi-
nadas substancias (Nassis, 2015).

A toxicologia engloba diversas areas que, dependendo do campo de actuacdo, tém



designacOes diferentes, nomeadamente a toxicologia ocupacional, que incide no estudo
dos efeitos nocivos provocados por substancias quimicas presentes no ambiente de traba-
Iho (Santos, 2014), e a toxicologia ambiental (ou ecotoxicologia), que estuda os efeitos
toxicos causados nos organismos vivos (APA, 2015a), que serdo o foco deste projecto.

A construcdo sustentavel esta relacionada com o uso eficiente de recursos, e apli-
cacdo dos principios da sustentabilidade as atividades construtivas (Pinheiro, 2003),
permitindo obter construcbes ndo invasivas para 0 meio ambiente, com melhor con-
forto térmico, baixos consumos de energia e que permitam uma melhor qualidade de
vida aos utilizadores. A escolha das matérias-primas a incorporar nos materiais de
construcdo, desde a sua extraccao, a sua aplicacdo, e ao seu ciclo de vida, devem ser
tidas em conta para que conduzam ao minimo impacte possivel.

A ACV pretende avaliar o impacte ambiental de um determinado produto ou servi-
¢o ao longo de todo o seu ciclo de vida, desde a extraccdo de matérias-primas ate a sua
deposicao na Natureza. Esta avaliagdo pode auxiliar na escolha de produtos e processos
que minimizem os impactes ambientais decorrentes da sua utilizacdo (Ferreira, 2004).

Os efeitos secundarios negativos que surgem ao longo do ciclo de vida e que pioram
0 desempenho ambiental do produto ou servico podem ser controlados pela ACV, que
esta relacionada com a implementacdo de melhorias num sistema (Ferreira, 2004).

A avaliacdo do impacte ambiental (AlA), no ambito da ACV, pode ser feita recor-
rendo a metodos distintos. As categorias de impacte ambiental consideradas numa
ACV dependem do método utilizado para executar a AIA. Existem, portanto, alguns
métodos que incluem a toxicidade ocupacional e a ecotoxicidade nas categorias de
impacte ambiental para a ACV (Ferreira, 2004).

O desenvolvimento de uma metodologia de avaliacdo de desempenho ambiental
para materiais de construcdo de base cimenticia, que inclua a toxicidade, é muito
importante, para que esta informacéo possa ser usada e aplicada de forma independen-
te ou no ambito de estudos de ACV desses produtos.

A importancia de uma analise toxicologica, no ambito deste projecto prende-se
com a possibilidade de avaliar a toxicidade dos materiais incorporados na construcao,
permitindo avaliar o seu impacte no Homem e no meio ambiente. Esta analise permite
detectar a toxicidade global de uma amostra, associando todos o0s constituintes que
dela fazem parte, ao invés de uma analise somente quimica, que apenas avalia as
substancias de forma isolada (Thornton, 2002).

A incorporacéo de produtos que conferem melhores caracteristicas ao produto final



construido, em materiais de construcdo de base cimenticia, € uma pratica corrente mas,
por vezes, realiza-se com desconhecimento dos riscos que a sua aplicagio acarreta. E por
ISSO importante a investigacdo no ambito da toxicologia ocupacional e da ecotoxicologia
desses materiais e respectivas matérias-primas, para que 0 Seu Uso e manuseamento sejam

feitos de forma consciente e contribua para a sustentabilidade da construcéo.

2.2. Consideracdes iniciais

A obtencdo de materiais de construcdo de elevado desempenho, com melhores
caracteristicas mecanicas, térmicas e ambientais, que permitam alcangar a sustentabi-
lidade das construcGes e diminuam o impacte ambiental, é muito importante.

Segundo Kibert (2013), os sete principios para alcancar a sustentabilidade na
construcdo pretendem: (i) reduzir o consumo de recursos; (ii) maximizar a reutiliza-
cdo dos recursos; (iii) utilizar recursos renovaveis e reciclaveis; (iv) proteger o
ambiente natural; (v) criar um ambiente saudavel e ndo toxico; (vi) aplicar o Custo do
Ciclo de Vida (CCV); (vii) fomentar a qualidade ao criar o ambiente construido.

Actuar ao nivel da reducédo dos impactes ambientais nesta inddstria é uma preocu-
pacao global. A ACV pretende avaliar o impacte ambiental de um determinado produ-
to ou servico ao longo de todo o seu ciclo de vida, desde a extrac¢do de matérias-
primas, até a sua deposicdo na Natureza, conforme se representa na Figura 1 (Ferrdo,
2009). Esta avaliacdo pode auxiliar a escolha de produtos e processos que minimizem
0s impactes ambientais decorrentes da sua utilizacdo (Ferreira, 2004).

Segundo a ISO 14040:2006, a ACV inclui quatro fases principais: definicdo de
objectivos e ambito; analise de inventario dos processos envolvidos; analise e avaliacdo
do impacte ambiental associado aos processos inventariados; interpretacdo dos resulta-
dos.

A fase de analise e avaliacdo do impacte ambiental contempla a seleccéo e analise
de categorias de impacte ambiental de acordo com 0s objectivos do estudo, que depen-
dem dos mecanismos de interaccdo entre 0 Homem e o meio ambiente (Ferrao, 2009).

Existem dois métodos distintos de proceder a avaliacdo ambiental: orientados para o
problema e que se encontram directamente associados as intervencdes ambientais, e
orientados para os danos ambientais. O primeiro é baseado em indicadores intermédios
que estdo directamente associados as intervences ambientais e podem ser calculados

com elevada fiabilidade. Ja o segundo, por ser orientado para os danos ambientais, é



baseado em indicadores finais, que sdo mais dificeis de calcular e, consequentemente,
menos fidveis, pois implicam a analise de mecanismos ambientais complexos (Ferréo,
2009).
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Figura 1 - Principais fases associadas ao ciclo de vida de um produto (Ferréo, 2009)

A forma de agregar as categorias de impacte ambiental depende do método de
avaliagéo a ser utilizado. A titulo de exemplo, nas Tabelas 1 e 2, sdo ilustrados dois
métodos de avaliacdo de impacte ambiental e respectivas categorias ambientais consi-
deradas, com base em indicadores intermedios (Ferréo, 2009).

Pela observacéo das tabelas apresentadas, constata-se que de facto as categorias de
impacte ambiental consideradas podem incluir a toxicidade humana (ou ocupacional)
e a ecotoxicidade dos produtos (Ferreira, 2004). Como referido, a sua consideracao

depende exclusivamente do método utilizado para a avaliacdo do impacte ambiental.

Tabela 1 - Método de avaliagio do impacte ambiental - Ecoindicador 99 (Ferréo, 2009)

Meétodo de avaliacdo do impacte ambiental

Categorias de impacte ambiental Ecoindicador 99
Alteracdes climéticas X
Deple¢do da camada de ozono X
Saulde humana Radiacao ionizante X
Efeitos respiratorios X
Carcinogenia X
Efeitos regionais nas plantas vasculares X
Efeitos locais nas plantas vasculares X
Qualidade dos ecossistemas
Acidificacdo ou eutrofizagao X
Ecotoxicidade X




) Recursos minerais X
Recursos naturais

Combustiveis fosseis X

Tabela 2 - Lista de categorias de impacte ((Consoli et al., 1993) citado por (Ferreira, 2004) )

Categorias de impacte Areas gerais para proteccao
A) Deplego de recursos Recurso Salde humana Saud-e
ecoldgica
Recursos abidticos +
Recursos biéticos +
B) Poluigdo
Aquecimento global (+) +
Deplegdo da camada de ozono (+) (+)
Formac&o de oxidantes fotoquimicos + +
Acidificacdo (+) +
Eutrofizacdo (ou nitrificagio) +
Toxicidade humana +
Ecotoxicidade (+) +
C) Degradacédo de ecossistemas e paisagem
Utilizacdo do solo +
+ significa impacte potencial direto; (+) significa impacte potencial indirecto.

De forma a compreender a AlA, existem determinadas categorias de impacte que
se considera relevantes no ambito deste trabalho e merecem particular destaque,
nomeadamente: a poluicdo atmosférica atraves da emissao de gases toxicos, a eutrofi-
zacdo, a extracdo de recursos minerais e consequente geracdo de residuos, a toxicida-
de ocupacional e a ecotoxicidade.

A emissdo de gases toxicos para a atmosfera contribui para o aumento da poluicao
atmosférica, sendo a industria da construcao responsavel por cerca de 30% das emis-
sbes de carbono e, a nivel mundial, por consumir mais 50% de matérias-primas do
que qualquer outra actividade econémica sendo considerada, portanto, um sector
insustentavel (Torgal e Jalali, 2010).

A excessiva producdo bioldgica (crescimento de algas no meio aquéatico) que
resulta da acumulacdo de elevadas concentracdes de nutrientes, principalmente azoto
e fosforo, de origem industrial e agricola, como por exemplo os produtos que sdo adi-
cionados ao solo, com o objectivo de estimularem o crescimento de produtos agrico-

las, estimula um aumento de biomassa que pode provocar o desequilibrio nos ecossis-




temas, conduzindo a diminuicdo dos niveis de oxigénio e pH das aguas e levando a
morte de determinadas espécies, num processo denominado por eutrofizagdo. Diver-
sos factores, de origem natural ou antropogénica, podem contribuir para despoletar
este processo, sendo o sector da construgdo um dos intervenientes (Monteiro, 2004).

De acordo com Whitmore (2006), no ano 2000 a extracdo de 6.000 milhdes de
toneladas de residuos minerais apenas resultou no aproveitamento de 900 milhdes de
toneladas de matérias-primas, pelo que a quantidade excedente de residuos gerados
constitui um elevado risco ambiental.

O Comité Técnico (TC) 350 do Comité Europeu de Normalizacdo (CEN/TC 350)
pretende, com a concepc¢ao de uma norma ainda em fase de projecto (JWG NO13 Draft
TR WI 00350023 - Additional indicators), clarificar a avaliagdo do impacte ambiental
de materiais de construcéo e edificios a nivel Europeu, com a introducéo de novas cate-
gorias, modelos e indicadores de impacte. Na referida norma, é apresentado um quadro
de avaliacdo que compreende as seguintes categorias de impacte: toxicidade humana
(efeitos cancerosos e ndo cancerosos); ecotoxicidade (terrestre e aquatica); formacéao de
particulas em suspensdo (ou inorganicas respiratorias); radiagdo (saude humana e
ambiental); uso da terra (ocupacéo e transformacao); biodiversidade; escassez de agua.

Golsteijn (2015) tenta estabelecer a ligacao entre a toxicidade e a ACV porque ha,
de facto, uma sobreposicdo de dados. As empresas, no ambito da toxicidade de um
determinado produto ou substancia, tentam responder as seguintes questoes: “Quao
sustentavel ¢ o produto em relacdo a saide humana e ao meio ambiente?” e “Sera que
0 produto representa um risco para um grupo especifico de pessoas, por exemplo, 0s
trabalhadores envolvidos na sua produgao?”.

Embora pareca que a analise toxicoldgica e a ACV sdao muito distintas quando se
pretende avaliar a seguranca ambiental de um produto, as abordagens podem ser
combinadas, como se pode observar na Figura 2 (Golsteijn, 2015).

A obtencdo de materiais de elevado desempenho, e maior eficiéncia energética
implica a alteracdo da composicdo dos materiais tradicionais atraves da incorporacao de
determinadas matérias-primas que confiram as caracteristicas desejadas ao produto
final. Assim, materiais a base de cimento como argamassas e betdo estdo a incluir cada
vez mais agregados leves / isolantes, adjuvantes e adi¢des de diversas origens, residuos
da construcdo e de outras industrias, e também produtos resultantes das novas tecnolo-
gias de producao, como é o caso dos nanomateriais. Esta inovagdo na industria da cons-

trucdo, relacionada com o uso de matérias-primas nédo tradicionais e que visa a partida o



alcance da sustentabilidade, pode ter no entanto riscos desconhecidos associados a sua
utilizac@o, pelo que os materiais de base cimenticia s&o o foco deste projecto.
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Segundo a JWG NO13 Draft TR WI 00350023 (2015), as emissdes de substancias
toxicas podem ocorrer durante as fases de construcdo e utilizacdo, no interior ou no
exterior do edificio. Pode assim ocorrer a lixiviagdo de biocidas ou de metais pesados
como o cobre, o chumbo e o zinco, que se encontram presentes em materiais de reves-
timento e elementos de fachada, e que podem provocar a contaminac¢do do solo ou da
agua e, consequentemente, dos seres vivos, incluindo o Homem.

Actualmente, estuda-se um nimero consideravel de materiais e matérias-primas que
podem ser incorporados em betdes e argamassas, nomeadamente (adaptado de Henri-
ques, 2011):

* cinzas volantes (CV);

+ cinzas de residuos vegetais (cinzas de casca de arroz- CCA);

* escorias de alto-forno;

+ silica de fumo (SF);

* residuos da construcéo e demoligcdo (RCD);

+ residuos de outras industrias (industria da pré-fabricacdo, vidro, plasticos,

madeira, pneus, etc.);

* nanomateriais (nanoaerogeis, nanotubos de carbono, etc.).

Determinados subprodutos utilizados no fabrico de cimento e/ou de betdo como o
fosfogesso (é possivel a incorporacdo de fosfogesso na producdo do cimento Portland,
como substituto natural, apesar de essa incorporacao nao poder ser integral), as escorias
de alto-forno e algumas cinzas volantes, apresentam niveis de radiacdo elevados, como
é possivel observar na Tabela 3 (Pereira, 2010).

A fase de producao de matérias-primas de base quimica provoca a emisséo de varios
tipos de poluentes e origina residuos perigosos, que indubitavelmente tém impactes
negativos no meio ambiente. A titulo de exemplo, destaca-se 0s seguintes:

+ organoclorados (dioxinas e furanos) sdo residuos quimicos que resultam de pro-
cessos industriais que envolvem cloro (por exemplo, o PVC), e que sdo bioacu-
mulaveis no organismo e toxicos para a saude ((IARC, 1997; Koopman-
Eddeboom et al., 1996; Lanting et al., 1998) citado por (Torgal e Jalali, 2010));
por serem compostos muito lipossoluveis, tém a capacidade de se acumular nas
gorduras dos organismos e percorrer toda a cadeia alimentar, provocando resul-
tados catastroficos para as espécies, incluindo os seres humanos, que se encon-
tram no topo da cadeia alimentar (Flores et al., 2004);

+ ftalatos, que é um grupo de compostos quimicos que derivam do acido ftalico e



sdo0 toxicos para a saude humana ((Heudorf et al., 2007; Lovekamp-Swan e
Davis, 2003; Swan, 2008; Wolff et al., 2008) citado por (Torgal e Jalali, 2010));
+  compostos organicos volateis (COV’s) que sdo libertados a partir de materiais de
construcdo que contém solventes organicos, como é o caso das tintas e vernizes, e
que provocam um efeito nefasto na satide humana (por vezes, a sua inalagéo resulta
num efeito toxico e carcinogénico) e no meio ambiente, uma vez que conduzem ao

efeito de estufa através da formacéo de ozono troposférico (Torgal e Jalali, 2010).

Tabela 3 - Radioactividade corrente e maxima em materiais de construcéo e subprodutos industriais
((Kovler et al., 2002; Kovler, 2009) citado por (Torgal e Jalali, 2010))

Concentracéo corrente Concentragédo maxima
Material (Bg/kg) (Bg/kg)
**Ra *2Th K **Ra “2Th K
Materiais de construgdo
Betdo 40 30 400 240 190 1600
Betéo leve 60 40 430 2600 190 1600
Tijolos ceramicos 50 50 670 200 200 2000
Blocos de betéo 10 10 330 25 30 700
Pedra natural 60 60 640 500 310 4000
Gesso natural 10 10 80 70 100 200
Subprodutos industriais
Fosfogesso 390 20 60 1100 160 300
Escérias 270 70 240 2100 340 1000
Cinzas de carvéo 180 100 650 1100 300 1500

Ra- Radio; Th- Tério; K- Potassio

Os poluentes organicos persistentes (POPs) sdo um grupo de produtos quimicos alta-
mente estaveis e que persistem no meio ambiente, com elevada perigosidade para a saude
humana e para o meio ambiente e com capacidade de sofrer bioacumulacdo nos seres
vivos (a partir das substancias dissolvidas na agua nos alimentos) e bioamplificacdo nas
cadeias alimentares. O hexaclorobenzeno (HCB) é um subproduto da fabricacdo que
resulta de processos que envolvam o cloro que € considerado carcinogénico e que se
encontra proibido na Unido Europeia. A actividade humana e a co-incineracéo de residuos
perigosos podem ser consideradas as principais fontes de origem dos POPs (“Inspecc¢éo-
Geral da Agricultura, do Mar, do Ambiente e do Ordenamento do Territorio,” 2015).

A Convengdo de Estocolmo sobre Poluentes Organicos Persistentes (POPs) fornece
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medidas de controlo acerca de 21 POPs, nomeadamente em relacdo ao seu manusea-
mento em seguranca, deposicdo permanente, eliminacgdo ou reducdo das libertagfes néo
intencionais no meio ambiente. Inicialmente, em 2001, foram identificados doze POPs
COmo prioritarios:

* pesticidas: aldrina, clordano, diclorodifeniltricloroetano (DDT), dieldrina, endri-
na, heptacloro, hexaclorobenzeno, mirex, toxafeno;

+ produtos quimicos industriais: hexaclorobenzeno, bifenilos policlorados (PCBs);

* subprodutos: hexaclorobenzeno, dioxinas e furanos.

Posteriormente, em 2009, foram identificados nove novos POPs:

* pesticidas: clordecona, alfa-hexaclorociclohexano, beta-hexaclorociclohexano,
lindano, pentaclorobenzeno;

+ produtos quimicos industriais: hexabromobifenilo, éter-heptabromodifenilico,
éter-hexabromodifenilico, pentaclorobenzeno, acido perfluorooctano sulfonico,
0s seus sais e fluoreto de perfluoroctano sulfonil, éter-tetrabromodifenilico e éter
pentabromodifenilico;

+ subprodutos: alfa-hexaclorociclohexano, beta-hexaclorociclohexano e pentaclo-
robenzeno (APA, 2015b; “Stockholm Convention,” 2009).

As ferramentas da biotecnologia permitem avaliar a toxicologia ambiental, atraveés
da avaliacdo do risco ecoldgico de determinadas substancias ou ambientes poluidos. Por
um lado, a monitorizacdo ambiental e biologica, os biossensores e 0os biomarcadores,
possibilitam a avaliagdo da exposicdo a determinadas concentracdes de poluentes. Por
outro, os efeitos toxicologicos podem ser avaliados por testes de toxicidade com orga-
nismos-teste vivos, por bioensaios, alternativos a experimentacao animal (por exemplo,
recorrendo a linhas celulares ou microrganismos), biomarcadores, genética toxicoldgica,
entre outros. Assim, torna-se possivel quantificar, caracterizar e avaliar o risco, de acor-
do com os padrdes e medidas regulamentares (Hakkinen e Pope, n.d.).

De origem antropogeénica ou acidental (por exemplo: Chernobyl), a escala mundial, a
introducdo desmedida de produtos quimicos em aguas e solos tem provocado uma crescente
preocupacao (Hakkinen e Pope, n.d.). Cerca de 80% dos residuos industriais sdo despejados
em aterro sanitario, muitos dos quais classificados como perigosos. A contaminagdo
ambiental tem colocado em risco recursos como aguas e solos (Hakkinen e Pope, n.d.).

A biorremediacéo € o tratamento microbioldgico que resulta na utilizacdo de proces-

sos bioldgicos, com o objectivo de degradar, descontaminar ou remover poluentes do
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meio ambiente, com o objectivo de o restaurar e evitar o alastramento do problema. E
uma técnica comummente utilizada no tratamento de efluentes e pode recorrer a orga-
nismos vivos, como microrganismos ou plantas (Hakkinen e Pope, n.d.).

H& inimeros materiais de construcdo com algum grau de toxicidade associado, nao
sO em relagcdo aos impactes ambientais associados provenientes da sua producao, mas
também por conterem residuos tdxicos para a salde publica e para 0 meio ambiente,

pelo que é necessario aferir os riscos associados a sua utilizagdo (Torgal e Jalali, 2010).

2.3.  Matérias-primas

O betdo, com uma producdo de cerca de 10.000 milhdes de toneladas anuais, é o
material mais consumido no Planeta Terra (Torgal e Jalali, 2011). E um material com-
posto pela mistura de agregados, ligante (cimento e adi¢des), agua, ar e, eventualmente,
adjuvantes, nas devidas proporcoes. As reacgdes de hidratacdo, em que o ligante reage
com a agua, conferem endurecimento, coesdo e resisténcia, e permitem que o betdo pos-
sa ser utilizado como material de construcdo (Pinto e Gomes, 2010).

O aumento da producéo de betdo resulta num maior consumo de agregados naturais
e cimento, que contribuem para o aumento do impacte ambiental da construcdo. Para
contrariar este facto, pode-se reduzir o contetdo de cimento e de agregados naturais,
através da sua substituicdo por outros produtos (Henriques, 2011).

As mateérias-primas incorporadas em materiais de base cimenticia, que serdo estuda-
das no ambito deste projeto de investigacdo, organizam-se nos seguintes grupos de
acordo com a sua utilidade como substitutos do cimento e de agregados naturais em:

matérias-primas virgens, processadas, recicladas, subprodutos e nanomateriais.

2.3.1. Virgens

Neste grupo de mateérias-primas merecem particular destaque os agregados naturais.

Os agregados, como recurso mineral mais consumido no Planeta Terra (Torgal e
Jalali, 2010), ndo participam nas reac¢6es quimicas de endurecimento e sdo substancias
que podem ser classificadas segundo varios aspectos: petrografico, massa volimica,
origem e dimensdo das particulas (Costa e Appleton, 2002).

Do ponto de vista petrografico, a sua classificagdo é concordante com a rocha de

onde foram extraidos: sedimentares, metamdrficos e igneos (Costa e Appleton, 2002).
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Quanto & massa volimica, classificam-se em agregados leves (= < 2000 kg/m®), nor-
mais (2000 < = < 3000 kg/m®) e muito densos (= > 3000 kg/m®) (Costa e Appleton,
2002).

Segundo Lamas (2012) e em conformidade com a NP EN 12620:2002+A1:2008
(Agregados para betdo), no que diz respeito a sua origem podem ser classificados em
agregados de origem natural, artificial, ou reciclada. Classificam-se em naturais, 0s agrega-
dos de origem mineral que apenas foram submetidos a processamento mecanico, em artifi-
ciais 0s que séo obtidos industrialmente, para a producéo de um betdo com as propriedades
desejadas, e em reciclados os que resultam do processamento de materiais inorganicos ja
utilizados na construgao.

Relativamente a dimensdo de um agregado, segundo a NP EN
12620:2002+A1:2008, a sua classificacdo € definida pela razdo entre 0 menor (d) e o
maior didmetro da particula (D):

+ agregado fino: agregado com particulas de menores dimensées, em que D <4 mm;

*+ agregado grosso: agregado com particulas de maiores dimensdes, em que D > 4

mmed>2mm;

*+ agregado “natural” 0/8 mm: agregado de origem fluvial ou glaciar em que D ¢

menor ou igual a 8 mm;
+ agregado de granulometria extensa: mistura de agregados grossos e finos em que
D <45 mme d=0.

2.3.2. Processadas

As matérias-primas processadas resultam de um processo industrial que exige um
determinado controlo de qualidade e s&o incorporadas nos materiais de base cimenticia
com o objectivo de lhes fornecer as propriedades desejadas. Destacam-se neste grupo o

cimento Portland, os adjuvantes e os agregados artificiais.

+ Cimento Portland

O cimento Portland é um ligante hidraulico responsavel pelo fraco desempenho
ambiental do betdo, ndo s relativamente a extrac¢do de matérias-primas ndo renovaveis
(calcarios e argilas) usadas no seu fabrico, mas também em termos de emissdes de car-
bono aquando da sua fase de producdo, de acordo com a reac¢do quimica que se segue:

3CaCO0; + SiO, - CaSiOs + 3CO;
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Existe, portanto, a necessidade de o substituir parcialmente por outras matérias-
primas, para a sustentabilidade dos materiais de construgdo poder ser alcangada (Torgal
e Jalali, 2010).

O calcério é formado por carbonato de célcio (CaCQO3) e a argila é constituida por
silicatos hidratados de aluminio e de ferro, que resultam da decomposicdo de feldspatos.
Geralmente, a matéria-prima € obtida a partir de uma mistura de calcéario e margas que
tém argila na sua composicdo ou a partir de xistos ou argilas. S&o ainda utilizadas
pequenas quantidades de 6xidos de ferro, areia siliciosa e bauxite. O processo de fabrico
do cimento Portland engloba a mistura, em quantidades adequadas, das matérias-primas
referidas. Estas sdo posteriormente cozidas num forno a 1450 =C, resultando num
material que se designa por clinquer que se apresenta na forma de particulas com didme-
tros na ordem de 10 a 30 mm. No forno, o carbonato de célcio (CaCO3) decompde-se e
origina cal (0xido de célcio - CaO) e dioxido de carbono (CO;). Analogamente, a argila
decompde-se em silica (dioxido de silicio - SiO,), alumina (6xido de aluminio - Al,O3)
e oxido de ferro (Fe,O3). A obtencdo do cimento Portland resulta da mistura entre o
clinquer e o gesso e outras adi¢cbes. A composi¢do quimica do cimento encontra-se na
Tabela 4 (Gomes, 2013).

Tabela 4 - Composigdo quimica do cimento (adaptado de (Gomes, 2013))

Designacéo Constituicdo quimica
Silicato tricalcico 3Ca0.Si0,
Silicato bicélcico 2Ca0.Si0,

Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,04

Ferro aluminato tetracalcico 4Ca0.Al,05.Fe,03

+ Adjuvantes

Os adjuvantes sdo materiais que se adicionam em quantidades reduzidas comparati-
vamente a massa global do cimento, com o intuito de alterar as propriedades do betdo
(Loureiro, 2013).

Geralmente, a sua classificacdo depende das modificaces que induzem nas proprie-
dades do betéo:

+ plastificantes e superplastificantes (redutores de agua);

+ aceleradores e retardadores de presa;

+ aceleradores de endurecimento;
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»

hidréfugos (ou retardadores da capilaridade);

»

introdutores de ar;

+ outros.

»

Agregados artificiais

A classificacdo dos agregados em artificiais, relaciona-se com a sua modificacao
térmica, ou outra, derivada de processos industriais (Loureiro, 2013).

Os agregados leves de argila expandida sdo obtidos a partir da cozedura de argilas
que leva a formacdo de uma textura interna celular, formada pelo desenvolvimento de
gases aquando do processamento térmico. A incorporacdo da argila expandida em mate-
riais de base cimenticia esta relacionada com o facto de o seu peso volimico ser reduzi-
do, apresentar elevada durabilidade, boas caracteristicas de isolamento térmico e acusti-

co, ser inerte e incombustivel (Silva, 2004).

2.3.3. Recicladas

No grupo das materias-primas recicladas, englobam-se os agregados reciclados pro-
venientes dos residuos da construcdo e demolicéo.

A composicado dos RCD é muito variavel e depende de fatores como a sua origem e
as praticas locais de construcdo. Esta variabilidade implica que exista um processo ade-
quado de triagem, para que se possa obter agregados reciclados de qualidade; no entan-
to, a variacdo das propriedades pode impossibilitar a sua utilizacdo como agregados
reciclados em betdo (LNEC, 2009).

Geralmente, os RCD sdo constituidos por materiais inertes como betdo, materiais
ceramicos, vidro e metais, e outros materiais como plasticos, madeira, papel, materiais
betuminosos e residuos perigosos (Goncalves, 2007). Os materiais ceramicos podem ser
compostos por telhas, tijolos, azulejos e loucas sanitarias (Gongalves, 2007). O vidro que
é encontrado nos RCD €, maioritariamente, proveniente de janelas de edificios e a sua
remocao manual antes do processo de demolicdo é muito importante, devido a sua com-
posicdo siliciosa que pode provocar reaccoes alcalis-silica no betdo (Goncalves, 2007).

Quanto aos metais, encontra-se 0 aco e o ferro, que fazem parte da constituicdo dos
elementos em betdo armado (Gongalves, 2007). Relativamente a madeira, em relacdo a
construcdo, esta pode ser encontrada devido a execucdo de cofragens; quanto a demoli-

cdo, a sua presenca pode provir da propria estrutura, no caso de construgdes antigas, ou
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de elementos como portas e janelas (Gongalves, 2007).

O cartéo e o papel sdo normalmente encontrados nas obras de construcéo e tém ori-
gem em embalagens de equipamentos e materiais (Goncalves, 2007). Os pléasticos usa-
dos na construcdo, provenientes de tubagens e cabos, sdo constituidos por polietileno
(PE), polipropileno (PP), policloreto de vinilo (PVC), poliestireno expandido (EPS) e
poliestireno reticulado (PEX) (Gongalves, 2007).

A obtencdo de RCD deve ser feita com recurso a demolicdo seletiva, para que o
desmantelamento possa ser cuidadoso e para que a presenca de elementos poluentes e
matérias indesejaveis seja reduzida; podendo o seu posterior processamento ser efetuado
em centrais fixas ou moveis (LNEC, 2009).

A composigdo quimica dos agregados reciclados é muito dificil de definir ou obter,
devido ndo s6 a grande variedade de produtos existentes mas também a segredos indus-
triais (Marcoux et al., 2013). A Especificacdo do LNEC, 2009 refere que materiais
como: 0 gesso, os plasticos, as borrachas, as madeiras, o cartdo e o papel, 0os metais e a
matéria organica, sdo componentes ndo desejados. Assinala ainda que o amianto e
outras fibras minerais, metais pesados, algumas tintas e solventes e hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAPs) sdo constituintes poluentes ou contaminantes.

Os residuos de borracha de pneus provenientes da industria automovel representam
um problema ambiental, devido as elevadas quantidades de residuos gerados. No entan-
to, a sua incorporacdo em betbes como substituto dos agregados naturais € uma forma
de aproveitamento, ja que o DL n.° 183/2009, de 10 de Agosto, proibe a sua deposicéo
em aterro. A sua composicao quimica é muito variavel, mas o carbono e o ferro séo os
elementos que se encontram em maiores propor¢des na sua constituicéo.

A semelhanca dos anteriores, também os residuos de plastico podem constituir um
problema ambiental dado ndo serem biodegradaveis, nomeadamente 0s que sdo compos-
tos por tereftalato de polietileno (PET), que sdo 0s mais comuns em residuos sélidos
urbanos (RSU) (Mello et al., 2009). Um estudo realizado por (Marzouk et al., 2007) reve-
la que a substituicao até 50% do volume de agregados por PET ndo afecta nem a resistén-
cia a compressdo, nem a flexdo, pelo que podem ser utilizados no fabrico de betéo.

O EPS (poliestireno expandido) reciclado provém maioritariamente do reprocessa-
mento de embalagens usadas em EPS e pode ser incorporado no betdo, formando betédo
leve, desde que triturado (ACEPE, 2015). Os residuos de matéria plastica com dimenséo
inferior a 5 mm de diametro, também designados por pellets, podem constituir um pro-

blema ambiental, quando ingeridos por organismos vivos. Além disso, estas particulas
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tém a capacidade de absorver determinados POPs (por exemplo: PCBs, DDTSs) e podem
conter aditivos quimicos (por exemplo: corantes, antioxidantes ou retardantes ao fogo)
que poderao ter efeitos nocivos nos animais que os ingerem (Bonici, 2015).

Os agregados reciclados provenientes da industria da pré-fabricacdo sdo obtidos a
partir da demolicdo de elementos pré-fabricados e provetes laboratoriais, pelo que sdo
de grande qualidade e passiveis de ser incorporados no fabrico de betes, uma vez que,

ao contrario dos RCD, ndo possuem qualquer tipo de contaminantes (Soares, 2014).

2.3.4. Subprodutos

A substituicdo parcial do clinquer pode ser feita com recurso a subprodutos de
caracteristicas pozolanicas (“pozolanas” sem identificagdo especifica, cinzas volantes,
silica de fumo, cinza de casca de arroz, e/ou metacaulino) ou cimenticias (escorias, filer
calcario) (Torgal e Jalali, 2010).

A utilizacdo de adicGes pretende melhorar as caracteristicas dos betdes no estado
fresco (trabalhabilidade, tempos de presa, etc.) e endurecido (resisténcia e durabilidade)

e obter solugbes economicamente mais vantajosas (Gomes, 2013).

2.3.4.1. Com propriedades pozolanicas

As pozolanas sdo compostos minerais, quimicamente inertes e insoliveis em agua,
que podem ter origem natural ou artificial, e composicdo siliciosa (SiO,), ou silico-
aluminosa (SiO, e Al,O3). A sua principal caracteristica prende-se com o facto de ndo
terem capacidade de endurecerem por si s6 quando misturadas com agua. No entanto,
quando finamente moidas e a temperatura ambiente, tém capacidade reativa, ou seja, de
reagir com o hidroxido de célcio (Ca(OH),), originando, portanto, silicatos e aluminatos
de calcio, semelhantes aos que resultam da hidratacdo do cimento (Gomes, 2013).

As pozolanas podem ter origem natural (origem vulcanica ou sedimentar, com ade-
quada composicdo quimica e mineraldgica), artificial (xisto cozido ou pozolana natural
calcinada - origem vulcanica, argilas, xistos ou rochas sedimentares activados por tra-
tamento térmico) ou em subprodutos industriais ou agricolas (cinzas volantes, silica de

fumo, cinza de casca de arroz) (Gomes, 2013).

+ Cinzas volantes
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A NP EN 450-1:2012 (Cinzas volantes para betdo) define que as cinzas volantes sdo
constituidas por um po fino que contém particulas vitreas, de forma esférica e resultam
da combustdo do carvdo em centrais termoeléctricas. Estas cinzas podem ou ndo conter
materiais de co-combustdo, tém propriedades pozolanicas e sdo constituidas essencial-
mente por SiO; e Al,O3. Podem ser processadas por seleccdo, peneiragdo, secagem,
mistura, moagem ou reducéo de carbono, ou por combinagdo destes processos. As cin-
zas volantes podem ter origens diferentes: no caso de serem obtidas por co-combustao,
entdo devem ser consideradas como cinzas volantes de co-combustéo.

As cinzas volantes, como subproduto industrial, podem ser divididas em classes,
dependendo do seu teor em dxido de célcio:

+ cinza volante siliciosa: teor em 6xido de célcio < 10% - propriedades pozolanicas;

+ cinza volante calcéria: teor em o0xido de calcio > 10% - propriedades pozolanicas

e hidraulicas latentes.

A sua composicédo quimica depende do tipo e da quantidade de material mineral que
existe no carvdo que foi queimado, sendo que, geralmente sdo constituidas por cristais
de dioxido de silicio (SiO,), 6xido de ferro (FeO3) e o0xido de célcio (CaO) (Coutinho,
2006; Loureiro, 2013).

+ Sjlica de fumo

A silica de fumo (ou microsilica) é definida pela NP EN 13263-1:2006 (Silica de
fumo para betdo. Parte 1: Defini¢Ges requisitos e critérios de conformidade) como um
subproduto do fabrico de silicio e de ligas de ferro e silicio, onde o quartzo € reduzido
pelo carvéo a elevadas temperaturas. As matérias-primas introduzidas no forno para fabri-
co do silicio séo constituidas por quartzo, carvao e pedacos de madeira. As reacgdes qui-
micas envolvidas no processo dao origem a formacdo de um gas, mondxido de silicio
(Si0O), que se oxida e forma particulas muito pequenas de silica amorfa (SiO,). Estas par-

ticulas sdo captadas em filtros de saco e ddo origem a silica de fumo (Coutinho, 2006).

+ Cinza de casca de arroz

A producéo de betdo eco-eficiente com cinza de casca de arroz (CCA) foi estudada
por Sousa (2005). A CCA é um residuo agricola, obtido por incineracdo controlada, que
transforma a casca num material pozolanico muito reactivo. Apresenta uma composi¢do

muito varidvel, dependente do local e das condi¢des onde foi cultivada. A sua composi-
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¢ao quimica € idéntica as fibras organicas, pelo que contém: celulose (CsH100s), lenhina
(C7H1003), hemicelulose (CsHgO4) e silica (SiO,), que é o composto principal da cinza
((Hwang e Chandra, 1997) citado por (Sousa, 2005)). O elevado teor de silicio favorece
a substituicdo parcial do cimento Portland pela CCA (Jain, 2011).

+ Metacaulino

O metacaulino é uma adicdo pozolanica, obtida por calcinagdo com eventual moa-
gem de caulino (Sampaio et al., 1999). A sua adi¢do como substituto parcial do cimento
melhora a trabalhabilidade, a durabilidade e as propriedades mecénicas do betdo. Na

presenca de agua, reage quimicamente com o hidrdéxido de célcio (Rashad, 2013).

2.3.4.2. Com propriedades cimenticias

+» [Escdrias de alto-forno

As escorias de alto-forno sdo um subproduto industrial proveniente do fabrico do
ferro fundido. As matérias-primas que fazem parte da sua constituicdo sdo a hematite e
a magnetite, que sdo misturadas com outras substancias ricas em calcio, silicio e alumi-
nio (Coutinho, 2006). Podem ser usadas ndo s6 como adi¢do para betdo, mas também
para a producdo de agregados leves para betdo. A sua composicdo quimica € idéntica a
do clinquer: 6xido de calcio (CaO), silica (SiO,) e alumina (Al,O3). Ao invés das pozo-
lanas, a escéria de alto-forno tem a capacidade de reagir directamente com a agua, pelo

que é considerado um material com capacidades hidraulicas latentes (Gomes, 2013).

+» Filer calcario

O filer calcério, constituido por carbonato de célcio (CaCO3), € um subproduto indus-
trial que resulta da moagem direta da rocha calcaria, sem intervencao de qualquer proces-
samento térmico. E um material quimicamente inerte, sem propriedades hidraulicas

(Gomes, 2013), que pode ser utilizado como substituto do cimento, no fabrico de betéo.

2.3.5. Nanomateriais

A nanotecnologia, como o préprio nome indica, esta associada ao emprego da ciéncia

e tecnologia a escala nanométrica (0,1 a 100 nm), e permite conceber novos materiais em
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quase todos os ramos da tecnologia e solucées de elevado desempenho técnico, ambiental,
energético e econdmico (Brito, 2013; Flores-Colen, 2014). Os nanomateriais tém estrutu-
ras inferiores a 100 nanémetros, pelo menos numa dimensdo (ECHA, 2015a).

Com caracteristicas Unicas, as propriedades fisico-quimicas dos nanomateriais
podem ser distintas das propriedades das mesmas substancias a escala macroscopica.
Por conseguinte, podem apresentar riscos ambientais e suscitar preocupagdes ao nivel
da saude e seguranca dos ecossistemas (ECHA, 2015a).

De acordo com Gongalves (2012), citado por Brito (2013), os nanomateriais séo
classificados consoante o nimero de dimensdes ndo confinadas a escala nano em: 0-D
(nanoparticulas), 1-D (nanotubos, nanofilamentos e nanofibras), 2-D (nanofilmes e
nanorevestimentos), e 3-D (macico).

Segundo Brito (2013), a aplicacdo da nanotecnologia, ao nivel das argamassas de
revestimento de base cimenticia, esta a ser feita com a incorporacdo dos seguintes
nanomateriais:

+ aerogel de silica;

* nanosilica;

+ nanoparticulas de titanio

+ nanotubos de carbono (NTC);

* nanoalumina;

* nanocal;

* nanometacaulino;

+ nanoargilas.

2.3.6. Matérias-primas em utilizacdo na investigacdo em curso no laboratorio
de construcdo do IST

As Tabelas 5 e 6 indicam as matérias-primas que estao a ser incorporadas em betdes
e argamassas de base cimenticia, e os reagentes utilizados na execucdo de ensaios, no
ambito dos trabalhos de investigacdo que se encontram em curso no Laboratério de
Construcdo do DECivil do IST.

' TiO, - aditivo auto-limpante e absorsor de NOx (exemplo:OFFNOX) para argamassas de reboco.
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Tabela 5 - Materiais incorporados em betdes e argamassas no Laboratdrio de Construcao do DECivil do IST

Materiais incorporados no betéo

Finos reciclados de betdo

Reciclados de betdo

Reciclados de elevado desempenho (betdo com elevada resisténcia)

Agregados Finos de reciclados de residuos de plasticos

Leves (argila expandida, EPS)

Finos reciclados de residuos de lougas sanitarias

Reciclados da industria da pré-fabricacéo

Aerogéis

Nanomateriais | Nanocal

Nanotubos de carbono

Cinzas de casca de arroz

Cinzas volantes

Adicbes Metacaulino

Filer calcario

Silica de fumo

Biocidas "

Hidrofugos

Adjuvantes Resina

Superplastificante

Tensoactivos

Cal hidraulica

Ligantes Cal hidratada

Cimento

2.1. Avaliacdo da toxicidade

A avaliacdo da toxicidade é muito importante, na medida em que muitos dos resi-
duos que sdo incorporados no fabrico de materiais de construcdo contém metais pesados
e outras substancias toxicas, pelo que é necessario estimar e prever o perigo potencial

que representam tanto para o ambiente, como para a satde publica.

" Os compostos organicos utilizados em argamassas, nomeadamente para revestimento de paredes exte-
riores, também podem ter efeitos toxicoldgicos devido ao potencial de lixiviagdo. Por exemplo, para os
biocidas (algicidas e fungicidas), existem restricbes ambientais em termos de concentracdo maxima por

quantidade de argamassa devido a facilidade com que séo lixiviados.
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Tabela 6 - Reagentes que sdo utilizados na execucéo de ensaios no Laboratdrio de Construgdo do DECivil do IST

Ensaios
Vaselina liquida Ultra-sons
Hidroxido de célcio (Ca(OH),) Resistividade eléctrica e resisténcia aos cloretos
Cloreto de sddio (NaCl) Resistividade eléctrica e resisténcia aos cloretos
Hidroxido de sodio (NaOH) Resistividade eléctrica e resisténcia aos cloretos
Nitrato de prata (AgNOs) Resistividade eléctrica e resisténcia aos cloretos
Reagentes Tinta epoxida Resisténcia a carbonataco
Solucdo alcodlica de fenolftalei- Resisténcia a carbonatacéo
naao0,1%
‘ P6 abrasivo normalizado Resisténcia a abrasdo
Cola de secagem rapida Resisténcia a abrasdo
‘ Betume polimérico Retrac¢éo
Enxofre Fluéncia

Os ensaios de lixiviacdo e os testes de toxicidade surgem neste contexto, sendo pos-
sivel determinar: (i) através de uma analise quimica, a quantidade de substancias con-
taminantes presentes no lixiviado e que resultam do processo de dissolugdo (Torgal e
Jalali, 2010); (ii) usando uma analise toxicoldgica, os efeitos nocivos provocados nos
organismos-teste utilizados.

Os testes de toxicidade sdo efectuados para estimar a toxicidade de substancias,
efluentes industriais e amostras ambientais (por exemplo, 4guas, sedimentos, ou lixivia-
dos), realizados em laboratorio, sob condicGes experimentais controladas (Costa et al.,
2008). A medicéo da toxicidade é feita a partir da exposicdo de organismos-teste a dife-
rentes concentracdes ou diluicdes" da amostra (Costa et al., 2008).

A distincdo entre as analises quimicas e os testes de toxicidade é que, no primeiro
caso identifica-se e quantifica-se as concentracdes das substancias toxicas, enquanto no
segundo se avalia os efeitos dessas substancias nos sistemas biolégicos. Os ecossiste-
mas aquaticos constituem o principal receptor de contaminantes, pelo que os testes de
toxicidade aquética sdo bastante utilizados (Costa et al., 2008). A caracterizacdo quimi-
ca de uma amostra ambiental ndo indica, no entanto, o potencial toxico de uma mistura

complexa nos organismos aquaticos (Magalhaes e Ferrdo-Filho, 2008).

" No caso de amostras ambientais, em geral, testa-se varias diluicdes da amostra em causa. No caso de
substancias, testa-se solugdes do composto a diferentes concentragdes.
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2.1.1. Com organismos aquaticos

As analises quimicas nao revelam as consequéncias ambientais causadas por subs-
tancias toxicas no ecossistema. Assim sendo, so € possivel obter essa informacéo recor-
rendo a testes ecotoxicoldgicos que utilizam organismos-teste para avaliar os efeitos
nocivos (letais ou sub-letais) que determinadas substancias lhes provocam, permitindo
estimar a sua nocividade através de alteragdes comportamentais, fisioldgicas e morfolo-
gicas. Para isso, 0s organismos-teste sdo expostos a diferentes concentrages da mesma
substancia ou composto quimico ou a diferentes diluigdes da amostra ambiental, durante
um determinado periodo de tempo (Magalh&es e Ferrdo-Filho, 2008).

Os resultados obtidos com os ensaios de toxicidade pretendem estabelecer valores
limites de concentracOes para 0s quais a probabilidade de ocorrer danos ambientais e na
salde humana seja nula ou muito reduzida (Costa, 2008). Costa et al. (2008) recomen-
dam que cada amostra seja avaliada para uma especie-teste representativa de um deter-

minado nivel trofico da cadeia alimentar (Figura 3).

Consumidores secundarios
Peixes

Consumidores primarios
Microcrustaceos

Produtores
Algas

o
S
&/
S
5
S/
S/
5/
T/
3y,
&/

Nimero de individuos
Figura 3 - Exemplo de cadeia alimentar do ecossistema aquético, constituida por representantes de trés niveis
tréficos (NT) (Costa et al., 2008)

Os organismos que tém sido utilizados como biossensores em testes de toxicidade
dividem-se em trés grupos: algas, crustaceos e peixes, e bactérias (Magalhdes e Ferrdo-
Filho, 2008).

As algas sdo muito sensiveis a alteracdes que ocorrem no meio ambiente e, dado o
seu curto ciclo de vida, é possivel observar facilmente os efeitos tdéxicos que ocorrem. O
controlo de crescimento das algas na presenca do agente toxico é feito num intervalo de
tempo que varia entre 3 e 4 dias e é comparado com o crescimento observado na ausén-
cia do agente toxico (Magalhdes e Ferrdo-Filho, 2008). O controlo deste crescimento
pode ser determinado com recurso a (Magalhdes e Ferrdo-Filho, 2008):

+ microscopio optico ou contador electronico de particulas;

+ espectrofotometro;
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+ turbidimetro (aparelho que faz a medicdo quantitativa da turbidez).

As algas verdes e unicelulares de dgua doce (Chlorella vulgaris, Scenedesmus subs-
picatus e Selenastrum capricornutum) sdo as mais utilizadas em testes de toxicidade,
devido a sua rapida velocidade de crescimento (Magalhdes e Ferrdo-Filho, 2008).

Os crustaceos de 4gua doce da ordem Cladocera e do género Daphnia, vulgarmente
conhecidos como pulgas d’agua, sdo também muito utilizados em testes de toxicidade,
dada a sua importancia nas cadeias alimentares. A semelhanca das algas, também pos-
suem um ciclo de vida muito curto, séo facilmente cultivados em laboratério e s&o sen-
siveis a varios contaminantes ambientais (Magalhées e Ferrdo-Filho, 2008).

Existem varias espécies Daphnia, mas aquela que é mais utilizada para a determina-
cao da toxicidade de uma amostra é a Daphnia magna. Estas espécies sdo maioritaria-
mente diferenciadas pelo seu tamanho (Magalhé&es e Ferrdo-Filho, 2008).

Em relacdo a agua salgada, o crustaceo usado nos testes de toxicidade é Artemia
salina, dada a sua peculiaridade em relacdo aos ovos, que tém a capacidade de se man-
terem armazenados por longos periodos de tempo. Apds serem colocados em agua,
estes eclodem no periodo de tempo entre 1 e 2 dias e ficam aptos para ser utilizados em
testes. O uso deste crustaceo € interessante na avaliacdo da toxicidade de efluentes com
elevada salinidade, uma vez que as espécies de dgua doce ndo resistem a esse meio. A
medic¢éo do efeito toxico em organismos-teste que pertengam ao grupo dos microcrusta-
ceos é feito em relacdo a sua imobilidade, uma vez que a reduzida dimensao dos bios-
sensores ndo permite avaliar a sua letalidade (Magalhées e Ferrdo-Filho, 2008).

Os peixes, como representantes dos consumidores secundarios / terciarios, tém um
ciclo de vida e um periodo reprodutivo longos (em comparacdo com outras espécies),
pelo que permitem avaliar a mortalidade (nos testes de toxicidade aguda). As espécies
de peixes mais utilizadas sdo (Magalhaes e Ferrdo-Filho, 2008):

+ Danio rerio (peixe zebra);

+ Pimephales promelas.

Os testes de toxicidade que empregam bactérias exigem menor tempo de exposicao
e de volume de amostra (Magalhées e Ferrdo-Filho, 2008). O teste que utiliza a bactéria
marinha bioluminescente Vibrio fischeri denomina-se de Microtox®. Recorrendo ao
principio de que estas estirpes de bactérias emitem luz quando estdo saudaveis, sendo a
reducdo de luminescéncia, quando colocadas em contacto com um agente toxico, indi-
cadora de toxicidade. Quanto maior toxicidade da amostra, menos sera a luz emitida. As

diferencas entre a luz emitida por bactérias saudaveis e bactérias expostas as substancias
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ou amostras a serem testadas revelam a presenca de agentes toxicos na amostra. A dura-
cao do teste varia num intervalo de tempo entre 15 e 30 min. Este teste pode ser utiliza-
do para o controlo da poluicdo de &guas e efluentes industriais (Costa et al., 2008) e
também na avaliacdo da toxicidade de amostras sélidas (Tsiridis et al., 2006).

Segundo Tsiridis et al. (2006), o Microtox® fornece um método para comparar a
tendéncia que os elementos inorganicos tém para poderem ser libertados em meios
aquosos a partir de amostras de cinzas volante. A quantificacdo dos compostos nos resi-
duos sdlidos é obtida recorrendo a analises quimicas, mas que ndo traduzem 0s seus
efeitos sinérgicos ou antagénicos no meio ambiente. Portanto, os testes bioldégicos com-
plementares sdo considerados essenciais para a adequada avaliacdo da toxicidade de
residuos sélidos, bem como para a deteccdo de estéagios iniciais da poluicdo e o acom-
panhamento das mudangas nos ecossistemas (citado de Tsiridis et al. (2006)).

A determinacdo da toxicidade de compostos perigosos em residuos sélidos é uma
tarefa muito dificil, dada a complexidade das amostras, que podem conter misturas mui-
to complexas de varios compostos organicos e inorganicos (Tsiridis et al., 2006).

A Tabela 7 fornece exemplos de alguns organismos-teste, e correspondentes niveis
troficos que representam, utilizados para medir a ecotoxicidade em ambientes aquaticos
(Magalhdes e Ferrdo-Filho, 2008). E importante referir que nem sempre ha consenso
sobre a extrapolacdo de dados de toxicidade em animais, para o caso humano. No entan-
to, no caso de essa extrapolacdo ser possivel, os efeitos nocivos provocados nas espé-

cies-teste que o representam, podem ser semelhantes na espécie humana.

Tabela 7 - Exemplos de organismos-teste representativos de diferentes niveis tréficos, usados em testes de
ecotoxicidade em ambientes aquéticos

Nivel tréfico Espécie-teste

Algas (Chlorella vulgaris, Pseudokirchneriella subcapitata, Se-
Produtores primarios nendesus quadricauda)

Plantas aquaticas (Lemna spp.)

Consumidores primarios Pulga de 4gua - crustaceo (Daphnia), Crusticeo (Artemia salina)

Consumidores secundarios / Peixes (peixe zebra, truta, etc.)

terciarios Mamiferos

) o Péssaros (pombo, faisdo, aguia, etc.)
Consumidores quaternarios i
Mamiferos

A exposicdo a que 0s organismos sdo submetidos pode ser aguda ou crénica. No
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primeiro caso, a concentracdo do agente toxico € letal e rapidamente absorvida pelos
organismos. No segundo, o agente tdxico € libertado periddica e repetitivamente, duran-
te um longo periodo de tempo, até que os efeitos nocivos tenham representatividade e
possam ser avaliados (Magalhées e Ferrdo-Filho, 2008). Assim, os testes de toxicidade
também podem ser classificados em agudos e cronicos e distinguem-se pela duracdo e
resultados finais medidos:

a) Testes de toxicidade aguda

Os testes de toxicidade aguda avaliam uma resposta rapida dos organismos aquati-
cos num intervalo que varia entre 24 e 96 h. O objetivo é determinar a concentracao
letal média (CLsp) ou a concentracdo efectiva média (CEso), ou seja, a concentracdo que
provoca mortalidade ou imobilidade, respetivamente, a 50% dos organismos-teste apos
um determinado periodo de tempo de exposicdo (Magalhdes e Ferrdo-Filho, 2008). Os
efeitos toxicos medidos incluem qualquer alteracdo ou resposta exibida pelo organismo-
teste ou populacdo. Geralmente, o efeito medido resulta na imobilidade ou letalidade
(Costa et al., 2008).

b) Testes de toxicidade crénica

Os testes de toxicidade cronica avaliam a accdo das substancias quimicas durante
um periodo que pode abranger parte ou todo o ciclo de vida do organismo-teste. Geral-
mente, o0s efeitos sdo subletais, permitem a sobrevivéncia dos organismos, mas com
alteracdes nas suas funcgdes bioldgicas, tais como: reproducéo, crescimento, entre outras
(Magalhaes e Ferrdo-Filho, 2008).

Os testes de toxicidade cronica permitem determinar a concentracdo de efeito nao
observado (CENO) e a concentracdo de efeito observado (CEQ), mas também podem
ser expressos em CEsp (Magalhdes e Ferrdo-Filho, 2008).

O objectivo dos testes ecotoxicoldgicos é estabelecer as relacdes dose-efeito e dose-
resposta, que permitam a avaliacdo do risco em conjunto com a previsdo da exposicdo dos
organismos dos ecossistemas as substancias em causa (Magalhaes e Ferrao-Filho, 2008). Os
parametros que resultam destes testes diferem em funcdo dos testes efectuados; assim, na
Tabela 8, sdo definidos todos os parametros passiveis de ser obtidos nos testes de toxicida-

de, e 0s tempos de exposicao tipicos dos organismos-teste ao agente toxico em cada caso.
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Tabela 8 - Parametros obtidos nos testes de toxicidade, definicdo dos parametros e respectivos tempos de expo-

si¢do (Magalhdes e Ferréo-Filho, 2008)

o Tempo de
Parametro Definicao .
exposi¢ao

Dose letal média: dose de uma substancia quimica que causa mortalidade
DLs, 24a9h

de 50% dos organismos no tempo de exposicdo e nas condi¢bes do teste,
quando administrada pela mesma via
Concentracdo letal média: concentragdo atmosférica ou dissolvida em

Clso meios aquosos de uma substancia que provoca a morte de 50% dos orga- 24296h
nismos no tempo de exposicao e nas condi¢Bes do teste
Concentracgdo efectiva média: concentracdo de amaostra que causa um efeito

CEso agudo (imobilidade, por exemplo) a 50% dos organismaos no tempo de exposi- Cai el
¢do e nas condigBes do teste
Concentracéo de efeito ndo observado: maior concentragdo de agente toxi-

CENO x . . - S . 7 dias
co que ndo causa efeito nocivo estatisticamente significativo nos organis-
mos no tempo de exposi¢do e nas condicBes do teste
Concentracdo de efeito observado: menor concentracdo de agente toxico

CEO . . . L . 7 dias
que causa efeito nocivo estatisticamente significativo nos organismos no

tempo de exposicdo e nas condicdes do teste

Os testes de toxicidade tambem podem ser classificados em: estaticos, semi-estaticos
e dinamicos, consoante o0 método de adicdo das soluces teste (Costa et al., 2008).

Relativamente a toxicidade de misturas (de efluentes industriais, por exemplo), os
efeitos que resultam da interacdo dos seus constituintes podem ser classificados em:
aditivos, quando a toxicidade da mistura € igual a soma da toxicidade dos constituintes
isolados; sinérgicos, se a toxicidade da mistura for superior a dos constituintes; e anta-
gonicos, nos casos em que a toxicidade da mistura for inferior a soma das toxicidades
dos componentes isolados (Costa et al., 2008).

A avaliacdo e identificacdo da toxicidade em amostras constituidas por varias subs-
tancias pode incluir componentes toxicos e ndo toxicos. Para se obter a avaliacdo isolada
dessas substancias, pode-se recorrer a metodos como TIE (Toxicity Identification Evalua-
tion), que tém sido desenvolvidos visando a reducdo da toxicidade (Costa et al., 2008).

Os ensaios de lixiviacdo permitem avaliar a mobilidade de substancias perigosas em
meios aquosos e 0 respectivo impacte ambiental. Um teste comummente utilizado € o
TCLP (toxicity characteristic leaching procedure), criado pela EPA (“Environment, Health

and Safety Online,” 2015). O TCLP é um procedimento que foi desenvolvido para determi-

27



nar a mobilidade dos contaminantes, organicos e inorganicos, presentes numa amostra
(residuos liquidos, s6lidos e multifasicos). A analise TCLP identifica os contaminantes pre-
sentes no lixiviado e respetivas concentraces e, mediante as concentragbes maximas
admissiveis, classifica os residuos (“Environment, Health and Safety Online,” 2015).

Um estudo desenvolvido por Costa et al. (2008) revela que a bactéria Vibrio fischeri
(teste Microtox®) e o crustaceo Daphnia sdo 0s organismos-teste mais utilizados em testes
de toxicidade. No primeiro caso, a sua utilizacdo advém da rapidez inerente a duracdo do
teste, que varia entre 15 e 30 minutos, em comparacdo com a utilizacdo de algas, crustaceos
e peixes, que requerem maiores tempos de exposi¢do e maiores volumes de amostra.

O estudo desenvolvido por Tsiridis et al. (2006) procurou analisar a toxicidade de
cinzas volantes e dos seus produtos de eluicdo, para determinar o bioensaio mais sensi-
vel na avaliagdo toxicoldgica e o processo de lixiviagdo mais eficaz. Concluiu que o
teste Microtox® é adequado para o rastreio preliminar da toxicidade dos residuos soli-
dos (Tsiridis et al., 2006).

E importante frisar que, de acordo com Vaajasaari et al. (2000), a toxicidade dos
residuos solidos pode variar dependendo do organismo-teste e do processo de lixiviagcao
utilizados. Para que o rastreio seja mais fiavel, deve ser feita uma bateria de testes de
toxicidade com organismos-testes pertencentes a diversas espécies e niveis tréficos e de
lixiviacdo, para despistar quaisquer erros que possam ocorrer (Vaajasaari et al., 2000).

O estudo recente de Pinhdo (2014) refere que nem todos os ensaios de toxicidade
existentes atualmente sdo adequados a analise de nanoparticulas, pelo que existe a

necessidade de desenvolver novas metodologias.

2.2. Regulamentacéo

Um dos principais objetivos da toxicologia prende-se com o desenvolvimento de
protocolos de testes de toxicidade e de analise de risco ecoldgico gue contribuam para a
tomada de decisdes por parte das entidades reguladoras (Costa et al., 2008).

A elaboracdo e implementacdo de estratégias que visam proteger 0s ecossistemas €
da responsabilidade dos 6rgdos de proteccdo ambiental (por exemplo, Agéncia Europeia
do Ambiente - AEA, Environment Canada e Environmental Protection Agency - U.S.
EPA) e de padronizacdo (por exemplo, American Society for Testing and Materials -
ASTM, Organisation for Economic Cooperation and Development - OECD, Associa-

tion of Analytical Communities - AOAC e International Organization for Standardiza-
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tion - ISO) (citado de Costa et al. (2008)).

O REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and restriction of Chemical
substances) surgiu com a necessidade de implementar melhorias no quadro legislativo
comunitario da Unido Europeia, no que respeita ao risco de substancias ao nivel huma-
no e ecoldgico. Substituiu aproximadamente 40 documentos normativos, de entre 0s
quais se destacam o Regulamento (CE) n.° 793/93, a Directiva 1999/45/CE e a Directiva
76/769/CEE, e alterando a Directiva 67/548/CEE (APA, 2015c). Este regulamento foi
criado com o objetivo de simplificar e melhorar o quadro legislativo relativo as substan-
cias quimicas na Unido Europeia (UE). Pretende assegurar um elevado nivel de protec-
cdo a saude humana e ao meio ambiente, pela consciencializacdo da industria dos riscos
que as substancias quimicas podem representar para 0s ecossistemas (APA, 2015c). A
gestéo dos aspectos técnicos, cientificos e administrativos do regulamento cabe a Agén-
cia Europeia dos Produtos Quimicos (ECHA - European Chemicals Agency), também
criada no @mbito do REACH (APA, 2015c). A ECHA tem a obrigatoriedade de ter um
registo de todas as substancias quimicas que sejam manufaturadas ou importadas pela
UE em quantidades iguais ou superiores a 1 tonelada por empresa, por ano, pelo que a
informacao toxicologica tem particular importancia para 0 REACH (APA, 2015c).

O Regulamento Classification, Labelling and Packaging - CLP (Regulamento (CE)
n. 1272/2008, de 16 de Dezembro) € um sistema de classificacdo e rotulagem de subs-
tancias e misturas, que compatibiliza as regras de classificacdo e de rotulagem de produ-
tos que sdo aplicaveis a colocacdo no mercado e ao transporte de matérias perigosas.
Este regulamento garante que os trabalhadores e consumidores da Unido Europeia tém
conhecimento dos potenciais riscos, associados a saude humana e ao meio ambiente, de
determinadas substancias quimicas, por meio da classificacdo e rotulagem dos produtos
(ECHA, 2015b). Por exemplo, quando um fornecedor identifica uma substancia como
"categoria toxicidade aguda 1 (via oral)", a rotulagem incluira a adverténcia de perigo
"fatal se ingerido"”, a palavra "Perigo™ e um pictograma com uma caveira e 0Ss0s cruza-
dos (citado de (APA, 2015d)), como a que se representa na Figura 4.

O DL n.° 183/2009, de 10 de Agosto estabelece o regime juridico nacional da depo-
sicdo de residuos em aterro, com o intuito de evitar ou reduzir os impactes ambientais
decorrentes desta actividade. A EN 12457:2002 - Characterization of waste leaching -
Compliance test for leaching of granular waste materials and sludges - indica um
método, baseado em ensaios de lixiviacdo, que permite classificar os residuos a deposi-
tar em aterro. A norma US EPA 1311 - TCLP é o método de referéncia da US EPA na

29



classificacdo de residuos quanto a sua toxicidade, dependendo do potencial de libertagdo

de componentes toxicos para 0 ambiente.

S

Figura 4 - Pictograma que segundo o CLP representa a toxicidade aguda (ECHA, 2015c)

A norma holandesa NVN 7347 - Determination of the maximum leachable quantity
and the emission of inorganic contaminants from granular construction materials and
waste materials estabelece as regras para determinar a quantidade maxima de emissdes
de substancias lixiviadas provenientes de agregados e residuos da construcao.

As ASTM que se seguem, também podem ser consideradas relevantes para o desen-
volvimento deste trabalho:

*+ ASTM E1193 - 97(2012) - Standard guide for conducting Daphnia magna life-

cycle toxicity tests;

*+ ASTM EB886-94 - Standard practices for dissolution of refuse-derived fuel

(RDF) ash samples for analyses of metals;

+ ASTM 6234/98 - Standard test method for shake extraction of mining waste by

the synthetic precipitation leaching procedure.

A OECD descreve um método de ensaio que permite definir os efeitos letais e suble-
tais que determinadas substancias quimicas tém na fase inicial do ciclo de vida dos

organismos-teste - OECD 210 - Fish, early-life stage toxicity test.

2.3. Bases de dados disponiveis

A U. S. EPA é uma agéncia federal que visa a protec¢do da saude humana e ambiental,
atraveés da producdo de manuais de orientacdo para a execucao de testes de toxicidade em
ambientes marinhos. A base de dados desta agéncia que fornece informaces sobre os efei-
tos adversos de substancias quimicas para as espéecies aquaticas e terrestres designa-se por
ECOTOX Databases (“United States Environmental Protection Agency,” 2015).

A base de dados TOXNET (Toxicity Data Network) permite obter informagdes
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acerca da toxicologia de substancias quimicas perigosas e é gerida pelo TEHIP (Toxico-
logy and Environmental Health Information Program) que pertence 8 NLM (National
Library of Medicine) (“U. S. National Library of Medicine,” 2015).

A ECETOC (European Centre for Ecotoxicology and Toxicology of Chemicals)
incide na avaliacdo da saude e seguranca ambiental das substancias quimicas. A ferra-
menta que lhe esté associada designa-se por TRA (Targeted Risk Assessment) e permite
calcular o risco de exposicdo de produtos quimicos para os trabalhadores, consumidores
e meio ambiente. O banco de dados EAT (Aquatic Toxicology database) inclui informa-
¢Oes sobre a toxicidade das substancias para espécies aquaticas em aguas doces e salga-
das (“European Centre for Ecotoxicology and Toxicology of Chemicals,” 2015).

A DESC (Database on Chemicals Ecotoxicity) é também uma base de dados que
contém as principais informacgdes ecotoxicoldgicas relativamente a substancias quimicas
perigosas produzidas ou importadas para a UE (“Istituto di Ricerca sulle Acque,” 2015).

A base de dados PPDB (Pesticide Properties Database) € especifica para pesticidas.
No entanto, € uma base de dados de toxicidade, ecotoxicidade e destino ambiental de
substancias que recorre a diretivas europeias e a documentos regulatorios que séo vali-

dos para qualquer substancia quimica (“Pesticide Properties Database (PPDB),” 2015).

2.4. Toxicologia de matérias-primas e de materiais de construcéo

A toxicologia é uma ciéncia multidisciplinar que envolve varios campos de especia-
lizacdo. A presente tarefa do projeto incidird nos efeitos que podem ser potencialmente
nocivos associados a determinados materiais ou substéncias toxicas sobre 0s seres
humanos (toxicologia ocupacional) e sobre organismos vivos e populacfes que fazem
parte dos ecossistemas (toxicologia ambiental ou ecotoxicologia) ((Zakrzewski, 1994;
Hodgson, 2004) citados por (Costa et al., 2008)).

A toxicidade de uma substancia é medida através dos danos provocados em orga-
nismos vivos (organismos-teste), em condicdes controladas de exposicdo a agentes toxi-
cos (Nassis, 2015), com recurso a testes de toxicidade.

O termo ecotoxicologia surgiu em 1969, com Truhaut, e é definido como o ramo da
toxicologia que estuda os efeitos toxicos, muitas vezes causados pelo Homem, provoca-
dos por substancias naturais e artificiais presentes no macroambiente (ar, agua e solo),
nos organismos Vvivos (animais e vegetais, aquaticos e terrestres) que fazem parte da

biosfera e que constituem o ecossistema (APA, 2015a), incluindo os humanos. E impor-
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tante referir que o termo toxicologia ambiental é por vezes utilizado como sinénimo de
ecotoxicologia; no entanto, alguns autores defendem que a distingdo entre estes dois
termos reside no facto de o primeiro também abranger os efeitos dos agentes quimicos
presentes no ambiente, sobre os seres humanos (Costa et al., 2008). Neste relatério, ndo
se fard distingdo entre estes dois termos e considera-se os efeitos toxicos provocados
nos organismos Vvivos, incluindo os humanos.

O conceito de toxicologia ocupacional é definido como a éarea da toxicologia res-
ponsavel pelo estudo dos efeitos nocivos provocados por substancias quimicas que se
encontram presentes no ambiente de trabalho, visando a prevencdo da salde do traba-
Ihador (Santos, 2014).

A toxicologia ocupacional (dos utilizadores em servico), ndo é em geral estimada a
partir da analise de efeitos em organismos-teste, mas sim através da monitorizacao biolo-
gica. Esta consiste em averiguar se 0s niveis de concentracdo de determinadas substancias
no organismo se encontram dentro dos limites determinados a partir de estudos epidemio-
l0gicos, experimentais e casos clinicos (Pimenta, 2015), pelo que a sua avaliagdo, no
ambito deste relatorio, seré baseada em resultados ja obtidos em estudos anteriores.

A presenca de metais pesados nas matérias-primas incorporadas nos materiais de
construcdo de base cimenticia € frequente. A sua emissdo constitui um problema
ambiental pela sua persisténcia em tempo indeterminado no meio ambiente, podendo
atingir niveis perigosos para a saide humana e para 0s ecossistemas. Pertencem ao gru-
po dos metais pesados o chumbo, o cadmio, a prata, 0 arsénio e o mercurio, sendo toxi-
cos mesmo em baixas concentracdes, desde que o tempo de exposicdo seja elevado
(Ferrdo, 2009). E importante referir que os metais pesados, apos ficarem em suspensgo,
podem estar, ou ndo, biodisponiveis (disponiveis para os seres vivos) (Laneiro, 2012).

Segundo Goedkoop (1995), citado por (Ferrdo, 2009), a toxicidade para 0s seres
humanos deve de ser considerada como factor limitativo, pela definicdo de valores
maximos de exposicao e concentracdo. A toxicidade de um material ou de residuos deve
ser aferida recorrendo ndo sé a ensaios de lixiviagdo mas também a andlises eco-
toxicologicas. Os primeiros fornecem informacdo acerca da composicdo quimica do
lixiviado a partir da sua analise, enquanto as Ultimas permitem compreender os efeitos
provocados pelos lixiviados em organismos-teste por meio da medicdo de factores como

o0 crescimento e a mobilidade (Lapa et al., 2002).
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2.4.1. Andlise toxicoldgica de matérias-primas de materiais de construcao

24.1.1. Virgens
Os agregados naturais oferecem especial preocupacao pela possibilidade de conte-
rem uma quantidade de impurezas que ultrapasse os limites aceites para que ndo haja
condicionalismos na sua incorpora¢do em argamassas ou betdes estdo definidos na NP
EN 12620:2002+A1:2008, (Loureiro, 2013).

2.4.1.2. Processadas
+ Cimento Portland

O cimento Portland, comummente designado por cimento, € o ligante mais utilizado
em todo o mundo na inddstria da construcao (Gomes, 2013), sendo responsavel pela parte
mais expressiva dos impactes ambientais provocados pelo betdo. A sua substituicdo par-
cial por adi¢cdes pozolanicas (Supplementary cementitious materials - SCMs) como: cin-
zas volantes, silica de fumo, cinzas de casca de arroz, constitui por isso um contributo
positivo em termos de reducdo dos impactes ambientais (Torgal & Jalali, 2011).

Segundo Huntzinger e Eatmon (2009), e em conformidade com a norma JWG N013
Draft TR WI 00350023, o fabrico de cimento é responsavel por cerca de 5% das emis-
sbes globais de carbono, sendo considerada a terceira maior fonte de emisséo nos Esta-

dos Unidos.

+ Adjuvantes

A concentracdo de substancias perigosas em superplastificantes é geralmente muito
baixa (Andersson e Tech, 2001).

O Regulamento (UE) n.° 528/2012 é relativo a utilizacdo de produtos biocidas que
oferecem grande preocupacdo por serem considerados contaminantes ambientais. Um
estudo acerca dos efeitos toxicos do hipoclorito de sddio (S-Hip) e do bronopol (BNP)
em crustaceos Daphnia magna revela que os efeitos sdo letais e sub-letais. O ensaio
agudo constata que os biocidas em apreco, mesmo em concentracdes baixas, produzem
efeitos toxicos (Martins, 2013).

Algumas fichas de dados de seguranca de produtos hidréfugos elaboradas com base
no REACH referem a possibilidade de ocorrerem graves lesdes oculares provocadas por

exposic¢éo a curto prazo (Topeca, 2012;Prestucol, 2015).
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Os tensioactivos sdo produtos quimicos organicos que, quando introduzidos na agua
ou noutros liquidos, reduzem a tenséo superficial. Podem ser classificados em cationicos,
aniénicos, nao-ionicos e anfoteros. Nalecz-Jawecki et al. (2003) estudaram a toxicidade
de 15 compostos de amdnio quaternario (tensioactivos cationicos) e constataram que a sua

libertacdo nas aguas superficiais pode ser prejudicial para 0s organismos aquaticos.

2.4.1.3. Recicladas

O risco associado a incorporacdo de agregados reciclados de residuos da construcdo
e demolicdo ou de outras industrias (em substituicdo dos agregados naturais), nos mate-
riais de construcdo, advém da possibilidade de se encontrarem contaminados. Os agre-
gados reciclados apresentam, na sua constituicdo, metais e compostos quimicos, que
podem ser nocivos para 0 ambiente. A sua incorporacdo em materiais que serdo aplica-
dos nas construcdes podera constituir uma ameaca ambiental ((Michelis et al., 2009);
(Sloot et al., 2006)), pelo que o teor destes compostos deve ser reduzido e a lixiviagdo
deve apresentar valores aceitaveis. O impacte ambiental originado por estes materiais é
determinado a partir da quantidade de dgua que os pode dissolver e atingir a superficie
do solo e/ou agua subterranea.

O ECOTOX database € um banco de dados de ecotoxicologia que indica, isolada-
mente, a toxicidade das substancias para os seres vivos, pelo que é importante saber
quais 0s compostos quimicos que fazem parte da composicdo dos materiais. No ECO-
TOX database, sdo definidos os limites a partir dos quais uma determinada concentra-
cao de cada composto quimico pode constituir uma preocupacao e provocar efeitos eco-
I6gicos adversos em diversos organismos-teste.

De entre os estudos realizados neste ambito, Barbudo et al. (2012) analisam o teor
de sulfatos soltiveis em onze agregados reciclados (AR) e seis amostras preparadas em
laboratdrio, através da adicdo de diferentes percentagens de gesso (sulfato frequente-
mente presente em RCD), tendo como referéncia de base dois agregados naturais (AN),
que também foram submetidos a testes. A relacdo entre solubilidade dos sulfatos e a
lixiviacdo dos metais pesados permitiu concluir que os agregados reciclados podem
conter, no maximo, 4,4% de gesso e menos de 30% de particulas ceramicas, para poder
ser incorporados nas construces sem potencial risco ambiental. Este estudo ndo revelou
a libertacdo de metais pesados como o cadmio (Cd), o mercurio (Hg) e o chumbo (Pb),

tanto em AN como em AR.
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O reaproveitamento de residuos de outras industrias adquire extrema importancia,
face a necessidade de recursos minerais que tem de satisfazer o consumo de agregados e
de cimento Portland. As cinzas de residuos sélidos urbanos (RSU) contém substancias
toxicas e metais pesados, pelo que a sua incorporagdo em materiais de construcdo deve
ser questionada, tal como sucede com os RCD e com os residuos de minas e pedreiras
(Torgal & Jalali, 2010).

Como referido, o DL n.° 183/2009, de 10 de Agosto proibe a deposicao em aterro de
residuos de pneus, por um lado por conterem elementos toxicos na sua constituicao
(Day et al., 1993) e por outro devido a emissdo de substancias tdxicas quando expostos
a altas temperaturas (Chen et al., 2007). O referido DL proibe também a deposicéo de
residuos explosivos, corrosivos, oxidantes, muito inflamaveis ou inflaméaveis (definidos

na Lista Europeia de Residuos - LER).

2.4.1.4.  Subprodutos
+* Cinzas Volantes

O estudo desenvolvido por Haiying et al. (2010) desenvolve uma metodologia para a
andlise das caracteristicas de metais pesados presentes nas cinzas volantes provenientes de
estacOes de incineracdo de residuos solidos urbanos (EIRSU) em Xangai. O conteddo de
metais pesados presentes nas cinzas volantes segue a sequéncia: Zn > Pb > Cu > Cr > As
> Ni > Cd, e o total de metais pesados corresponde a menos de 1% em massa das CV.

Os metais mais perigosos em CV sdo: As, Cd, Hg, Pb e Zn, cujos racios de lixivia-
cao excedem o valor limite estabelecido no padrdo de identificacdo dos residuos perigo-
sos. Os resultados obtidos por Haiying et al. (2010) revelam que os metais: Cu, As, Cr,
Hg, Cd, Ni séo facilmente lixiviados em condicdes acidas e dificilmente em condicdes
béasicas. Ja Zn e Pb sdo facilmente lixiviados em ambas as condicdes.

As CV que resultam da incineracdo de residuos sélidos urbanos sdo classificadas
como residuos perigosos, devido ao seu teor elevado em metais pesados que podem ser
lixiviados, pelo que constituem uma preocupacdo ambiental. O estudo desenvolvido por
Haiying et al., (2010) revela ainda que os metais pesados podem ser completa ou par-
cialmente removidos das CV, com recurso a uma solucdo de hidroxido de célcio (HCI),
0 que possibilita a sua deposicdo em aterro, ou utilizacdo como material de construcéo.

A gestdo das CV é considerada um desafio para a incineracdo de RSU. As CV

podem ser tratadas recorrendo a diversos métodos: solidificacdo com materiais a base de
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cimento, estabilizagdo quimica com EDTA, sulfureto de sodio e tioureia, extracdo
hidrometalQrgica por dissolu¢cdo em meio &cido ou alcalino, e sinterizagdo ou vitrifica-
cao (Haiying et al., 2011). No entanto, a sinterizacdo € o Unico método que torna possi-
vel a aplicacdo de CV como material de construcdo, porque € o Unico método que per-
mite a remocdo de toxinas. N&o obstante ser um método muito dispendioso, diretamente
proporcional ao aumento de temperatura que 0 processo requer, mas que permite a esta-
bilizagdo dos metais pesados (Haiying et al., 2011).

A anédlise da toxicidade em conformidade com os procedimentos definidos em
HVEP (horizontal vibration extraction procedure) e ALT (available leaching toxicity)
mostraram que as concentracdes de As, Hg, Pb, Zn e Cd excedem o limite para as cin-
zas volantes, pelo que, durante o processo de reciclagem, devem ser reduzidas ou elimi-
nadas. A execucdo de uma extracdo quimica sequencial mostrou que as concentracoes
acidas potenciam o aumento da lixiviagdo dos metais pesados (Haiying et al., 2011).

Os principais compostos quimicos das CV utilizadas nos estudos de Haiying et al.
(2011) foram: CaO, SiO, e Al,Os; a sua composi¢do mineraldgica era a base de silicatos
e de silicatos de aluminio e quartzo.

Um estudo de Tsiridis et al. (2006) revela que amostras de cinzas volantes obtidas
de varias centrais elétricas de combustdo a carvdo contém na sua composicdo metais
pesados, nomeadamente: Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn. Os resultados da analise quimica dos
eluatos (solugdes obtidas nos ensaios de lixiviagdo, ou lixiviados) em conformidade
coma EN 12457-2 e com a TCLP (toxicity characteristic leaching procedure) indicam
gue 0s compostos quimicos presentes nas CV podem ser transferidos para a fase liquida,
dependendo do pH do meio de lixiviacdo. Os testes realizados com a Photobacterium
Vibrio fischeri (teste Microtox), a Daphnia magna-crustaceo e os Brachionus Calyciflo-
rus-rotiferos para ambos os ensaios de lixiviacdo demonstram que Daphnia magna foi o
organismo teste mais sensivel (Tsiridis et al., 2006).

As analises quimicas mostraram que o Al, Ca, Fe, Mg e Si foram os elementos mais
comuns encontrados em amostras solidas de CV. Os eluatos obtidos do ensaio de lixivia-
cao revelaram ser mais toxicos para D. magna e menos para V. fischeri e B. calyciflorus.
Tal pode dever-se a presenca de Cr. No entanto, a toxicidade dos eluatos obtidos por
TCLP foi afectada pelo &cido acético usado como solvente de extraccgdo, pelo que o méto-
do de lixiviagdo EN 12457-2 provou ser mais fiavel do que o método de lixiviacdo TCLP,
para a avaliacdo de CV (Tsiridis et al., 2006). O pH dos eluatos é também um factor

importante para determinar a contaminagdo e toxicidade dos residuos (Tsiridis et al.,
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2006).

+  Sjlica de fumo

Lillicrap et al. (2013) referem que os testes de ecotoxicidade de substancias que séo
pouco sollveis em agua, como é o caso da silica de fumo e dos metais, podem nao ser
diretamente toxicos para 0s organismos aquaticos, mas a elevada concentracdo de impu-
rezas provenientes de processos de producdo pode resultar em efeitos ecotoxicoldgicos.
A interpretagdo dos resultados obtidos pelos testes de ecotoxicidade, aliada aos limites
de substancias sollveis presentes no lixiviado, torna-a complicada. Assim, a realizacdo
de um teste de transformacdo / dissolugé@o (T/D) permite determinar as quantidades de
impurezas de elementos que podem estar em solucdo. O artigo desenvolvido por esta
equipa incide na determinacédo do potencial de T / D de dois graus distintos de pureza de
po de silica amorfa com testes ecotoxicoldogicos, para validar esta abordagem.

+ Cinza de casca de arroz

O estudo de Jain (2011) refere que a CCA € adequada para a estabilizacdo de metais
perigosos como o Cr (V1) presentes no solo e na agua. A sua capacidade de adsorcao de
metais pesados como Fe (111) e Cu (Il) permite auxiliar nos processos de remediacdo em

ambientes contaminados (Jain, 2011).

+ Metacaulino

A informac&o que consta nas fichas de dados de seguranca refere que o metacaulino

é um produto ndo toxico (Keramost, 2013).

+ Filer calcario

O filer calcario é um material frequentemente usado na remediacao de solos, para redu-
zir 0 teor de metais pesados (As, Cd, Cu, Fe, Pb e Zn), dado ser um material ndo toxico e

com um elevado grau de estabilidade fisico-quimica (Martinez-Sanchez et al., 2014).

2.4.1.5. Nanomateriais

A incorporacao de nanomateriais em materiais de construcao acarreta um risco mui-
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to elevado de contaminacdo através da inalacdo de material particulado em suspensédo a
escala nano. Dependendo da via de exposicdo, 0s nanomateriais podem circular na cor-
rente sanguinea, podem ser excretados, ou até mesmo acumularem-se em tecidos por
vastos periodos de tempo (Bussy e Kostarelos, 2013). A exposicdo humana a estes
nanomateriais pode ocorrer de diversas formas, destacando-se: a via inalatoria, ingestdo

ou contacto directo com a pele (Pinhéo, 2014).

» Nanotubos de carbono

Existe um risco de contaminacdo associado a producdo de materiais que incorporem
na sua constituicdo nanotubos de carbono. A contaminagdo pulmonar, através da inala-
cao de particulas fibrosas, tem levantado preocupacfes graves, nomeadamente no que
diz respeito a indugéo de efeitos indesejaveis semelhantes aos de fibras de amianto, que
pode culminar no aparecimento de cancro do pulmdo (Pinhdo, 2014). A mesma autora
refere ainda que existem estudos que afirmam que os nanotubos de carbono podem pro-
vocar danos toxicoldgicos associados a lesGes fisicas, ou até mesmo a morte celular,
mas que defendem que estas particulas ndo causam toxicidade relevante. Os resultados
obtidos por Pinh&o (2014) revelam uma citotoxicidade"™ posterior & exposicio a todos 0s
nanomateriais, com intensidade que se encontra directamente relacionada com o tama-
nho das particulas, didmetro e area de superficie.

A Universidade Estatual de Campinas, em parceria com o Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) e com o Instituto de Pesca do Estado de Sdo Paulo, elaborou
um estudo que revela que o contacto entre 0s nanotubos de carbono e substancias toxi-
cas, como chumbo e pesticidas, em ambientes aquaticos provoca um aumento exponen-
cial da toxicidade para os peixes (Ereno e Martinez, 2014). Os resultados obtidos
demonstram que as nanoestruturas de carbono podem funcionar como veiculo de pesti-
cidas. A introducdo isolada de 2 miligramas por litro de agua de nanotubos de carbono,
ndo provocou alteragcdes no consumo de oxigénio. Ja a introducao isolada de carbofura-
no (pesticida muito utilizado no Brasil), inicialmente potenciou um aumento do consu-

mo de oxigénio, e logo de seguida uma diminuicdo, o que indica que 0S peixes comeca-

v As células citotoxicas séo células que, pela libertagdo de substancias nocivas, tém a capacidade de des-
truir outras. A citotoxicidade esté relacionada com os efeitos que determinadas substancias ou toxinas
podem ter na fisiologia, estrutura e actividade das células bioldgicas. Por exemplo, por acgdo de um agen-
te toxico, as células podem deixar de ter capacidade para se multiplicar (em resultado, por exemplo, da
inibicdo da actividade respiratoria e de sintetizar energia), ou sofrer lise e morrer (depende da natureza
quimica do composto, da sua concentragdo, do valor do pH, temperatura, etc.).
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ram a morrer. A introducdo combinada de nanotubos de carbono e carbofurano também
provocou 0s mesmos efeitos nefastos nos peixes, mas num menor espaco de tempo
(Ereno e Martinez, 2014).

Grassian et al. (2007) fizeram um estudo em que avaliaram a exposicéo de ratos a
nanoparticulas de TiO, e verificaram que a inalagdo das nanoparticulas provocou uma

inflamacéo significativa.

2.4.2. Andlise toxicolégica de materiais de construcéo

Os materiais de construgdo que mais preocupacdes levantam em termos de risco
toxicolégico e ambiental sdo os que incorporam agregados reciclados na sua constitui-
cdo. Estas matérias-primas, como referido, apresentam uma composicao quimica muito

variavel, dependente do material original.

*+ Argamassas
A EN 998-1:2010 apresenta os limites admissiveis de cadmio e cromio nas argamassas,

sendo que o cromio é o metal que oferece maiores preocupacoes.

+ Betdo com cimento Portland
O bet&o representa o maior volume de material que entra em contacto com a agua, e
que € produzido pelo Homem, e 0s materiais cimenticios que estdo na origem do seu
fabrico representam uma preocupacao ambiental, por conterem metais toxicos. Estudos
anteriores TCLP com &cido acético em amostras de cimento de 97 fabricas diferentes,
mostraram que Al, Be, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Sb, Se e Th se encontram em concentracdes
detectaveis no lixiviado (Hillier et al., 1999). A composic¢do quimica do cimento de Por-

tland utilizado encontra-se representada na Tabela 9.

Tabela 9 - Composi¢do quimica do cimento Portland usado no estudo (Hillier et al., 1999)

Composi¢do quimica SiO, Al,O; Fe,03 CaO MgO Na,0O K0
% 20,7 5 2,9 63,3 29 0,31 0,73

3. Consideracdes finais

Optou-se pela divisdo das matérias-primas em grupos distintos, segundo a sua origem e
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utilidade como substitutos do cimento e agregados naturais, nomeadamente em: matérias-
primas virgens, processadas, recicladas, subprodutos e nanomateriais. Esta organizacéo
facilita a classificacéo do risco que oferecem para a salide humana e para 0 meio ambiente.

As matérias-primas virgens, como é o caso dos agregados naturais, originam espe-
cial preocupacéo pela possibilidade de conterem uma elevada percentagem de impure-
zas que ultrapasse os limites estabelecidos.

No caso das matérias-primas processadas, ha um controlo de qualidade inerente ao
seu fabrico, existe rotulagem e fichas de dados de seguranca do produto final, pelo que a
especial preocupacao esta relacionada com a lixiviagdo de componentes que entrem na
sua constituicdo e que possam ser nocivos para 0 meio ambiente.

Os agregados reciclados sdo constituidos por compostos quimicos que podem reper-
cutir efeitos toxicos no meio ambiente. Assim, 0 teor destes compostos deve de ser de
tal forma reduzido que os valores resultantes da lixiviacdo de metais pesados devem ser
aceitaveis. Para além disso, os materiais reciclados, dada a incerteza da sua provenién-
cia, podem estar contaminados, pelo que o risco associado a sua incorporacao em mate-
riais de construcédo de base cimenticia é elevado.

No que diz respeito as matérias-primas que sao co-produtos industriais ou agricolas,
0 risco associado a sua utilizacdo € muito elevado, uma vez que ndo existe controlo de
qualidade, ndo ha rotulagem, nem fichas de dados de seguranca a acompanhar o produto
final. Para alem disso, este grupo de matérias-primas € constituido por adicdes que
podem ser usadas em substituicdo do cimento e para as quais o respectivo potencial
toxico podera estar relacionado com a inalagé@o de particulas de reduzida dimenséo.

A nanotecnologia é uma area emergente do conhecimento cientifico, pelo que é
importante avaliar se a utilizacdo das nanoparticulas pode oferecer risco para a saude
humana e para o ambiente.

Contudo, é possivel aferir que os materiais etiquetados e regulamentados, com ou
sem riscos associados a sua utilizacdo, desde que estejam bem quantificados, oferecem
menores preocupacdes, uma vez que as suas caracteristicas sdo conhecidas. J& 0s mate-
riais ndo etiquetados, que resultam de co-produtos ou residuos, em que a sua obtencao
ndo é controlada, apresentam um elevado risco de utilizacdo e, consequentemente, a

preocupacao relacionada com a sua utilizagdo é maior.
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