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RESUMO

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar os efeitos da incorporacdo de
compostos organicos com casca de ovo (C30%), sem casca de ovo (C0%) e de apenas casca
de ovo (C100%) nas caracteristicas de um solo contaminado com chumbo, e com o0s niveis de
acidez elevados. O estudo envolveu a adi¢cdo de C0%, C30% e C100% ao solo, com trés taxas
de aplicacdo, pelo que foram realizados 6 testes de incubagdo, com duas réplicas por cada
ensaio. De modo a determinar a mineralizacdo do carbono orgénico total, as misturas foram
monitorizadas ao longo de 94 dias de incubacédo, durante os quais se quantificou o dioxido de
carbono libertado.

Adicionalmente, iniciou-se 0 estudo da aplicacdo destes materiais como adsorventes
para remover o chumbo de solucfes aquosas. Neste ambito, realizaram-se ensaios cinéticos e
de equilibrio, sendo estes Ultimos modelados através dos modelos de Langmuir e Freundlich.
Contudo, verificou-se que o pH exerce uma forte influéncia na adsor¢do de chumbo nos
compostos C0% e C30%. Sendo que os seus valores vdo diminuindo com o aumento das
concentracdes de equilibrio da solucdo. Também se observou que a afinidade de adsorcao
diminui & medida que aumenta concentracéo inicial de Pb*".

Por ultimo, importa salientar que em Portugal é produzida industrialmente, uma
elevada quantidade (milhares de toneladas) de residuos de casca de ovo. Assim, os resultados
promissores obtidos tanto no &mbito do tratamento do solo contaminado com chumbo e com
elevada acidez, como na depuracdo de efluentes liquidos, abre duas possibilidades para

valorizar um residuo industrial, e em simultaneo evitar a sua deposi¢dao em aterro.

Palavras—chave: remediacdo de solos, efluentes liquidos, compostagem, casca de
0vo, metais pesados, adsorcao, isotérmica de Langmuir, isotérmica de Freundlich.







ABSTRACT

This work aims to evaluate the effects of the incorporation of organic compounds with
(C30%), without (C0%) and (C100%) eggshell on a soil contaminated with lead, and high
levels of acidity. Some laboratory tests were made to analyze the changes in the soil after the
addition of both humified compounds through three rates of application. In order to
aC30%mplish reliable results, 6 tests of soil incubation, each one with two replicates, were
made. The monitoring of the mixture was made over 94 days of incubation, in which carbon
dioxide was quantified in order to determine the carbon mineralization.

Moreover, the finished composts C30% and C0% were tested as adsorbent materials
for removal of heavy metals (namely lead) from liquid wastewater. In this scope, kinetic and
equilibrium experiments were performed. The equilibrium experimental data was fitted
through Langmuir and Freundlich isotherms, which ones describe adequately the data.
However, it was found that pH has a strong effect on the adsorption process of lead, and thus
a deepen analysis should be done in future. It was also found that the affinity of adsorption is
lower when initial concentration of Pb increases.

Finally, it is important to stress that Portugal has a high production of industrial
eggshell waste. Thus, the promising results found in this work regarding soil remediation and
wastewater depuration, create good possibilities for recycling the waste, and simultaneously
avoid its disposal in landfills.

Keywords: soil remediation, wastewaters composting, eggshell, heavy metals,

adsorption, Langmuir isotherm, Freundlich isotherm.
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Capitulo 1 - Introducao

1 INTRODUCAO

1.1 Ambito e motivacio

Este trabalho teve como principal motivagdo dar um contributo positivo no ambito da
remediacdo ambiental, tanto ao nivel dos solos contaminados como numa possivel aplicacéo
para descontaminacédo de efluentes como dos efluentes liquidos.

Adicionalmente, este trabalho surgiu da vontade de encontrar uma solugdo para os
residuos produzidos em elevadas quantidades em Portugal, designadamente a de casca de ovo
produzida industrialmente.

Também a nivel mundial, atualmente sdo geradas anualmente cerca de 25x10* t de
residuos de casca de ovo por ano nas industrias alimentares (Ahmad et al., 2012). Sendo que
em Portugal, também se produzem alguns milhares de toneladas.

Até ha pouco tempo, residuos de casca de ovo podiam ser depositados em aterro
sanitario, mas decorrente de legislacdo comunitaria tal ja ndo é possivel, sendo agora
incorporados em processos de compostagem. Assim, como alternativa a sua deposicdo em
aterro, uma solucdo mais apropriada e benéfica é a compostagem, uma vez que neste caso se
utilizam as propriedades da casca de ovo, basicamente os elevados teores de carbonato de
calcio para melhorar composto gracas a elevada percentagem de carbonato de calcio que a
constitui podendo assim ser usada como substituto de outros materiais corretivos de solo. As
cascas de ovo também possuem a vantagem de poderem ser usadas como agentes
imobilizantes de metais pesados em solos contaminados (Ok et al., 2011). A casca de ovo é
essencialmente inorganica e revela boas capacidades como substancia adsorvente de metais,
dai as vantagens do seu uso na descontaminacdo e recuperacao de solos que perderam as suas
caracteristicas e se tornaram demasiado 4cidos.

Em Portugal, ha uma industria intensiva de producdo de derivados de ovo, que se
encontra em fase de expansdo, e que produz ovo liquido, em pd, em spray e cozido
descascado, etc. A industria nacional de ovoprodutos, ha alguns anos que se debate com o
problema do destino a dar a casca de ovo. Através de estudos realizados, designadamente no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra, obteve-se uma mistura
equilibrada, recorrendo a residuos de casca de ovo, casca de batata, relva e casca de arroz.
Esta mistura possui propriedades que podem ser interessantes ao nivel de corretivos dos solos

com défice de alguns nutrientes, nomeadamente célcio, sendo potencialmente aplicavel para




Capitulo 1 - Introducao

remediar solos contaminados com metais pesados, como o chumbo. O novo composto podera,
em certa medida, substituir aditivos quimicos habitualmente usados como corretivos de solos.

Hoje em dia, infelizmente, a nossa floresta tem sido afetada por os incéndios e pela
valorizacdo energética de biomassa, que tém levado a perda de matéria organica em grandes
quantidades, impedindo a sua incorporacdo nos solos, e conduzindo a solos com défices de
calcio e outros nutrientes, tornando-os acidos. Na prética, os solos que tém pH inferior a 6,5
sdo considerados solos acidos. Para o diagnéstico de potenciais problemas no solo, assim
como a disponibilidade de nutrientes (fosforo, potassio, calcio e magnésio), tem-se o pH
como um indicador significativo para avaliar a acidez do solo, pois esta depende do aumento
de micronutrientes metalicos (zinco, manganésio, cobre e ferro), que por Gltimo faz com que
haja uma diminuicéo do pH (Freitas, 1984).

Para além disto existe uma outra preocupa¢do mundial, que tem sido a contaminacéo
dos solos agricolas, resultantes da atividade antropogénica (Ahmad et al., 2012). A existéncia
de elevados teores de metais pesados em solos, como por exemplo, cadmio, crémio, cobre,
chumbo e manganésio, sdo 0s causadores da poluicdo, sendo provenientes da aplicacdo de
fertilizantes e fungicidas ou de atividades mineiras existentes. A baixa disponibilidade de
nutrientes, perda de estrutura do solo, baixo conteido em matéria organica, elevada salinidade
e/ou pH &cido sdo os que contribuem para a baixa qualidade dos solos para o crescimento de
culturas (Alburquerque et al., 2011). O mecanismo de remediacdo dos solos agricolas
contaminados com metais pesados recorre frequentemente a utilizagdo de compostos

organicos humificados, os quais apresentam elevado potencial neste &mbito (Fan et al., 2012).

1.2 Objetivos

Os principais objetivos deste trabalho sdo:

o avaliar os efeitos da incorporacdo de compostos organicos humificados
com e sem casca de ovo de apenas casca de ovo na remediacdo de um
solo contaminado com alguns metais pesados e com elevada acidez, para
esse estudo envolveu a adicdo de C0%, C30% e C100% ao solo, com
trés taxas de aplicacédo, pelo que foram realizados 6 testes de incubacdo,
com duas réplicas por cada ensaio. De modo a determinar a
mineralizagdo do carbono organico total, as misturas foram
monitorizadas ao longo de 94 dias de incubacdo, durante os quais se
quantificou o diéxido de carbono libertado;
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e avaliar a eficiéncia dos compostos humificados como materiais
adsorventes, no ambito da depuracdo de efluentes liquidos, também
contaminados com metais. Neste ambito, realizaram-se ensaios cinéticos
e de equilibrio, sendo estes Gltimos modelados através dos modelos de

Langmuir e Freundlich.

1.3 Organizacéo do trabalho

Este trabalho esta organizado em 6 capitulos. O Capitulo 1 € relativo a introducéo,
onde é abordado o ambito e motivacao do trabalho, os objetivos e a organizagédo do trabalho.

No Capitulo 2, é feito um enquadramento tedrico dos temas abordados,
designadamente o processo de compostagem, a caracterizacdo de compostos humificados e
dos solos contaminados, e por ultimo abordam-se os processos de sorcdo e algumas das suas
aplicacoes.

No Capitulo 3 encontra-se 0 estado de arte, onde se destaca a remediacdo de solos
contaminados com metais e a adsorc¢ao de metais pesados em compostos.

No Capitulo 4, sdo indicadas as metodologias experimentais sendo descrito 0s
procedimentos para a caracteriza¢gdo dos compostos humificados, dos solos contaminados, das
misturas de composto com solo contaminado e por ultimo da caracterizacdo de compostos
sem casca de ovo e com casca de ovo como adsorventes de chumbo, Pb*".

Finalmente o Capitulo 5 corresponde a apresentacdo de resultados e discussao obtidos
no ambito deste trabalho, e no Capitulo 6 sdo resumidas as principais conclusfes e algumas
perspetivas de trabalho futuro.
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2 ENQUADRAMENTO TEORICO

No Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de junho é estabelecido que deve ser seguida uma
ordem de prioridades no que se refere as opcdes de prevencdo e gestdo de residuos.
Atualmente opta-se pela prevencdo e reducdo dos residuos, mas como a producdo dos
residuos ndo pode ser evitada, entdo os residuos devem ser valorizados, reutilizados ou
reciclados, em Gltima opcdo é que os residuos podem ser eliminados em aterro.

As industrias portuguesas de producdo de derivados de ovo estdo em fase de
desenvolvimento, mas apresentam um inconveniente de gestdo de residuos, pois estdo
definidas como um subproduto animal. Em tempos, os residuos das cascas de ovo eram
depositados diretamente para aterro, mas atualmente a legislacdo ndo autoriza, fazendo com
que as propriedades quimicas destes residuos sejam aproveitadas, sendo esta solucao
valorizada pelo processo de compostagem.

2.1 Compostagem

Na Portaria n® 187/2007 de 12 de Fevereiro, o processo de compostagem é definido
como a “degradacdo biolégica aerobia dos residuos organicos até a sua estabilizacdo,
produzindo uma substancia himica (composto) utilizavel como corretor de solos; e pode ser
efetuado em pilhas estéticas, pilhas com revolvimento ou em reator”.

Na prética, a compostagem pode ser considerada como um processo de reciclagem da
matéria organica, que existe em grandes quantidades por exemplo, nos residuos sélidos
urbanos (RSU). Sendo um processo controlado, 0s microrganismos aerdbios sdo responsaveis
por diversas transformacGes bioquimicas até se atingir o nivel de humificacdo adequado
(Russo, 2003).

Os processos descontinuos de compostagem, tal como se ilustra na Figura 2.1 podem
evidenciar as seguintes fases:

e Fase mesdfila — a temperatura aumenta devido & atividade dos microrganismos
aerobios que degradam as matérias organicas facilmente mineralizaveis.

e Fase termofila — a temperatura pode atingir valores superiores a 60°C. A manutencgdo
destas temperaturas durante algum tempo permite a higienizacdo do composto (apenas
os fungos e algumas bactérias tolerantes resistem a estas temperaturas).

e Fase de maturacdo — que corresponde a humificacdo da matéria organica.
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Figura 2.1 — As trés fases da compostagem termofilica (Fonte: adaptado de Trautmann & Krasny, 1997).

Os objetivos principais da compostagem sdo a estabilizacdo de matéria putrescivel, a
diminuicdo de volume e massa de residuos, a producdo de composto e a reducdo de material a
depositar em aterro. Na compostagem podem ser utilizados residuos organicos tais como:
residuos industriais, agroalimentares, residuos de jardim ou de floresta (biomassa) e lamas de
Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR). Todos estes residuos tém percentagens
elevadas de matéria organica biodegradavel. O processo permite combinar materiais muito
ricos em carbono, tais como cascas de arvores, aparas de madeira, folhas secas e palha, com
materiais ricos em azoto como por exemplo, estrumes de animais, folhas verdes, relva, restos
de vegetais agricolas (Trautmann & Krasny, 1997).

Ao longo do processo de compostagem, os fatores quimicos, biolégicos e fisicos
deverdo ser controlados, de modo a manter as condi¢des 6timas para que haja decomposicao
aerObia da matéria organica (MO) por microrganismos (mo), até atingir as condi¢cdes
termofilicas. De facto, as temperaturas elevadas resultantes da oxidacdo/humificacdo mais
acelerada da MO, permite a destruicdo de sementes (ervas daninhas por exemplo) e, ainda, a
higienizacdo do composto por destruicdo de eventuais agentes patogénicos (Colon et al.,
2010). Os fatores quimicos a ter em conta sdo a concentracdo de oxigénio, o pH e a razdo
carbono/azoto (C:N). Os fatores fisicos englobam o tamanho das particulas, volume do

sistema, a humidade e o arejamento. Por ultimo tem-se os fatores bioldgicos, pois o0s
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microrganismos sdo fundamentais no processo de compostagem (Trautmann & Krasny,
1997).

A elevada complexidade de reacdes envolvidas no processo de compostagem pode, de
modo muito simplificado, ser traduzida pela Eq. (2.1):

MO + O, + H,0 + mo — mo + MO resistente + H,O + outros gases + calor (2.1)

No final do processo, o composto obtido (MO resistente + mo) deve estar higienizado,
estabilizado e ser rico em nutrientes.

O controlo dos parametros referidos em cima, é fundamental para a otimizacdo do
processo de compostagem e para a qualidade do composto final, de modo a garantir as
condicdes Gtimas para o desenvolvimento microbiano e de degradacdo da matéria organica.
No caso do composto obtido tenha a qualidade apropriada, podera ser utilizado como
corretivo de solos e também na remediacdo de solos agricolas contaminados (Bernal et al.,
2009; N6voa-Mufioz et al., 2008).

2.2 Composto humificado

No final do processo de compostagem deve obter-se um material humificado que pode
ser definido como matéria organica maturada, estabilizada e higienizada (Bernal et al., 1998;
Komilis & Tziouvaras, 2009).

Na prética, as propriedades quimicas, bioldgicas e fisicas do solo podem ser alteradas
devido a adicdo da matéria organica humificada que é essencial para o crescimento das
plantas. Em relacdo a funcdo bioldgica da matéria organica, assume-se Como uma importante
fonte de energia para os organismos do solo, abrangendo as atividades da microflora e
microfauna. A funcdo nutricional da matéria organica humificada é ser uma fonte de azoto,
fosforo e enxofre fundamentais para o crescimento das plantas. Quanto a funcdo fisica, os
compostos humificados podem conduzir a uma melhoria da estrutura do solo, aperfeicoando o
cultivo, o arejamento e a capacidade de retencéo de agua.

Em geral, a cor castanho-escura/preta do solo é devido a presenca de matéria organica
humificada, que auxilia 0 aguecimento do solo, e faz com que haja um crescimento rapido da
planta. Sendo assim, os compostos humificados, tém carateristicas fisicas e quimicas
apropriadas que podem ser utilizados como corretivo de solos, incrementando matéria
organica e outros elementos nutritivos no sistema solo-planta (Colén et al., 2010; No6voa-
Mufioz et al., 2008). Adicionalmente, também a remediacdo de solos agricolas contaminados
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pode ser conseguida aplicando taxas adequadas de compostos (Fan et al., 2012). Em oposicéao
se 0 composto ndo estiver maturado e ndo tiver uma qualidade adequada, pode danificar o
desenvolvimento das plantas, causando-lhes problemas relacionados com a fitotoxicidade
bem como a deficiéncia em azoto (Aslam et al., 2008; Bernal et al., 1998). Assim, é
importante conhecer o grau de estabilizacdo e da taxa de decomposicdo da matéria organica
para se obter o maximo de beneficios quando se aplica 0 composto nos solos. Esta informacéao
pode ser obtida através do estudo da mineralizacdo do carbono de residuos organicos em
experiéncias de incubacdo com o solo, permitindo calcular a fracdo de carbono
potencialmente mineralizdvel e a taxa de mineralizacdo, através de modelos cinéticos

aplicados as curvas de mineralizacdo (Bernal et al., 1998).

2.3 Solos contaminados

De acordo com o autor Albuquerque et al. (2011), solos contaminados com teores
elevados de metais pesados, tais como o chumbo, zinco, manganésio, cromio, cadmio e cobre,
sdo provenientes muitas vezes, da utilizacdo de fungicidas e fertilizantes ou até mesmo de
atividades mineiras exploradas no passado. Com efeito, diversas atividades antropogénicas
colocam em causa a qualidade do solo para o crescimento de culturas, devido a perda da
estrutura do solo, a elevada salinidade e/ou pH baixo (&cido), baixa disponibilidade de
nutrientes e do baixo conteddo em matéria organica (Alburquerque et al., 2011).

Diversos autores, remetem para o facto de o mecanismo de remediacdo dos solos
agricolas contaminados recorrer ao uso de compostos humificados/organicos, diminuindo a
concentracdo de metais biodisponiveis nos solos e imobilizando o contaminante para impedir
a interacdo dos metais com o meio ambiente. Estes estudos reforcam a ideia de que um
composto usado como corretivo de solos, beneficia a imobilizacdo de metais acarretando
efeitos positivos na atividade microbiana dos solos e na fertilidade, podendo revelar-se
bastante (til para a biorremediacdo. Para avaliar a imobilizacdo dos metais no solo, é habitual
recorrer a analises da atividade microbiana, assim como recorrem a quantificacdo da
mineralizacdo do carbono organico, da biomassa microbiana e de pardmetros de
fracionamento de metais pesados. Geralmente, se 0s microrganismos forem expostos a metais
pesados e com pH baixo, a eficiéncia do uso do carbono organico é baixa.. Ha varios fatores
que provocam modificacdes na populacdo microbiana do solo, apds a utilizacdo de corretivo
organico em solos contaminados com metais pesados. Assim, pode referir-se 0 aumento da

disponibilidade de carbono orgénico e outros nutrientes, diminui¢do da solubilidade de metais
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pesados e a melhoria do pH do solo (Alburquerque et al., 2011; Fan et al., 2012; Navarro et
al., 2011).
A Tabela 2.1 apresenta os valores limite de concentragdo de metais pesados nos solos

agricolas, em funcdo do pH que o caracteriza.

Tabela 2.1 — Valores limite de concentracdo de metais pesados nos solos agricolas em fungéo do seu pH (Fonte:
adaptado de Decreto-Lei n.° 118/2006 de 21 de Junho).

Valores limite de concentragdo em solos (mg/kg de matéria seca)

Elemento pH<S5.5 55<pH<7.0 pH > 7.0 (*)
Mercurio 1 15 2
Cadmio 1 3 4
Niquel 30 75 110
Cobre 50 100 200
Chumbo 50 300 450
Crémio 50 200 300
Zinco 150 300 450

(*) Aplicavel a solos onde se efetuem culturas com fins comerciais e destinadas unicamente ao consumo animal.

2.4 Processos de sor¢ao

O termo sorcéo € usado para descrever qualquer tipo de captura de substancias a partir
da superficie externa de solidos, liquidos ou mesomorfos, assim como da superficie interna de
solidos porosos ou liquidos. Dependendo do tipo de ligacdo envolvida, e dentro dos tipos de
sorcdo pode referir-se a sorcdo fisica, sor¢do quimica e a permuta ionica (Inglezakis and
Poulopoulos, 2006).

Na sorcéo fisica ndo ha troca de eletrdes, mas ha atragdes intermoleculares entre os
sitios de energia favoraveis, sendo independentes das propriedades eletrénicas das moléculas
envolvidas. A sorcao fisica é caracterizada por energias de interacdo, que se podem comparar
com os calores de vaporizagdo (condensacao). O adsorvato fica ligado a superficie devido as
forcas fracas de Van Der Waals e as multiplas camadas podem ser formadas com o mesmo
calor de adsorcédo. Os valores do calor de adsorcdo para a sorcao fisica sdo algumas kcal/mol,
e para este tipo de sorcdo ser estavel, as temperaturas devem ser inferiores a 150°C (Inglezakis
and Poulopoulos, 2006).

A sor¢do quimica envolve trocas de eletrdes entre os sitios superficiais especificos e as
moléculas de soluto, formando uma ligacdo quimica. E caracterizada pela interacio energética
entre a superficie e o adsorvido que é comparavel a forca das ligacdes quimicas (dezenas de
kcal/mol) e pode ser forte e estavel a temperaturas elevadas, ao contrario da sorgdo fisica.

Neste caso s6 uma camada de moléculas é que pode ser adsorvida.
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Tabela 2.2 — Caracteristicas da sorcdo quimica e sorcéo fisica (Fonte: Adaptado de Inglezakis and Poulopoulos

de 2006).
Sor¢do Quimica Sorcdo Fisica
Gama de temperaturas  Virtualmente ilimitada, no entanto uma  Préximo ou abaixo do ponto de
na qual ocorre a sorgdo  determinada molécula pode ser condensacéo do gas (por exemplo, CO;

efetivamente absorvida apenas durante <200 K)
um pequeno intervalo

Entalpia de sor¢do Vasta gama, relacionado com a for¢a de  Relacionada a fatores como a massa
ligacdo quimica tipicamente 40-800 kJ/  molecular e polaridade, mas
mol normalmente 5-40 kJ / mol (i.e. calor de

liquefacéao)

Natureza da sor¢édo Muitas vezes dissociativa e pode ser Néo é dissociativo e reversivel
irreversivel

Captacdo de saturacdo  Limitada a uma monocamada Captacdo de multicamadas € possivel

Cinética de sorcéo Muito variavel, muitas vezes é um Rapida, porque é um processo nao
processo ativado ativado

A sorcéo eletrostatica é definida pelas forcas atrativas de Coulomb entre os ides e 0s
grupos funcionais carregados, sendo a classificagdo mais comum para este tipo de sor¢éo a
permuta/troca iénica (Inglezakis and Poulopoulos, 2006).

Na Tabela 2.2 sdo apresentadas as caracteristicas mais importantes entre a sor¢ao
quimica e a sor¢do fisica.

A permuta ionica envolve materiais sélidos (e.g. resinas) que sdo capazes de captar
i0es carregados a partir de uma solucdo e libertar uma certa quantidade equivalente de outros
ides para a mesma, dado a capacidade da troca de ides ser devido as propriedades estruturais
dos materiais. A permuta ionica assemelha-se a sor¢do, uma vez que uma substancia é
capturada por um sélido em ambos os processos, sendo a diferenca caracteristica mais
significativa, o facto de a permuta idnica ser um processo estequiométrico. No processo da
troca de ides, para cada ido que é removido do liquido, outro ido do mesmo sinal é libertado
para a solucdo, enquanto que na sor¢do ndo ocorre nenhuma substituicdo do soluto. Pode
dizer-se que a permuta ionica é vista como uma reacdo reversivel que engloba quimicamente
quantidades equivalentes.

Existem algumas aplicagdes deste processo no tratamento de efluentes.
Nomeadamente, na reducdo de emissdes de gases, como por exemplo, na remogdo de
sulfureto de hidrogénio e aménia, usando para tal resinas de &cidos carboxilicos e de resinas
de permuta aniénica de aménio (Inglezakis and Poulopoulos, 2006). Na prética, sdo diversas
as aplicagcdes ambientais da permuta ionica:

e Tratamento de dguas de drenagem mineira para remocao de catiGes e anides metalicos;
e Remocdo de nitratos e aménia a partir de dguas subterraneas;
e Tratamento de solugdes com residuos nucleares;

e Industria de revestimento.
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De acordo com Inglezakis e Poulopoulos (2006) o processo da permuta idnica,

envolve algumas:

Vantagens:

Os ides e as espécies ionizaveis podem ser removidos a partir de solucbes liquidas
aquosas;

Possivel recuperacao de espécies importantes;

Alta eficiéncia;

Grande variedade de resinas especificas disponivel.

Desvantagens:

E necessaria uma pré-filtracdo, pois as particulas em suspensdo na alimentagio
deverdo ser inferiores um valor a 50 mg/L para que ndo haja entupimento;
Interferéncia de i6es nos efluentes;

Baixa resisténcia a temperatura das resinas organicas.

A adsorcdo é um processo de separacdo, no qual os componentes especificos de uma

fase fluida sdo transferidos para a superficie de um adsorvente solido. A adsorcdo de varias

substancias em sélidos acontece devido a reducdo da energia livre de superficie dos s6lidos

durante a interagdo (2.2 Lei da Termodindmica) e & extensdo de superficie de solido

(Inglezakis and Poulopoulos, 2006).

Industrialmente, é ampla a aplicacdo do processo de adsorcao a nivel ambiental, tanto

para a remogdo de contaminantes organicos, como por exemplo, fenol e anilina, que se

prevalecem em efluentes industriais, sdo prejudiciais a salde humana e a vida marinha. A

adsorcdo pode também ser utilizada para a:

Remocao de agua a partir de solventes organicos;

Remocao de produtos organicos a partir de agua;

Regulacdo do odor e do sabor no tratamento de efluentes;

Remocdo do sulfureto de hidrogénio e outros compostos de enxofre a partir de
correntes gasosas;

Remocao de mercurio nos efluentes gasosos;

Remocéo de azoto e fosforo a partir dos efluentes, ou seja remocéo e recuperacdo de
nutrientes;

Etc.
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Citando algumas vantagens e desvantagens no processo da adsorcdo (Inglezakis and
Poulopoulos, 2006).

Vantagens:
e Permite alta eficiéncia na remocao de compostos organicos refratarios e/ou toxicos;
e Recuperacdo possivel de compostos;
e Instalacdo e manutencdo simples no processo;

e Grande variedade de adsorventes disponiveis.

Desvantagens:
e A capacidade de adsor¢édo vai diminuindo com o tempo;
e As particulas adsorventes podem causar problemas de salde;

e Custo de capital elevado.

As isotérmicas de adsorcdo podem ser descritas pelos modelos de Langmuir e de
Freundlich, sendo estes os mais usuais para a interpretacdo de dados de equilibrio (Ahmad et
al., 2012). O modelo de Langmuir, Eq. (2.2), € geralmente utilizado para caracterizar sistemas
em que entre o adsorvente e a solucdo com um equilibrio quimico reversivel entre espécies,

ou seja havendo troca idnica entre os iGes metalicos e a solu¢do, sendo um modelo ndo linear:

ZQmaxxKLxCe
Q=714 K %,

(2.2)

A férmula linear para o modelo de Langmuir, Eq. (2.3), é dada por:

C 1 C
= + —¢ (2.3)

qe B KL x AQmax AQmax

onde g, é a quantidade adsorvida na fase solida em condi¢des de equilibrio (mg/g), C. é a
concentracdo de equilibrio do adsorvato em solugdo (mg /L), gnqx € @ capacidade de adsorcao
maxima (mg/g), e K, € a constante de equilibrio de adsor¢do (L/mg), e que mede a afinidade
de adsorcéo (Ahmad et al., 2012).

O modelo de Freundlich originalmente proposto como uma equacdo empirica para

descrever os dados de adsorventes heterogéneos, tais como carvéo ativado, é dado por:

Go = Kp x CX" (2.4)

11
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Pela linearizacédo da Eq. (2.4), obtém-se:
1
logq., = logKz + - log C, (25)

onde K (mg/g) e n (g/L) séo as constantes de Freundlich, que representam a capacidade e a
intensidade de adsorcéo, respetivamente.

Em relacdo a eficiéncia de adsorcdo, pode avaliar-se a percentagem de metal
adsorvido, Eqg. (2.6), e o coeficiente de distribuicdo K, Eq. (2.7):

. _ (Ci - Ce)
Percentagem de metal adsorvido(%) = — | 100 (2.6)
i
_ %
Ke= ¢ (2.7)

O coeficiente de distribuicdo, K, vai ser utilizado neste trabalho com a finalidade de
comparar a capacidade de sorcdo de metais pesados em diferentes compostos, apresentando-
se como a razdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo de equilibrio ap6s um
determinado tempo equilibrio. Assim, valores elevados de K, correspondem a existéncia de
retencdo de metais pelo sélido através da adsorcdo. Se pelo contrario os valores de K,; forem

baixos significa que grande parte do metal permanece na solucdo (Ahmad et al., 2012).
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3 ESTADO DA ARTE

Na literatura, o estudo do efeito da aplicacdo de compostos humificados com casca de
ovo em solos contaminados e/ou acidos ndao tem sido explorada. Contudo, alguns estudos
foram efetuados para avaliar a imobilizagdo de metais pesados nos solos apenas com casca de
ovo, sendo alternativa a outros materiais corretivos e verificando-se 6timos resultados neste
campo (Ok et al., 2011). A utilizacdo da casca de ovo pode ser benéfica, uma vez que permite
a estabilizacdo de contaminantes no solo e em simultdneo a reciclagem dos residuos e
(Ahmad et al., 2012).

O problema da existéncia de solos contaminados por metais pesados, sendo prejudicial
ao meio ambiente e a salde humana, assume cada vez maiores proporcdes. Por outro lado,
como 0s metais ndo podem ser degradados pelos seres vivos, acabam-se por acumular e
aumentar os niveis de poluicdo. O chumbo é um metal de particular relevancia dado que é
considerado um dos mais perigosos devido a sua toxicidade e ao potencial de acumulagédo no
solo. Mas para reduzir os riscos de contaminacao é necessario conhecer as interagdes entre 0s
metais pesados e o solo, e na pratica deve saber-se a capacidade do solo em adsorver os
metais pesados (Oliveira et al., 2010).

A remediacdo de solos contaminados pode envolver duas estratégias de tratamento: a
reducdo da concentracdo de metais biodisponiveis e a imobilizacdo dos contaminantes para
evitar a sua interacdo com o ambiente. A eficiéncia na imobilizacdo do contaminante pode ser
apropriadamente estimada através de ensaios de lixiviagio em colunas e modelos
geoquimicos (Navarro et al., 2011).

Segundo os autores Alburquerque et al. (2011) os compostos humificados obtidos a
partir de residuos podem promover a imobilizacdo de metais, quando sdo utilizados como
corretivos de solos, e favorecer positivamente a fertilidade e a atividade microbiana dos solos.
Estes autores recorrem a quantificacdo da atividade microbiana, ou seja, na determinacdo da
mineralizacdo do carbono organico, de parametros de fracionamento de metais pesados e da
biomassa microbiana para analisar a imobilizacdo dos metais no solo.

Geralmente, se 0s microrganismos forem expostos a metais pesados e num ambiente
de pH baixo, a eficiéncia do uso do carbono orgéanico é baixa, pelo que a atividade dos
microrganismos € dificultada. H& varios fatores que podem provocar modificacbes na
populacdo microbiana do solo ap6s a utilizacdo de corretivo organico em solos contaminados
com metais pesados. Assim, pode citar-se 0 aumento da disponibilidade de carbono organico
e outros nutrientes, diminuicdo da solubilidade de metais pesados e a melhoria do pH do solo
(Ahmad et al., 2012).
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Na literatura, foram encontrados alguns estudos que foram resumidos na Tabela 3.1,

acerca de metodologias para a adsorcdo de metais em compostos. Os efeitos mais estudados

na adsor¢do de metais sdo: concentragéo inicial de metal, o tempo de contacto, a capacidade

maxima de adsorcdo de metal, a taxa de adsor¢do ao longo do tempo nos compostos e o efeito

do pH.

Tabela 3.1 — Resumo de estudos da literatura relacionados com a adsor¢do de metais em compostos humificados

e outros materiais

Referéncia Adsorvente Metais Testes Cinéticos Testes especificos
Martinho et al., Residuos solidos ZneCu [M] = 200 mg/L Capacidade adsorvida para lamas
2011 urbanos, lamas L/S = 2g de composto Zn** - 13,7 mglg
com 200 ml de solugéo Cu?"-15,7 mg/g
Tempo = 240 min Capacidade adsorvida para os residuos
solidos urbanos
Zn** - 6,8 mglg
Cu* -11,1 mglg
Modelos de sorcdo: Linear, Freundlich e
Langmuir
Paradelo et al., Residuos sélidos Cu,PbeZn L/S = 3g de composto pH MSW1- 8,2
2011 urbanos (MSW) com 150 ml de solugdo=  pH MSW2 -9,2
50 ml/g Capacidade adsorvida para MSW1
Zn?* Cu?** Pb?* -1-2000  Zn** - 1149 mg/Kg
mg/L em 0,01 de NaNOs  Cu®" - 829 mg/Kg
Tempo = 16 horas Pb®* - 223 mg/Kg
Capacidade adsorvida para MSW?2
Zn** - 200 mg/Kg
Cu*" -52 mg/Kg
Pb®* - 62 mg/Kg
Modelos de sorcdo: Langmuir e Freundlich
Hossain et al., Erva de jardim Cu L/S=0.05,05e 1gde Modelos de sorcdo: Langmuir, Freundlich,
2012 composto com 100 ml de  SIPS e Redlich-Peterson
solugdo= 100, 200 e
2000 ml/g
Tempo = 6 horas
Ahmad et al., Casca de ovo, Pb, Cd e Cu L/S=40mL/g Modelos de sorcdo: Langmuir e Freundlich
2012 residuos de corais Tempo = 24 horas
Fiol et al., 2006 Residuos com Pb, Ni, Cu e [M]=2,0 *10** mol/L [inicial =3,0 *10™* mol/L para 0,15 mol/L
carogo de azeitona Cd L/S=02gcom15ml=  [[final = 1,5*10" mol/L para 1,5*10° mol/L
75ml/g Capacidade adsorvida
Dp Cu - 3,19*10°° mol/g
Tamanho da particula = Pb - 4,47*10°° mol/g
0,75-15mm Cd - 6,88*10° mol/g
Tempo = 60 min Ni - 3,63*10° mol/g
Modelos de sorcdo: Freundlich e Langmuir
Conrad et al., Fibra de coco é um PbezZn [Zn]=0,0031 mmol/L [Zn]inicial =0 - 0,61 mM (pH =5,6)
2007 produto residual da (mM) [Zn]inicial =0 - 0,015 mM(pH = 3,0)
industria de copra [Zn]=0,0015 mmol/L [Pb]inicial = 0 - 0,097 mM (pH = 5,6)
(polpa seca de coco) (mM) [Pb]inicial = 0 - 0,0014 mM(pH = 3,0)
[Pb]=9,4 *10™* mmol/L Capacidade adsorvida de Zn= 4,8 ug/g fibra
(mM) de coco
L/Sz=1.0-1.01 gem Modelos de sorcdo: Freundlich e Langmuir
100 ml
L/Spy=0.33-0.34gem
17ml
Tempo = 24h
Guptaetal.,, 2009  Residuos de plantas Pb [Pb] = 200 mg/L [biomassa] inicial = 0,1; 1 e 10 g/L para 5,

(biomassa)

L/S =50 ml de 200
mg/L de Pb com 50 mg
de biomassa

50 e 500 mg de biomassa com 50 ml de
solucdo de Pb(200 mg/L)

Capacidade adsorvida de Pb:

Folhas de Peepul -127,34 mg/g

Cascas de banana - 72,79 mg/g

Casca de amendoim — 69,75 mg/g
Fibras de coco — 52,03 mg/g

Folhas de manga — 31,54 mg/g

Casca de arroz — 31,13 mg/g

Aparas de relva — 29,05 mg/g

Modelos de sor¢do: Freundlich e Langmuir
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Da anélise da Tabela 3.1, pode referir-se que estes autores tiveram em conta nos seus
estudos algumas propriedades importantes, assim como a capacidade permuta idnica,
condutividade elétrica, pH, matéria organica, carbono organico e area de superficie especifica.

Alguns dos estudos apresentados na Tabela 3.1, permite concluir que a capacidade de
adsorcdo depende do tamanho, tipo, distribuicdo dos poros, e da natureza da superficie do
adsorvente. A maioria dos autores optou pelos modelos de Langmuir e Freundlich para o
estudo das isotérmicas de sorcdo, sendo estes 0s mais usuais para a interpretacdo de dados de
equilibrio.
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4 MATERIAIS E METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo explicadas as metodologias experimentais para caracterizar 0s
compostos humificados, os solos contaminados e a mistura de ambos, sendo de salientar que

as mesmas foram também usadas num trabalho anterior (Silveiro, 2012).

4.1 Compostos humificados

Neste trabalho é importante referir que se envolveu dois compostos humificados, um
contendo uma percentagem maxima de casca de ovo (C30%), outro isento de casca de ovo
(C0%).

A Tabela 4.1 resume as propriedades fisico-quimicas do solo, do composto sem casca
de ovo (C0%), do composto com casca de ovo (C30%) e da casca de ovo natural (C100%)
utilizados relativamente ao pH, condutividade elétrica, humidade, poder neutralizante,
densidade bulk, razdo entre carbono organico total e azoto total, matéria organica e teor de

metais pesados (Soares, 2013).

Tabela 4.1 — Propriedades fisico-quimicas dos materiais usados no trabalho.

Parimetros Amostras de materiais usados
Solo C0% C30% C100%
pH 4,5 9,3 8,9 8,3
CE(dS m™) 0,29 0,85 1,10 -
Humidade (%) - 7,5 3,7 1,0
CaCO; equivalente (g - 4,5£0,1 55,8+1,7 88,310,2
CaC0;/100 g de
amostra seca ao ar)
Densidade bulk(Kg/m®) - 122,8 2924 763
COT/NT - 21 11,9 2,1
Matéria organica (%) 8,59 79,4+0,5 28,5+0,3 6,3+0,1
c Cd (mg/kg) 0,75+0,21 0,70+0,01 0,40+0,01 -
8 Cr (mg/kg) 26,6+1,1 12,4+1,0 4,2+0,01 -
o S | Pb(mgrkg) 10008+80,3 12,7+0,01 7,3+0,02 3,55+0,02
S £ | Cu (mg/kg) 0,12+0,21 8,2+0,2 5,2+0,2 -
£ 3 | Zn (mglkg) 31545 47+0,3 11,9+0,1 4,95+0,1
W s | Ca (mg/kg) - 4008+20 222500+3230 -

Nota: Os valores reportados correspondem aos valores médios, sendo indicado o desvio padrdo nalguns valores; C0%:composto sem casca
de ovo; C30%: composto com casca de ovo; C100%: casca de ovo natural; CE: condutividade elétrica; COT: Carbono Organico Total; NT:
Azoto Total; valores retirados da referéncia: (Soares, 2013).
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Para este trabalho o pH é fundamental na caracterizacdo dos materiais usados, sendo

que o solo apresenta um valor de pH acido, enquanto que os materiais C0%, C30% e C100%

apresentam valores de pH bésicos. Para além disso pode referir-se que o teor de metais

presentes no solo é muito elevado, enquanto que nos materiais C0%, C30% e C100% tém

valores de teor de metais muitos baixos, devido a estes serem compostos organicos corretivos.

O poder neutralizante da casca de ovo natural (C100%) apresenta maiores valores do que os

materiais C0% e C30%.

4.2 Caracterizacdo dos solos contaminados

4.2.1 Amostragem do solo

As amostras de solo foram recolhidas no complexo mineiro do Bracal, no concelho de

Sever do Vouga, distrito de Aveiro, nas margens do rio Mau, como se representa a Figura 4.1,

no &mbito de um trabalho anterior (Silveiro, 2012).

Legenda:
4 - Poco

HoY»

- Entradadamina
- (Quedadesdsna
- Chaminé

- FRuvinas

-  Estrutoras dz exploragio

- Aterros de escortias

- Residvos heteroséneos finos
- Correntedzdzna

- Entrada principal

-~  Entradasecondiria ' I

Figura 4.1 — Localizacdo da zona de amostragem (Fonte: adaptado de Anjos et al., 2012).
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4.3 Caracterizacdo da mistura de compostos humificados com solo

contaminado

4.3.1 Misturas para incubacgédo

Para a realizagdo do processo de incubacdo pesaram-se os frascos de plastico com 50 g
de solo, juntamente com a quantidade de casca de ovo e de composto com ou sem casca de
ovo correspondente a cada taxa. As taxas de aplicagdo dos compostos foram decididas em
funcdo da quantidade de solo (50 g por ensaio), da area do frasco de incubacéo, e,
principalmente, da quantidade de nutrientes por area de aplicacdo. Apds as pesagens, cada
uma das misturas foi bem homogeneizada, ajustando-se no final o teor de humidade. Apos o
referido ajuste de humidade, pesaram-se 0s frascos com a respetiva mistura e com a agua
(Silveiro, 2012). Os frascos foram colocados na incubadora a 25°C durante 2 dias para que as
misturas estabilizassem, considerando-se o dia 0 da incubacdo. No dia 2, cada frasco com as
misturas foi colocado num frasco de vidro hermeticamente fechado (frasco de incubacdo) de 1
L de capacidade, como se observar na Figura 4.2. Cada frasco de incubagédo foi preparado
com um papel de filtro na base, de modo a manter condigdes de saturagdo no frasco. Sobre os
frascos de plastico sem tampa, contendo as misturas de cada tratamento, colocou-se uma rede
em cima, da qual se colocou um pequeno frasco contendo 20 mL de NaOH (0.5 M). Preparou-
se também um branco ou seja, o controlo deste ensaio sem mistura no frasco de plastico.

Os frascos de incubacdo foram mantidos na estufa a temperatura de 25°C durante 94
dias, realizando-se regularmente a sua monitorizacdo relativamente a mineralizacdo do
carbono total.

Estas misturas foram colocadas em frascos de plasticos com 72 mm de altura e 47 mm
de didmetro, os quais foram introduzidos no frasco de incubacéo, tal como se esquematiza a

Figura 4.2.

Frasco deincubagio  n—) | |

(estanque)

- deyﬁo]{r
Rede

Mistura do tratamento

Figura 4.2 — Configuragdo utilizada nos ensaios de incubagdo.
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Na Tabela 4.2 estdo indicados os tratamentos que foram feitos com trés taxas
diferentes de incorporagdo (T1, T2 e T3) utilizando trés materiais: casca de ovo natural
(C100%), composto com casca de ovo (C30%) e composto sem casca de ovo (C0%).

Neste estudo foram avaliados 6 tratamentos (em duplicado): Solo 2, C100% T1,
C100% T2, C0% T3, C30% T3 e C100%T3, e num trabalho anterior foram realizados 0s
ensaios Solo 1, C0% T1, C30% T1, C0% T2, e C30% (Silveiro, 2012), uma vez que estas
avaliacdes ndo foram feitas todas em simultaneo.

Assim, cada um dos tratamentos corresponde a composicao indicada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Tratamentos realizados nos ensaios de incubac&o.

Referénciado  Massade  Massa de Massa de Massa de Taxa de aplicacdo (g composto /

tratamento solo (g) C0% (g) C30% (g) C100% (g) 50g solo seco ao ar)
Solo 1 50 0 0 0 0
Solo 2 50 0 0 0 0
C0% T1 50 2,6 0 0 2,6
C30% T1 50 0 2,6 0 2,6
C100% T1 50 0 0 1,6 1,7
C0% T2 50 52 0 0 52
C30% T2 50 0 52 0 52
C100% T2 50 0 0 33 3,4
C0% T3 50 15 0 0 15
C30% T3 50 0 15 0 15
C100% T3 50 0 0 9,5 9,8

As taxas de aplicagdo de C100% foram definidas como sendo equivalente as taxas
C30% T1 a T3 em termos de capacidade de neutralizacdo (equivalente de CaCQOs), usando a

seguinte expressao:

_ DPN ¢30y

m =——Xm 4.1
C100% DPN C100% C30% ( )

onde Mc¢i00%: DPNcsoos, DPNcigoo, © Mesoo, COrrespondem a massa de casca de ovo
aplicada ao solo, ao poder neutralizante do C30% e C100% e a massa de C30% adicionado ao
solo em estudo, respetivamente.

A capacidade de neutralizacdo de um corretivo é obtida através de uma determinacao
analitica denominada Poder ou Valor de Neutralizacdo. Este parametro foi avaliado através da
dissolucdo de 1 g de composto em 50 mL de solu¢do 0,5 N de HCI (com calor) e posterior
titulacdo até pH = 7 com NaOH 0,25 N (McGinnis et al., 2011). A Eq. (4.2) define a
expressao de calculo do poder neutralizante (DPN) dos compostos usados, expresso em
termos de teor equivalente de CaCOs:
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oo = Cra(m) = [HCH] — Viaou (ml) < [NaOH] ) x 0.05 42

mamostra

onde Ve, [HCI, Vyaon, [NaOH] e m,ostra COrresponde ao volume de acido cloridrico, a
concentracdo de acido cloridrico, ao volume de hidréxido de sodio, & concentracdo de
hidréxido de s6dio e a massa de amostra, respetivamente. O fator corretivo, 0.05, corresponde
a conversdo de mL para L e a massa molar do carbonato de célcio tendo em conta a

estequiometria da reacdo envolvida na titulacgéo.

4.3.2 Quantificacao do carbono organico total

A quantificacdo do carbono organico total realizou-se através da libertacdo do CO,
produzido durante um periodo de incubacédo de 94 dias.

A libertacdo do CO; resultante da mineralizacdo dos materiais foi quantificada nos
dias 2, 4, 7,9, 11, 14, 16, 18, 21, 23, 25, 28, 30, 32, 35, 37, 39, 42, 44, 46, 49, 51, 53, 56, 58,
60, 65, 67, 73, 80, 87, 94 enquanto que no trabalho anterior, foi quantificada nos dias 3, 5, 7,
10, 12, 14, 17, 19, 21, 24, 26, 28, 31, 33, 35, 38, 40, 42, 45, 47, 49, 52, 54, 56, 59, 66, 73, 80,
87 e 94 (Silveiro, 2012). Durante a incubacdo, os frascos com NaOH (0.5 M) captam o CO,
produzido, o qual era quantificado por titulagdo. Em cada dia de monitorizacdo o NaOH era
substituido por uma solugdo fresca. Os frascos de incubacdo estavam sempre fechados,
abrindo-se por alguns minutos somente nos dias em que se efetuaram as monitorizagdes, para
renovar o ar e manter as condigdes aerobias.

Em cada monitorizagdo, o CO, foi medido por titulacdo da solucdo de NaOH (0.5 M)
com HCI (0.5 M) e BaCl, (0.7 M) em excesso para precipitar os carbonatos. Os frascos de
plastico que continham as misturas foram sempre pesados para controlar a perda de
humidade, sendo esta ajustada sempre que se justificava. As solugdes de NaOH e de HCI
foram aferidas em duplicado.

A afericdo de NaOH foi realizada por titulagio com um padrdo primario, o
hidrogenoftalato de potassio (HFP) - C¢H4(COOH)COOK, como se pode ver a Eq. (4.3):

C5H4(COOH)COOK(3q) + NaOH(aq) — C6H4(COONa)COOK(aq) + H20(|) (4.3)

Pesaram-se 1.53 g de HFP (murr) num baldo de erlenmeyer, para titular 15 mL de
NaOH, adicionou-se &gua destilada para dissolver o sélido e 3 gotas de fenolftaleina
(indicador incolor para solugdes acidas e rosa em condicdes basicas). A solucdo de partida
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apresentava-se incolor. De seguida, fez-se a titulacdo e registou-se o volume da solucéo de
NaOH gasto na aferigdo, VnaoH na afericio, 10g0 que a solugdo passou para rosa. Repetiu-se o
ensaio duas vezes de forma a obter concordancia nos valores da concentracdo de NaOH. As
Eq. (4.4) e (4.5) permitem calcular o numero de moles de NaOH, nn.on, € a concentracdo
real/aferida de NaOH, Cnaon aferica, respetivamente, onde M(HFP) é a massa molar de HFP.

m
Nyaon (mMol) = L(g) (4.4)
Mure (P
mol n mol
CNaOH aferida < ) = NaOH( ) (4-5)
L VNaOH na aferigdo (L)

A afericdo de HCI foi realizada por titulagdo com um padréo primario, tetraborato de
sodio decahidratado (bérax) — Na;B40O7.10H,0, como se pode ver a Eq. (4.6):

Na,B;07.10H,0 + 2 HClI — 2 NaCl + 4 H3;BO;3; + 5H,0 (46)

Pesaram-se 0.45 g de borax, mys..x, Num baldo de erlenmeyer e adicionou-se 50 mL
de agua destilada para dissolver o sélido. Juntaram-se 2-3 gotas de indicador, vermelho de
metilo, que torna as solugdes acidas (pH < 4.4) de cor vermelha e as solugdes basicas (pH >
6.2) amarelas. Neste caso, a solucdo inicial apresenta-se amarela, procedendo-se
posteriormente a titulacdo com HCI. Ao ocorrer a viragem de cor para vermelho, registou-se o
volume de acido gasto na afericdo, Vi na afericao- REPELiU-se 0 ensaio duas vezes de forma a
obter concordancia nos valores da concentragéo de HCI. A Eq. (4.7) foi utilizada para calcular
a concentracdo de HCI, Cnai aferida.

mol) Mpsrax(9) (4.7)

s (™) -
HCl aferida L VHCl na afericdo (m L) % 0,1906

O fator corretivo 0,1906, € o valor de conversdo de moles de boérax em moles de HCI
e tem em conta o seguinte: massa molar do bdrax, estequiometria da reacdo de titulacdo e a

conversdo ml para L.

Em cada dia de monitorizacdo quantificou-se o CO,.. Para tal, a solu¢do de NaOH dos
frascos, foram adicionados 10 mL de BaCl, (0.7 M), resultando a formacao de BaCQOs.

2NaOH + CO; — Na,CO3; + H,0 (4.8)
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Na,CO; + BaCl, — BaCO3; + 2NaCl (49)

Apos a adicdo de BaCl, juntou-se 3 gotas de fenolftaleina a solugdo, tornando-a cor-
de-rosa. De seguida titulou-se com a solucdo de HCI (0.5 M) até a viragem do indicador (para
incolor). Assim, o NaOH que ndo reagiu com o CO, formado é quantificado pela titulagdo
com a solucéo padrdo de HCI. Séo registados os volumes de HCI gastos na titulacdo de NaOH
em cada réplica/tratamento para se poder calcular as quantidades de CO, e de carbono. As Eq.
(4.10), (4.11) e (4.12) permitem determinar a quantidade de CO..

NnaoH_ti (MOI) = Vnaon (L) X CnaoH aferida (MOI/L) (4.10)

NnaoH_ti+2 (MOI) = Vher (L) X Chcl aferida (MOI/L) (4.11)

NNaon ti (MOI) — N0 ti+2 (MoOI)
NNaoH cO, — — At — (4.12)

onde nneor_i € 0 nimero de moles de NaOH consumido entre o dia i e i+2, Vnaon € 0 Volume
de NaOH no frasco de incubacdo, Cneon aferida é a concentracdo real de NaOH que foi aferida
inicialmente, Vxei € 0 volume de HCI gasto na titulacdo de NaOH de cada réplica/tratamento,
Cna aferida € a concentracdo real de HCI aferida e nnaor_co2 € 0 nimero de moles de NaOH
que reagiram com 0 CO,, por Ultimo At a diferenca de do tempo entre o dia i e i+2.

Neste caso, exemplificando o calculo do nimero de moles de NaOH, para determinar
a quantidade de carbono, para o dia 4 (t = 4), sendo o dia da monitorizacdo anterior, o dia 2 (t
= 2), At é o intervalo de dias da monitorizacdo que corresponde a 2.

A Eq. (4.13) representa a taxa de mineralizacdo diéria do carbono na forma de CO,,
sendo a EqQ. (4.14) a taxa de mineralizagdo do carbono na forma de CO,, sem a incluséo do
tempo da monitorizacdo, a Eq. (4.15) é a quantidade de CO, libertado no processo de
incubacdo, a Eq. (4.16) é a quantidade de carbono que € produzida na forma de CO,, sendo
M(CO,) é a massa molar do CO,, M(C) é a massa molar do carbono e At é o intervalo de

tempo dos dias de monitorizagao.

g
HgCO, \ _ M(CO,) (m—m)
CO, <g solo.dia) - nNaOHcoz(mOI) x 50 g solo % At (dla) x 1000000 (413)
: <ugcoz _ L MCoOIG »
co:\g SOIO) = NyaoH co, (Mol) 50 g solo (4.14)
Q(mg CO2) = Nnaon_co,(Mol) x M(CO,) (miol) x 1000 (4.15)
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MC©) (o)

Q*(mg C) = mg CO, x
T eon ()

(4.16)

A quantidade de carbono na forma de CO, produzida durante todo o periodo de
incubacdo é dada pelo somatdrio dos valores parciais determinados em cada dia de

monitorizacao.

4.4 Testes cinéticos da adsorc¢ao

Partindo inicialmente com uma concentracdo de chumbo cerca de 200 mg/L, num
gobelet, pesou-se 0,3165 g de Pb(NOs), para preparar 1000 ml de solucdo 200 mg/L de
Pb(NO3),). Também partindo de uma base, que a razdo de liquido/sélido estimada a usar neste
trabalho é de 100 mL/g representando como na Eq. (4.17):

L Volume Liquido
S~ Massa de sélido absolutamente seco(seco a 105°C)

(4.17)

Como o volume de solugdo usada foi de 45 mL calculando a massa de sélido, que € a
massa de composto seca a 105°C, estimou-se as massas de compostos (tal qual) a pesar a
partir dos valores de humidade dos C0% e C30% mencionados na Tabela 4.1.

L m
S= 1005 — 45 ml de solugdo — 0,45 g massa seca a 105 °C

Pesaram-se 0,496 g e 0,474 g de C0% e de C30%, respetivamente, em cada tubo
conico separadamente, colocando-se dentro de frascos de vidro como suporte. Adicionou-se
45 ml de uma solucéo de 200 mg/L de Pb.

Colocaram-se o0s tubos coOnicos num recipiente de plastico com tampa com
enchimento, recipiente esse que foi para o agitador orbital durante as 24 h, contando o tempo
com o cronémetro, 0, 10, 30, 60, 120, 180 minutos e a 24 horas.

Ao fim de cada instante referido atras fez-se a centrifugacdo com uma determinada
velocidade, 1500 rpm, e tempo, 10 min, e de seguida filtraram-se todas as solucgdes
centrifugadas por filtracdo gravitica. Recolheram-se todos os filtrados para frascos de 50 ml.
Posteriormente mediu-se o pH de cada amostra. No final mediu-se a concentragcdo de chumbo
por espectroscopia de absor¢do atdbmica com chama, Perkin Elmer - 3300, no extrato liquido.
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4.5 Ensaios de adsor¢cdo em condicdes de equilibrio

As capacidades de adsorcdo em condi¢des de equilibrio podem ser calculadas pela Eq.
(4.18):
_ V.G -Co)
m
onde g. € a capacidade de adsorcdo de equilibrio (mg/g), C, e C. sdo as concentracfes de

(4.18)

e

chumbo iniciais e no equilibrio na solu¢do (mg/L), respetivamente, V o volume de solugédo
utilizado (L), m a massa de adsorvente utilizado (g).

A partir da solugdo mae de nitrato de chumbo, com uma concentragdo de 200 mg/L,
preparou-se as solucdes com 150 mg/L, 100mg/L, 50mg/L e 10 mg/L. Para além disso,
também se preparou as solucdes de nitrato de chumbo com concentragdo de 1000 mg/L e
2000 mg/L.

Pesaram-se 0,496 g de C0% para 12 tubos conicos e pesou-se 0,474 g de C30% para
12 tubos conicos, aonde ficaram colocados dentro de frascos de vidro como suporte.
Adicionou-se 45 ml de nitrato de chumbo, com a mesma concentracdo em 4 tubos conicos
para cada composto, fazendo duas réplicas, exceto para as concentracdes de 1000 e 2000
mg/L, na qual se realizou apenas uma réplica para cada. Colocaram-se 0s tubos conicos num
recipiente de plastico com tampa com enchimento, e esse recipiente foi para o agitador orbital
durante as 24 horas. Por fim filtrou-se todas as solugdes dos tubos conicos por filtracdo
gravitica. Recolheram-se todos os filtrados para frascos de 50 ml. Posteriormente mediu-se o
pH de cada amostra. No final mediu-se a concentracdo de chumbo por espectroscopia de
absorcdo atdbmica com chama, Perkin Elmer - 3300, no extrato liquido.
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5 APRESENTACAO DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

O principal objetivo deste estudo foi avaliar do efeito da incorporacdo de compostos
humificados num solo, que estava inicialmente contaminado com metais pesados e com
elevada acidez. Importa referir que, esta analise teve inicio num trabalho anterior (Silveiro,
2012), onde se procedeu também a caracterizacdo dos materiais usados nos testes de
incubacéo, referenciadas na Tabela 4.1 (Soares, 2013). No presente trabalho, completaram-se
testes ao longo de um periodo de incubacdo de 94 dias, com a contabilizacdo do di6xido de
carbono libertado e a evolugdo da mineralizacdo do carbono. Adicionalmente, iniciou-se o
estudo para avaliar a possibilidade de usar os compostos na adsor¢do de metais de solucdes

liquidas.

5.1 Avaliacdo do efeito da incorporacdo de compostos maturados na

remediacéo de solos contaminados

A avaliacdo do efeito da incorporagdo de compostos maturados na remediacdo de
solos contaminados foi realizada com base na monitorizacdo dos niveis respirométricos pelos
diversos tratamentos, referidos na Tabela 4.2. Recorde-se que foram feitos tratamentos com
trés taxas diferentes de incorporacdo (T1, T2 e T3) utilizando e trés materiais: C0%, C30% e
C100%. Em termos de nomenclatura ao C0% foi referido como C0%, o composto C30%
como C30% e a casca de ovo como C100%. Para efeitos de comparacdo, foram realizados
dois brancos, onde se utilizou apenas solo (solo 1 e solo 2), uma vez que estas avaliagdes ndo
foram feitas em simultaneo.

Em suma, os ensaios referidos como solo 1, C0% T1, C30% T1, C0% T2 e C30% T2
foram realizados num trabalho anterior (Silveiro, 2012). Os restantes resultados foram obtidos
no &mbito deste trabalho.

As Figuras 5.1 e 5.2 representam a taxa de mineralizacdo diaria do carbono na forma
de didxido de carbono (mg CO, — C / g solo. dia) e a taxa de mineralizacdo cumulativa do
carbono na forma de diéxido de carbono (mg CO, — C / g solo) num periodo de incubacédo de
94 dias, onde cada ponto representado é o valor médio de duas réplicas, respetivamente.
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Figura 5.1 — Taxa de mineralizacdo diaria para
as taxas (a) T1; (b) T2 e (c) T3.
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Figura 5.2 — Taxa de mineralizagdo cumulativa

para as taxas (a) T1; (b) T2 e (c) T3.
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O solo quando tratado com casca de ovo, C100% T1, C100% T2 e C100% T3 conduz
a maiores taxas de mineralizacdo diaria no inicio da incubacdo, acabando por convergir para
os valores obtidos apenas para o solo, bem como de incubagdo, como se observar a Figura
5.1. A taxa de mineralizacdo diaria diminui progressivamente ao longo do tempo,
apresentando uma diminuicdo destacada nos primeiros 10 dias, devido a degradacdo da
matéria organica mais biodegradavel presente nos compostos adicionados e no proprio solo, o
que levou a um elevado crescimento da populagdo microbiana no solo., e naturalmente maior
atividade respiratoria.

Analisando a Figura 5.2, os solos com casca de ovo, C100% T1, C100% T2,
comparando com o solo e com as misturas com C0% e C30%, tém maiores taxas de
mineralizacdo cumulativa ao longo dos 94 dias da incubagdo, aumentando progressivamente
até estabilizar juntamente com o solo e com as misturas dos solos com C0% e C30%, e
confrontando os dados entre as misturas com taxas T1l e T2 pode concluir-se que séo
similares.

O solo com o composto com casca de ovo, C30% T3, apresentou uma taxa de
mineralizacdo cumulativa ao longo dos 94 dias da incubacdo ligeiramente maior,
comparativamente ao solo com casca de ovo, C100% T3, aumentando progressivamente até
estabilizar. Supostamente, em relacdo as outras taxas aplicadas nas misturas, o solo com o
composto com casca de ovo, C30% T3, teria maior taxa cumulativa que o solo com casca de
ovo, C100% T3, enquanto que ambas as misturas C100% T1 e C100% T2, teriam maiores
taxas de mineralizagdo cumulativa do que as misturas C30% T1 e C30% T2.

A mistura do solo com o composto sem casca de ovo, C0% T3, obteve uma elevada
atividade microbiana, como se pode observar no grafico (c) das Figuras 5.1 e 5.2,
apresentando um comportamento anaerdbio na mistura. Relativamente ainda & mistura do solo
com o composto sem casca de ovo, C0% T3, resultados que foram obtidos no trabalho de
Silveiro, (2012), um comportamento é bastante dispar em relagdo aos restantes tratamentos.
Neste momento, ndo existe explicacdo plausivel para estes resultados, pelo que este ensaio
deve ser repetido no futuro. A taxa de mineralizagdo cumulativa das misturas aumenta ao
longo do tempo, devido ao aumento da atividade da populacdo microbiana.

Face a estes resultados, importa salientar que o carbono total inclui o que esta presente

na matéria organica e o carbono inorganico (em geral, associado aos carbonatos):
CT (Carbono Total) = COT (Carbono Organico Total) + CI (Carbono Inorganico) (5.1)

Assim, neste caso existe alguma possibilidade de que uma fragdo de carbono libertado

na forma de CO; seja de origem inorganica, e ndo exclusivamente de proveniéncia bioldgica.
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O carbono organico total foi calculado pela razdo entre a massa de carbono libertado
na forma de di6xido de carbono ao longo dos 94 dias da incubacdo e a massa de carbono total
da mistura no inicio da incubacéo.

A decomposicdo do material organico existente no solo com e sem tratamento, € um
processo dindmico, cuja cinética é habitualmente aproximada a um modelo cinético de 1.2
ordem (Martines et al., 2006):

Cm(t) = Cp x (1 — ™) (5.2)

onde C,,, Cy k e t correspondem ao carbono mineralizado em 94 dias em mg, carbono
potencialmente mineralizdvel do residuo, mg, constante de velocidade da reacdo de
mineralizacdo do carbono do composto/solo, dia™ e ao tempo, dia, respetivamente.

A Figura 5.3 apresenta a evolucdo do carbono total mineralizado ao longo do periodo
de monitorizacdo desde o dia 0 ao dia 94, onde cada ponto representado é o valor médio de
duas réplicas. As linhas representadas nesta figura correspondem aos ajustes cinéticos, a Eq.

(5.2), efetuando regressao néo-linear, utilizando o programa SigmaPlot.
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Figura 5.3 — Carbono organico total mineralizado e ajuste a modelo cinético de 1.2 ordem (linhas em cheio), para
as taxas (a) T1; (b) T2 e (c) T3.
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Analisando a Figura 5.3, pode referir-se que ap6s os 94 dias de incubacdo, o valor
minimo do carbono organico total mineralizado foi de 0,8 % para o tratamento C0% T1 e para
0s ensaios de controlo Solo 1 e Solo 2, e 0 maximo foi de 1,7 % para o tratamento C100% T2.
Assim, a ordem de mineralizagcdo do carbono organico total foi: C100% T2 > C100% T1 >
C100% T3 > C30% T2 >C30% T3> C30% T1 > C0% T2 > Solo 2> C0% T1 > Solo 1.

A Tabela 5.1 mostra os valores dos parametros correspondentes a cada curva de

mineralizag&o do carbono total.

Tabela 5.1 — Valores dos parametros relativos a mineralizacdo do carbono organico total.

Tratamento Cnfinal (% COT) Co (% COT) k (dia™) R?

Solo 1 0,797 1,054 0,015 0,991
C0% T1 0,821 1,122 0,014 0,998
C30% T1 1,104 1,420 0,016 0,999
C100% T1 1,658 1,753 0,031 0,993
C0% T2 0,999 1,252 0,017 0,997
C30% T2 1,467 1,798 0,018 0,999
C100% T2 1,695 1,735 0,040 0,988
C30% T3 1,428 1,483 0,035 0,991
C100% T3 1,623 1,647 0,045 0,987
Solo 2 0,833 0,941 0,023 0,984

Nota: Os valores reportados correspondem aos valores médios. Cn: carbono organico total mineralizado; Co: Carbono potencialmente

mineralizado; k: taxa constante de 1.2 ordem e R%: coeficiente de correlagao.

Todos 0s ajustes sao bastantes aceitaveis, dado que R? é superior a 0,984, sendo que as
maiores velocidades de reacdo se observam nos tratamentos C100% T1, C100% T2 e C100%
T3. Os maiores valores de Cy séo previstos para os tratamentos C30% T2, C100% T1, C100%
T2 e C100% T3.

Contudo é preciso ter em linha de conta que nos tratamentos C30% e C100% n&o é
possivel distinguir o CO; libertado devido a mineralizacdo da matéria organica (CO, bi6tico)
do CO; libertado por neutralizagdo do pH no solo na presenca de carbonatos (CO, abiético),
pelo que os coeficientes cinéticos obtidos ndo podem ser interpretados numa perspetiva de
mineralizacdo exclusiva da matéria organica. Contudo, para os tratamentos C0% T1 e C0%
T2 é possivel constatar que os coeficientes cinéticos obtidos (respetivamente Co=1.12 e 1.25%
e k=0.014 e 0.017 d) sdo inferiores aos quantificados por (Alburquerque et al., 2011),
segundo qual a mineralizacdo de compostos organicos maturados em solos &cidos foi
caracterizado por caracterizado por Co=10.84-11.27% e k=0.074-0.079d™". Esta comparacao
permite concluir que o composto C0% apresenta uma elevada estabilidade em termos de

degradacdo microbiana, o que garante uma melhoria da fertilidade do solo a longo termo.

30



Capitulo 5 — Apresentacdo dos Resultados e Discusséo

A Tabela 5.2 apresenta os valores do pH no inicio e no final dos ensaios da incubagéo.

Tabela 5.2 — Valores do pH registados no inicio e no final dos ensaios de incubacéo.

Referéncia pH inicio pH final
Solo 1 4,85 4,87
Solo 2 4,52 4,68
C0% T1 5,12 5,15
C30% T1 5,33 5,97
C100% T1 5,70 6,93
C0% T2 5,71 5,72
C30% T2 5,72 6,27
C100% T2 6,07 7,36
C0% T3 6,00 6,77
C30% T3 6,02 7,44
C100% T3 6,20 7,69

Analisando os valores do pH no inicio e no final da incubacédo, pode verificar-se que o
efeito da casca de ovo no solo é positivo, obtendo-se maior corre¢do do nivel de acidez,
constatando-se um aumento no pH das misturas dos solos com a casca de ovo.

De facto, nas misturas C30% e C100% o valor de pH do solo aumentou
significativamente, mas o efeito de neutralizacdo foi mais expressivo na mistura C100%, na
qual a casca de ovo conduziu o pH do solo para valores acima de 6, mesmo com a taxa de
aplicacdo mais baixa (C100%T1). Apenas a mistura C0% com a taxa T3 permite alteracdo do
pH do solo para valores perto da neutralidade.

5.2 Avaliacdo da utilizacdo de compostos maturados para remover

chumbo de solugdes aquosas

Tal como foi anteriormente, os compostos maturados C0% e C30% foram avaliados
como adsorventes para remocao de metais pesados, designadamente Pb.

5.2.1 Estudos cinéticos

Inicialmente para estudarmos a cinética de adsorcdo, partiu-se de uma solucdo com
cerca de 200 mg/L de Pb, mediu-se a variacdo da mesma ao longo do tempo até 1440
minutos.

A Tabela 5.3 apresenta os valores do pH, da concentragdo de Pb?* e da capacidade de
adsorcdo ao longo do tempo para o composto sem casca de ovo (C0%) e com casca de ovo
(C30%).
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Tabela 5.3 — Evolucéo do pH, da concentragdo de Pb?* e da capacidade de adsorg&o ao longo do tempo para 0s
compostos C0% e C30%.

C0% C30%
Tempo, t pH Pb (mg/L) q (mg Pb/g pH Pb (mg/L) q (mg Pb/g
(min) solido) solido)
0 5,092 199,7 0 4,907 201,2 0
10 4,315 44,5 15,52 3,585 29,7 17,15
30 4,293 45,6 15,41 3,589 28,2 17,3
60 5,618 53,6 14,61 3,642 7,3 19,39
120 6,366 60,1 13,96 3,661 6,8 19,44
180 5,617 52,2 14,75 3,626 3,5 19,77
1440 4,927 68,9 13,08 3,808 2,2 19,9

Em ambos os casos a concentracdo da solucdo diminui rapidamente, e ao fim de 10

minutos os valores ja se encontram proximos do patamar final. E de salientar que para estes

estudos cinéticos o pH ndo foi controlado, simplesmente foi observado em solucéo.

O tempo de equilibrio da adsorcdo de chumbo nos compostos C0% e C30% foi

relativamente baixo, cerca de 60 min, apesar de 0s ensaios terem decorrido até ao 1440 min
(24h), Figura 5.4 a) e b).
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Figura 5.4 — Evolucdo da (a) concentracdo de Pb** e da (b) capacidade de adsorgéo ao longo do tempo para os
compostos C0% e C30%.

Na Figura 5.4 pode verificar-se que o composto C30% apresenta melhores resultados,

dado que se atinge concentragcdes mais baixas, ou seja, maiores capacidades de adsorcéo.
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5.2.2 Estudos de equilibrio

De forma a estudar o equilibro, foram realizados ensaios numa gama de concentracdes

de 10 a 2000 mg/L, de modo a obter as concentracbes e as quantidades adsorvidas de

equilibrio pelos compostos numa gama adequada para determinar as isotérmicas.

Na Tabela 5.4 sdo indicados os valores das concentracdes de Pb** tedricas, e medidas

por absorcao atomica no inicio dos ensaios bem como os valores de pH.

Nas Tabelas 5.5 e 5.6, resumem-se os resultados obtidos nos testes de equilibrio.

Tabela 5.5 — Resultados dos testes de equilibrio para o composto C0%, com uma duracéo de 24 h.

Tabela 5.4 — Concentragdo de Pb®* inicial teérica e medida do pH.

Pb_tedrico

Pb_medido

(mg/L) PH
9,6 5,21
50,1 4,99
101,6 4,75
150,2 4,95
202,3 5,02
970 4,79
1890 4,73

Pb_tedrico . e - Pb ge (mgPblg  Celqe Kd

(mg/L) Ensaios pH_equilibrio pH médio (mg/L) Ce (mg/L) s6lido) (/L) (L/g)
1 5,06 3,600

10 5,51 3,900 0,57 6,840 0,15
2 5,95 4,200
1 5,00 24,30

50 5,50 24,15 2,60 9,290 0,11
2 6,00 24,00
1 5,48 51,70

100 4,91 47,90 5,37 8,920 0,11
2 4,34 44,10
1 4,64 41,70

150 4,50 46,80 10,34 4,530 0,22
2 4,35 51,90
1 4,13 56,10

200 4,23 51,65 15,07 3,430 0,29
2 4,33 47,20

1000 1 3,50 3,50 355,0 355,0 61,5 5,770 0,17

2000 1 3,38 3,38 1286 1286 60,4 21,29 0,05
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Tabela 5.6 — Resultados dos testes de equilibrio para o composto C30%, com uma duracéo de 24 h.

Pb_tedrico . N - ge (mg Pb/g Cel ge Kd

(mg/L) Ensaios pH_equilibrio pH médio Pb (mg/L) Ce (mg/L) s6lido) (/L) (L/g)
1 6,06 4,500

10 5,66 4,300 0,53 8,110 0,12
2 5,26 4,100
1 4,97 20,80

50 5,09 20,70 2,94 7,040 0,14
2 521 20,60
1 4,40 18,40

100 4,38 17,35 8,43 2,060 0,49
2 4,35 16,30
1 3,94 8,400

150 4,01 10,25 14,0 0,730 1,37
2 4,07 12,10
1 3,61 2,200

200 3,62 1,900 20,0 0,090 10,6
2 3,62 1,600

1000 1 3,36 3,36 725,0 725,0 24,5 29,59 0,03

2000 1 3,41 3,41 1692 1692 19,8 85,45 0,01

Nas Figuras 5.5 e 5.6 representam-se as isotérmicas de sor¢ao do chumbo obtidas com
0s compostos C0% e C30%, respetivamente. Em cada caso, os resultados experimentais
foram ajustados com os modelos de Langmuir e Freundlich.

® CO%
o  C30%

ge(mg Pb%'/ g amostra)

ge(mg Pb?*/ g amostra)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

a) Ce (mglL) b) Ce (mglL)
Figura 5.5 — Resultados de equilibrio e ajustes (a) a isotérmica de Langmuir e (b) a isotérmica de sorc¢do de
Freundlich, do chumbo nos compostos C0% e C30%.

34



Capitulo 5 — Apresentacdo dos Resultados e Discusséo

100

o CO0%

Celge

~
L

In ge(mg Pb*"/ g amostra)

C0%
C30%

o

0 500 1000
a) Ce (mg/L)

1500

2000

b)

In Ce (mg/L)

10

Figura 5.6 — Representacdo linear dos resultados de equilibrio para ajuste da (a) isotérmica de Langmuir linear

(b) isotérmica de Freundlich linear, relativa ao Pb nos compostos C0% e C30%.

Os resultados de equilibrio foram representados nas Figuras 5.5 e 5.6 de modo a

ajustar os modelos de Langmuir e de Freundlich nas suas versdes ndo lineares e lineares

respetivamente.

A Tabela 5.7 representa os valores dos parametros das isotérmicas de sorcdo nos

modelos de Langmuir e Freundlich, em ambas as formas, linear e ndo linear, nos compostos

sem e com casca de ovo.

Tabela 5.7 — Valores dos parametros das isotérmicas de sor¢do nos modelos de Langmuir e Freundlich, em

ambas as formas, linear e ndo linear, nos compostos C0% e C30%.

Modelos Formas Parémetros C0% C30%
gmax (mg/g) 88,50 21,10

Linear b (L/mg) 0,002 0,021

Langmuir R? 0,782 0,980
gmax (mg/g) 78,41 21,56

N&o Linear b (L/mg) 0,005 0,052

R 0,924 0,078

Kk (mg/g) 0,250 0,302

Linear n (g/L) 1,168 4,052

Freundlich R’ 0,902 0,207
Kr (Mg/g) 2,451 6,902

Né&o Linear n (g/L) 2,147 6,402

R 0,809 0,328
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Analisando a Tabela 5.7, os valores do coeficiente de correlacdo, R?, permitem aferir a
qualidade do ajuste do modelo. E entre os modelos apresentados, o de Langmuir consegue 0
melhor ajuste, obtendo maior valor de R% Para além disto, obtém-se maiores valores das
constantes do modelo de Freundlich no composto C0% que no C30%. Nos modelos de
Langmuir, havendo a existéncia de CaCO; a adsorgdo ocorre mais eficientemente com
concentracdes de solucGes metalicas baixas.

A afinidade de adsorcdo, apresentada na Eq. (2.6), € mais baixa a medida que aumenta
concentracéo inicial de Pb?*, como pode verificar-se na Figura 5.7 &), sendo que a eficiéncia
de sorcdo de metais pesados em compostos depende da permuta i6nica, quimiossorcéo,
complexacdo e da interacdo de superficie.

De acordo com os valores apresentados nas Tabelas 5.5 e 5.6, pode concluir-se que
com maiores valores de coeficiente de distribuicdo, cerca de 10,6 L/g para a solucdo que
continha 200mg/L de Pb, apresentado na Equacédo (2.7), existe retencdo de metais através da
adsorcdo e reacBes quimicas obtendo um potencial de biodisponibilidade de metais mais
baixo. Pelo contrério, valores de Kd baixos, cerca de 0,01 L/g para a solu¢do que continha
2000 mg/L de Pb, significam que grande parte do metal permanece na solu¢do (Ahmad et al.,
2012).

A Figura 5.7 apresenta os efeitos das condigdes experimentais na remogéo do Pb pelos

compostos em analise.
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Figura 5.7 — Efeitos das condicfes experimentais na remocéo do chumbo em compostos sem e com casca de

ovo: a) efeito da concentracdo inicial e b) efeito do pH
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A Figura 5.7 (a) mostra o efeito da concentracéo inicial na percentagem de remocéao de
Pb. A percentagem de metal adsorvido é maior para concentracdes entre 150 e 200 mg/L de
Pb** para o composto com casca de ovo. Sendo mais baixa a percentagem de metal adsorvido
em ambos 0s compostos para valores de concentracdes mais elevadas de Pb*".

A Figura 5.7 (b) mostra o efeito do pH de equilibrio na adsor¢do de chumbo, no qual
afeta a carga de superficie do adsorvente e do grau de ionizacdo e especiacdo do adsorvato.

Os valores do pH de equilibrio variam numa gama de 3 a 6, sendo que o composto
com casca de ovo, apresenta melhores resultados, com valores de pH entre 3,4 a 5,6,
recordando que o pH néo foi controlado.

A Figura 5.8 representa a evolucdo do pH nos compostos com e sem casca de 0vo ao
longo das concentragdes de chumbo iniciais e de equilibrio.
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Figura 5.8 — Evolugéo do pH nos compostos com e sem casca de ovo ao longo das concentragdes de chumbo: a)

iniciais e de b) equilibrio.

De acordo com a Figura 5.8 a) os valores do pH inicial para os compostos C0% e
C30% diminuem com concentracdes mais baixas, e aumentam a medida que a concentracao
do Pb aumenta, acabando por se estabilizar ao fim de 2000 mg/L. Em relacdo a Figura 5.8 b)
pode concluir-se que o pH de equilibrio diminui bruscamente a medida que a concentracdo de

Pbaumenta, acabando por se atingir o seu equilibrio na gama de valores 3 — 4.
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6 CONCLUSOES E PERSPETIVAS TRABALHO FUTURO

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da incorporagéo de compostos
organicos com casca de ovo e sem casca de ovo, e de apenas casca de ovo nas caracteristicas
de um solo em que inicialmente estava contaminado com metais pesados, designadamente
chumbo, e com os niveis de acidez elevados. Para tal realizaram-se testes de incubacdo (com
réplicas), nos quais o solo foi misturado com os materiais em estudo, a trés taxas distintas,

Neste trabalho determinou-se o poder neutralizante dos compostos organicos usados, o
qual foi utilizado para a selecdo das taxas de aplicacdo da casca de ovo, com base no teor
equivalente de carbonato de célcio.

Ao longo de 94 dias de incubacdo das misturas, mediu-se a mineralizagcdo do carbono
organico total e a variacdo do pH entre o inicio e no fim da incubacdo. Os resultados
experimentais permitiram concluir que as diferengas no carbono libertado na forma de CO;
eram evidentes consoante as taxas de aplicacdo de composto. Por outro lado, nas misturas que
apresentaram maior libertacdo de CO,, tendencialmente verificou-se valores de pH mais
elevados no final da incubacéo.

Em relacdo aos processos de adsorcdo para tratamento de solugdes aquosas, tanto 0s
ensaios cinéticos como os de equilibrio, mostraram que os dois compostos, com e sem casca
de ovo, conduzem a diferencas nas capacidades de adsorcdo, sendo que 0 composto com
casca de ovo apresenta melhor eficiéncia. Contudo, verificou-se que o efeito do pH na
adsorcdo de chumbo é significativo, devendo esta variavel ser investigada no futuro de modo
a otimizar o processo. Também se observou que a afinidade de adsorcdo é mais baixa a
medida que aumenta concentracdo inicial de Pb*".

Neste trabalho foram utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich para modelar as
isotérmicas de adsorcdo. Concluiu-se que ambos os modelos descrevem razoavelmente os
resultados obtidos.

Por fim, importa referir que em Portugal sdo produzidos milhares de toneladas de
residuos de casca de ovo, e que a producdo de composto pode conduzir a resultados
interessantes na melhoria das propriedades de solos contaminados com chumbo e com
elevada acidez.
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Como perspetivas de trabalho futuro seria importante:

estudar os processos de adsor¢do numa gama de concentragcdes mais alargada;
otimizar as condi¢cdes operatodrias do processo de adsorcao;

concretizar testes de adsor¢do apenas com casca de ovo;

estudar os processos de desorcdo, com vista a reutilizagdo dos materiais

adsorventes.
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