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Resumo

A disponibilidade dos recursos naturais do planeta tem sido comprometida pela continua
exploracdo, e consequente poluicdo, decorrente da atividade industrial do ser humano, exigindo
o0 desenvolvimento de técnicas adequadas que possam descontaminar e proteger estes recursos
do progresso insustentavel da humanidade. Entre os diversos tipos de poluicdo, a dos solos
compromete a sua atividade, atingindo colheitas e recursos hidricos, o que pode conduzir a

deposicéo de contaminantes num determinado local, tornando-o numa fonte de poluigéo.

A deposicdo de residuos e a atividade industrial e comercial sdo responsaveis pela
maioria da poluicdo dos solos na Europa, sendo 35% associada a presenca de metais pesados.
Em Portugal, os locais de maior contamina¢do na zona interior, dizem respeito a extracéo
mineira e fontes de matéria-prima, e na zona litoral do pais, a industria naval, elétrica, de
combustiveis, hidrocarbonetos e compostos inorganicos, sendo a Gltima inddstria preocupante
pela introducéo de metais pesados no meio ambiente. A exposi¢do continua dos seres vivos aos
metais pesados promove o desenvolvimento do fendmeno conhecido por bioacumulacéo,
resultando em consequéncias graves nas funcgdes vitais dos organismos e podendo causar a sua

morte.

As nanoparticulas de carbono sdo materiais em constante estudo e que revelam elevado
potencial no tratamento de sistemas aquosos por adsorcdo dos contaminantes, de forma rapida
e eficaz, no entanto, o bom desempenho néo se aplica a todos os metais pesados e 0s estudos
existentes sdo principalmente direcionados para 0 meio aquoso. E ainda necessario a aplicagio
de dispersantes para obter o maximo desempenho das nanoparticulas e as suas capacidades e
aplicacBes continuam a ser estudadas, ndo havendo ainda confianca absoluta no seu

comportamento a longo prazo.

Este trabalho investiga o tratamento do solo mole do Baixo Mondego por adsorcao,
procurando medidas eficazes de retencdo dos metais pesados Ni, Zn e Cu, e que minimizem o
impacto ambiental. Para tal, é analisado a introdugdo de nanoparticulas e também de outros

materiais, mais verdes e sustentaveis, o biochar.

Em primeiro lugar, é testada a utilizacdo do LigniOx-LB na dispersdo de nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTS), variando a sua concentracdo e o pH da suspensdo, e
avaliando-se também o seu impacto na adsor¢do dos metais pesados Ni, Zn e Cu presentes no

solo contaminado mantido em suspensdo. Constata-se que 0 aumento do teor de matéria



orgénica (OM) no sistema pela presenca do polimero natural lenhina conduz ao aumento da
capacidade de adsorcdo dos MWCNTS.

Numa segunda fase estuda-se a influéncia de diferentes fatores na capacidade de
adsorcdo dos biochar num sistema de solo contaminado percolado com &gua. Neste caso, a
capacidade de inertizacdo revela ser influenciada pela mistura do adsorvente no solo e pelo
valor de pH. A concentracdo 6tima de biochar variou com a origem do biochar utilizado e do

metal em estudo.

Ambos os sistemas constituem alternativas sustentaveis promissoras relativamente ao
tratamento de solos contaminados por metais pesados, essencialmente por motivarem o

aumento do teor de matéria orgénica no sistema.

Palavras-chave: Remediacdo de Solos, Adsorcdo, Metais Pesados, Dispersao, MWCNT,

Biochar, Surfactante, Lenhina
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Abstract

The availability of the natural resources of the planet has been compromised by the
continuous exploitation and consequent pollution resulting from the industrial activity of the
human being, requiring the development of adequate techniques that can decontaminate and
protect these resources from the unsustainable progress of humanity. Among the various types
of pollution, soil impairs its activity, reaching harvests and water resources, which can lead to

the deposition of contaminants in a certain place, making it a source of pollution.

Waste deposition and industrial and commercial activity account for the majority of soil
pollution in Europe, with 35% being associated with the presence of heavy metals. In Portugal,
the areas of greatest contamination in the interior zone are mining extraction and sources of raw
materials, and in the coastal zone of the country, to the shipbuilding, electrical, fuel,
hydrocarbons and inorganic compounds industries, being the last industry worrisome because
of the introduction of heavy metals into the environment. The continuous exposure of living
organisms to heavy metals promotes the development of the phenomenon known as
bioaccumulation, resulting in serious consequences on the vital functions of organisms and may

cause their death.

Carbon nanoparticles are materials in constant study and they reveal high potential in
the treatment of aqueous systems by adsorption of the contaminants, quickly and effectively,
however, the good performance does not apply to all heavy metals and the existing studies are
mainly directed to the aqueous medium. It is also necessary to apply dispersants to obtain
maximum performance of the nanoparticles and their capacities and applications continue to be

studied, and there is still no absolute confidence in their long-term behaviour.

This work investigates the treatment of soft soil of Baixo Mondego by adsorption,
looking for effective measures of retention of Ni, Zn and Cu heavy metals, and that minimize
the environmental impact. For this, is analysed the introduction of nanoparticles and also of

other, more green and sustainable materials, biochar.

First, is tested the use of LigniOx-LB in the dispersion of multi-walled carbon nanotubes
(MWCNTS), varying its concentration and the pH of the suspension, and also its impact on the
adsorption of Ni, Zn and Cu heavy metals present in contaminated soil maintained in
suspension. It is observed that the increase of organic matter (OM) in the system by the presence

of the natural lignin polymer leads to the increase of the adsorption capacity of MWCNTS.
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In a second phase, the influence of different factors on the biochar adsorption capacity
in a contaminated soil system percolated with water. In this case, the inertization capacity is
shown to be influenced by the adsorbent mixture in the soil and by the pH value. The optimal

concentration of biochar varied with the origin of the biochar used and the metal under study.

Both systems are promising sustainable alternatives to the treatment of soils
contaminated by heavy metals, mainly because they motivate the increase of the organic matter

content in the system.

Keywords: Soil Remediation, Adsorption, Heavy Metals, Dispersion, MWCNT, Biochar,

Surfactant, Lignin
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1. Introducéo

1. Introducéo

A atividade do ser humano no planeta tem colocado em risco os recursos disponiveis
pelo seu gasto insustentavel e pela sua constante poluicdo, comprometendo a sua qualidade
como habitat de seres vivos. A exploragdo mineira e os residuos gerados pela inddstria sdo
exemplos de fontes que contribuem para 0 aumento da concentracdo de metais pesados no meio
ambiente (Caliman et al., 2011; Costa, 2015). A acumulacdo destes elementos nos solos
promove o seu deslocamento para cursos de agua, atuando como uma fonte de substancias
toxicas e acelerando a contaminacao de outros locais (Andras et al., 2018; Candeias et al., 2014;
Fernandes et al., 2008). A exposi¢do continua dos seres vivos a metais pesados desenvolve
bioacumulacéo e cria problemas de salde a longo prazo (Andras et al., 2018; Ihsanullah et al.,
2016). E necessario controlar, reduzir e evitar a sua introdugdo no meio ambiente, promovendo
0 desenvolvimento de projetos eficazes, que contribuam para uma economia circular dos

recursos do planeta, uma vez que o desenvolvimento industrial ndo ir4 abrandar.

A descontaminacdo de recursos por adsor¢do com a aplicacdo de nanoparticulas tem
sido largamente estudada, propulsionada pelas caracteristicas de elevado desempenho destes
materiais e pela sua afinidade aos metais pesados (Aqgel et al., 2012; Zarbin & Oliveira, 2013),
revelando resultados promissores no tratamento de recursos hidricos (Ihsanullah et al., 2016;
Wang et al., 2007; Yang et al., 2009). A sua aplicacdo em solos pode traduzir-se em tratamentos
mais rapidos e eficazes, agilizando os tratamentos in situ (Karn, Kuiken, & Otto, 2009). No
entanto, verifica-se uma lacuna na investigacéo do uso de nanoparticulas direcionada para solos
contaminados por metais pesados e no desenvolvimento de técnicas eficazes que colmatem as

limitacGes de retencdo de metais pesados pelo solo.

Este défice impulsionou o estudo da aplicacdo de nanotubos de carbono na inertizacdo
dos metais pesados chumbo, cobre, zinco e niquel no solo mole do Baixo Mondego, em 2016,
por um grupo de investigacdo do CIEPQPF da Universidade de Coimbra, e que tem revelado
resultados promissores que incentivam o continuo estudo da aplicagdo de nanoparticulas no

tratamento de solos contaminados.

Atualmente procura-se recorrer a metodologias de reduzido impacto ambiental, uma
preocupacdo constante que promove a procura de alternativas eficientes, economicamente
viaveis e cada vez mais verdes, que promovam boas praticas e que ajudem na criacdo de um
futuro sustentavel (lhsanullah et al., 2016; Zarbin & Oliveira, 2013).
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1.1 Objetivo

O objetivo principal do presente trabalho é investigar o tratamento por adsor¢do de solos
contaminados com metais pesados utilizando MWCNTS e biochar de carvalho e pinheiro, como

adsorventes.

Em primeiro lugar, analisa-se a dispersdao dos MWCNTS pela aplicacdo do surfactante
natural LigniOx-LB, resultante da valorizacdo de efluentes da industria papeleira,
nomeadamente do polimero natural lenhina. E avaliado o comportamento da dispersdo face a
alteracdes na concentracao do surfactante e do valor de pH da suspenséo. De seguida ¢é avaliado
0 impacto do LigniOx-LB na adsorcdo dos metais pesados niquel, zinco e cobre pelos

MWCNTSs, num sistema de solo contaminado artificialmente e em suspenséo.

Nos estudos em que se utilizou o biochar, é investigada a sua capacidade de adsorcéao
de metais pesados, avaliando-se a influéncia da concentracéo do adsorvente, da adi¢do de uma
solucdo de surfactantes sintéticos e do pH da suspensdo de adsorvente no desempenho na
retencdo dos metais pesados niguel e zinco num sistema de solo contaminado artificialmente e

percolado com 4gua a pressdo constante.

1.2 Estrutura da dissertacao

O trabalho encontra-se organizado por capitulos, incluindo-se, no final, as referéncias
bibliograficas, um conjunto de anexos, assim como uma sec¢do dedicada a seguranca das

substancias utilizadas na dissertacéo.

No capitulo 2 é feita uma revisdo bibliografica onde sdo introduzidos alguns conceitos
fundamentais para o desenvolvimento desta dissertacdo. Em primeiro lugar, sdo apresentados
0s metais pesados enquanto poluentes dos solos, seguindo-se um levantamento tedrico do uso

de particulas adsorventes na retencdo destes compostos em solos contaminados.

O capitulo 3 é dedicado a descricdo dos materiais utilizados e das metodologias
aplicadas nos ensaios realizados, incluindo os procedimentos seguidos e o respetivo plano de

ensaios.
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No capitulo 4 sdo reunidos os resultados obtidos nos ensaios, procedendo-se a sua
andlise e discussdo critica. A exposi¢cdo foi separada entre os ensaios com o surfactante

LigniOx-LB e os ensaios realizados com biochar.

No capitulo 5 é apresentada uma sintese do trabalho desenvolvido e sdo destacadas as
principais conclusdes. Sdo também indicadas algumas sugestdes de trabalhos futuros.
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2. Revisao Bibliografica

2. Revisado Bibliografica

Neste capitulo é realizado o enquadramento do trabalho na literatura, recorrendo a
pesquisa bibliografica sobre os conceitos abordados e encontra-se dividido nas seguintes
seccOes: metais pesados, tratamento de solos contaminados com metais pesados e particulas

adsorventes e a sua dispersao.
2.1 Metais pesados

Os metais pesados cadmio (Cd), cobre (Cu), chumbo (Pb), mercurio (Hg), niquel (Ni) e
zinco (Zn) sdo poluentes prioritarios em legislacdo de prevencdo e tratamento, por serem
compostos inorganicos com elevada perigosidade e reatividade, contaminando facilmente
varios ecossistemas e colocando em risco a salde humana, a fauna e a flora (Candeias et al.,
2014; Fernandes et al., 2008; Khan et al., 2015; Mulligan et al., 2001). Apesar de serem
encontrados naturalmente em minerais, e de metais como o Zn, o Cu e o Cd assumirem um
papel essencial em funcdes vitais organicas (lhsanullah et al., 2016; Khan et al., 2015), a
exposicdo dos seres vivos a estes elementos deve ser minimizada, sob o risco de desenvolver
bioacumulacgéo, conduzindo ao aparecimento de doengas degenerativas (lhsanullah et al., 2016;
Mulligan et al., 2001; Xu et al., 2014).

Na TABELA 2.1 encontram-se exemplos de atividades que promovem o0 aumento da
concentracdo destes elementos, os valores limite internacionais de exposicdo no trabalho
(OELSs) e as implicacdes da frequente exposicdo para a saide humana. Tal como se verifica na
tabela, a atividade industrial € uma das principais atividades responsaveis pelo aumento da
concentracéo destes elementos no solo, saturando a sua capacidade de reten¢édo. De acordo com
Costa (2015), a atividade industrial e a deposicdo de residuos sdo responsaveis por cerca de
70% da poluicdo de recursos, onde 35% da contaminacdo é devida & presenca de metais
pesados. E, assim, do interesse destes sectores e da sociedade, explorar opcdes que reduzam

ou eliminem a presenca dos residuos produzidos.
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TABELA 2.1 - Fontes, OELs e impacto na salde humana dos metais pesados Cd, Cu, Pb, Hg, Ni e Zn.

Metal Fontes OELs* (mg.m®) Impacto na sadde humana
. Industria do ferro e plasticos, e . .
Cadmio . P 0,02 Danificagdo do sistema renal e respiratorio
baterias
Pesticidas, tubagens, indlstria . o o
Cobre .. g Y 0,01-0,5 Insuficiéncia renal, convulsdes, vémitos
quimica, exploracdo mineira
Tubagens, tintas, pesticidas, Danificacdo do sistema nervoso e hepatico,
Chumbo J pesticice 0,05-0,15 60 €10 SISTE  nep
baterias, exploragdo mineira insuficiéncia renal, anemia
L. Fabrico de metais, indUstria Disfuncédo renal, imunitéria, hematolégica,
Mercirio . corcoden s 0,02-0,025 ¢ Laria, g
cimenteira, residuos tecnoldgicos cardiovascular, respiratoria e cerebral
, Fabrico de baterias, indUstria . N . L
Niquel - 0,05-1 Disfunc¢do cardiaca e respiratoria
galvanica
. Indistria eletrénica, galvanica, Nauseas, irritacdes cutaneas, dores
Zinco g 0,1-2 ¢

exploracdo mineira abdominais, vémitos e diarreia

* valores obtidos para o composto inorganico e sollvel, para 8h de exposi¢éo por inalagdo
Fonte: (DGUV (2018); Ihsanullah et al. (2016); Mulligan et al. (2001); Xu et al. (2014).

Os principais pontos de contaminacdo de solos em Portugal séo referentes a grandes
infraestruturas industriais e portuarias e a locais de extracdo mineira, cuja atividade coloca 0s
recursos adjacentes em situagdes de risco por permitir facilmente a entrada de contaminantes
(6leos, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, compostos inorganicos, compostos radioativos
e outros efluentes) nos ecossistemas. Entre outros exemplos, destas industrias destacam-se a de
combustiveis, siderdrgica, celulose, téxtil, metalomecéanica, curtumes, mineracdo e também o

tratamento e eliminacdo de residuos (Caliman et al., 2011; Costa, 2015).

Indcio et al. (2008) mapearam a presenca de 32 compostos nos solos de Portugal
Continental. O atlas geoquimico desenvolvido descreve a distribui¢do dos elementos quimicos
nas diferentes areas do pais, em zonas adjacentes a locais de atividade industrial. A informacéo
foi tratada de acordo com as normas C3-ACME (Analytical Laboratories), US Geological
Survey GXR6 e US Geological Survey GXR2, e completada com a caracterizacdo da zona de
amostragem e a relacdo entre as concentragcdes observadas com as caracteristicas do solo (pH,
condutividade eletrica, matéria organica - OM), regibes, depdsitos minerais e fatores
populacionais. Na TaseLA 2.2 sdo indicados os intervalos de concentracdo identificados nos
solos para alguns dos metais pesados analisados, permitindo obter um enquadramento do estado
do pais a data do estudo (2008) nesta tematica e verificar quais 0s metais que se encontram em
maior quantidade e que apresentam um maior risco de seguranca/perigo uma vez que Sao

facilmente introduzidos no meio ambiente.
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TABELA 2.2 — Intervalo de concentra¢@es dos metais Cr, Cu, Ni, Pb, Zn e Hg identificados nos solos de Portugal.

Metal >LD <LD Intervalo de concentracédo (mg.kg™)
Cromio 99.8 0.2 <1-336

Cobre 98.3 0.6 <1-245

Niquel 99.1 0.2 <1-880
Chumbo 100 0 2-585

Zinco 99.4 0.6 0.5-589
Merclrio 96.1 3.5 <10-285

>LD percentagem de amostras que se encontram acima do limite de dete¢do; <LD percentagem de amostras que se encontram
abaixo do limite de dete¢do.

Nota. O elemento Cadmio foi ignorado uma vez que mais de 25% dos valores se encontravam abaixo do limite de detecéo.
Fonte: Inécio et al. (2008)

A preocupacdo associada advém da contaminacdo local e das consequéncias da
acumulacdo destes poluentes nos varios ecossistemas. Candeias et al.(2014) investigaram as
consequéncias da exploracdo mineira em Sdo Francisco de Assis (Portugal) nos recursos
adjacentes, demonstrando que a presenca de metais pesados ultrapassa a area de contaminacao
direta, atingindo os solos e as plantac6es vizinhas que sustentam a populagdo em concentragoes
elevadas, ultrapassando os valores limites apresentados na legislacdo internacional (Ontario
Ministry of the Environment, 2011), dada a auséncia de legislacdo nacional especifica. A facil
absorcdo dos metais pelas plantas e a sua propagacdo devido a entrada nos recursos hidricos e
as condicbes meteoroldgicas, traduz-se num elevado perigo de contaminagdo por exposicao
direta e indireta. Foram também realizados outros estudos semelhantes relativamente ao
impacto ambiental destes metais, tendo sido analisados ndo s6 a contaminacdo através de minas,
mas também de aquiferos, tendo sido obtidas as mesmas conclusdes sobre a sua toxicidade e
mobilidade, principalmente para valores inferiores de pH para os metais Cu e Zn (Andras et al.,
2018; Fernandes et al., 2008).

Legislacéo

A protecdo dos solos € importante e indispensavel, mas a preocupagdo adjacente
contrasta com o nivel de preocupagéo iminente que sempre foi promovido nos recursos hidricos.
Em Portugal, as medidas de protecéo deste recurso tém como fundamento legal o Decreto-lei
n.° 142/2008 de 24 de julho (atualizado pelo Decreto-lei n° 42-A/2016, de 12/08) com o
sancionamento de atividades que cologuem em risco areas protegidas, alterando as suas

caracteristicas fisico-quimicas e comprometendo a sua atividade regular.
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A legislacdo direcionada & colocacdo de residuos em aterros e a sua valorizacao,
promove o tratamento adequado, evitando a acumulacdo desnecesséria e reduzindo a emisséo
de compostos perigosos por incineracdo. Especificamente para o tratamento e descarga de
efluentes, o Decreto-Lei n® 276/2009 de 2 de outubro preceitua sobre gestdo de lamas de
depuracéo, define valores limite de emissdo de determinados compostos, incluindo os metais
pesados, apresentados na TABeLA 2.3 (conforme os Quadros 1 e 3 do Anexo | ao Decreto-lei
acima referido), e procedimentos a implementar na deposicdo em solos agricolas, garantindo a
sua atividade normal sem consequéncias. Também o Decreto-Lei n°127/2013 de 30 de agosto
(Retificacdo n°45-A/2013, de 29/10), direcionado para emissdes da industria, visa a promocao
e protecdo dos solos, dgua e ar. Aliado aos normativos legais diretamente relacionados com 0s
solos, 0s respeitantes a emissdo de residuos e protecdo de outros recursos, nomeadamente

recursos hidricos, também ocupam um lugar de destaque na protecéo indireta dos solos.

TABELA 2.3 - Valores limite de concentragdo de metais pesados nos solos e em lamas.

Valores limite nos solos em fungdo do pH (Mmg.kgtmatéria seca)

pH<S55 55<pH<7 pH>7*

Céadmio 1 3 4
Cobre 50 100 200
Niquel 30 75 110
Chumbo 50 300 450

Zinco 150 300 450
Mercurio 1 1,5 2
Crémio 50 200 300

Valores limite a introduzir em solos cultivados, com base média de 10 anos (kg.ha*.ano™)

Cadmio 0,15
Cobre 12
Niquel 3

Chumbo 15
Zinco 30

Mercurio 0,1
Cromio 4,5

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

Fonte: DL. n°® 276/2009 de 2 de outubro

Como mencionado, Ontario Ministry of the Environment (2011) define valores padrao

mais especificos que a legislacdo portuguesa para uma vasta lista de elementos no solo, de
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acordo com os recursos e as suas condigdes, por exemplo, para solos (cultivados residenciais e
industriais), sedimentos e aguas subterraneas localizados perto de cursos de dgua destinados ao

consumo humano (TABELA 2.4).

TABELA 2.4 - Valores padrao de condicdo de solos, dgua subterranea e sedimentos, para uso de corpos de agua

potavel subterranea a 30 m do local.

Valores padrao de condicao do local para uso de 4gua potavel subterranea a 30 m

Solo (excetuando sedimentos) (ug/g) Agua subterranea Sedimentos
Cultivados Residenciais/Industriais (ug/L) (ug/g)
Cadmio 1 1.2 2.1 0.6
Cobre 62 92 69 16
Niquel 37 82 100 16
Chumbo 45 120 10 31
Zinco 290 290 890 120
Merclrio 0.2 0.27 0.29 0.2
Crémio * 67 70 50 26

* valor para o cromio total
Fonte: Ontario Ministry of the Environment (2011)

2.2 Tratamento de solos contaminados com metais pesados

A remediacdo de solos tem como objetivo a remocéo ou estabilizacdo dos poluentes
presentes e abrange metodologias in situ (tratamento direto no local contaminado) e ex situ
(tratamento ap0s a extracdo do solo contaminado) de acordo com U.S. EPA (2006). As técnicas
in situ sdo metodologias que incluem dificuldades acrescidas de aplicacédo (acesso e introducao
de compostos de forma eficiente no solo) (Floris et al., 2017; U.S. EPA, 2006; Xu et al., 2014),
no entanto, o transtorno derivado da extracdo do solo contaminado necessario as técnicas ex
situ pode originar impactos negativos, como o aumento da mobilidade dos contaminantes,
acelerando o seu impacto ambiental, e os elevados custos associados, 0 que leva a que a
aplicacdo de metodologias in situ seja favorecida (Floris et al., 2017; Kochergina et al., 2017).
De modo geral, na escolha da tecnologia a utilizar deve pesar a adequabilidade ao tratamento
dos contaminantes-alvo, os requisitos técnicos de implementagdo, o impacto ambiental e a

viabilidade econdmica (Caliman et al., 2011).

As tecnologias in situ sd@o geralmente categorizadas pelo principal meio de atuacéo:
fisico-quimico, bioldgico ou térmico. Através da comparagdo entre varios tratamentos, por

avaliacdo da sua eficiéncia de atuacdo perante diferentes compostos-alvo, U.S. EPA (2006)
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destacaram os fisico-quimicos e a biorremediagdo como os mais adequados para compostos
inorgéanicos. O ultimo opera a partir da introdugéo local de microrganismos com a capacidade
de converter as espécies contaminantes em estados menos poluentes (U.S. EPA, 2006; Xu et
al., 2014).

As tecnologias fisico-quimicas para o tratamento de solos contaminados com compostos
inorganicos incluem a oxidacdo quimica, lavagem do solo, separacdo eletrocinética e a

estabilizacdo/solidificacao.

A oxidacdo quimica permite a transformacdo dos contaminantes em estados mais
estaveis e por isso menos toxicos e perigosos, através da introducdo de oxidantes gasosos,
liquidos ou solidos. Pode ser efetuada, por exemplo, por precipitacdo quimica dos metais
pesados normalmente precipitados na forma de hidroxido por meio de adicdo de cal ou soda
caustica até se atingir um pH correspondente a solubilidade minima ou por formacéo de
sulfuretos ou hidroxidos (lhsanullah et al., 2016; U.S. EPA, 2006).

A lavagem do solo é efetuada pela introducdo de uma solucdo adequada que favorece a
solubilidade dos contaminantes na mesma, permitindo a sua posterior remocdo e descarte. A
adequabilidade do método, a sua eficiéncia e custo dependem principalmente das caracteristicas
fisico-quimicas da solucéo utilizada, da sua compatibilidade para com o contaminante-alvo e
das metodologias necessérias associadas ao tratamento da solugdo final (Ihsanullah et al., 2016;
U.S. EPA, 2006).

Na separagdo eletrocinética, as substancias sdo removidas através de migracgdo, pela
introducdo de elétrodos no solo, aos quais é aplicada uma corrente elétrica de baixa voltagem,
induzindo a deslocacdo dos contaminantes para 0s anodos. As reacdes de eletrolise promovem
0 aumento de espécies OH" e H*, desenvolvendo a acidez do meio, aumentando a mobilidade
das espécies-alvo e favorecendo a sua oxidagdo quimica (lhsanullah et al., 2016; U.S. EPA,
2006).

O tratamento de solos por estabilizacao/solidificacdo € um método bem estabelecido,
centrando-se na redugdo da mobilidade e solubilidade dos compostos nocivos para que ndo
contaminem novos locais e recursos. A estabilizacdo é obtida pela introdugdo de particulas
(cimento, argila, 6xidos, carvéo, etc.) originando produtos solidos através de reacdes quimicas
e fisicas, encapsulamento ou por adsorcdo, aumentando assim a capacidade de retencdo de
substancias do solo. Esta técnica é caracterizada pelos menores custos associados e pelo rapido

e facil mecanismo de implementacdo. Os principais obstaculos sdo garantir uma mistura

10
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homogénea das particulas no solo para promover a melhor eficiéncia possivel e a baixa
seletividade do método (lhsanullah et al., 2016; U.S. EPA, 2006).

Na anélise do tratamento por adsorcdo de solos contaminados com os metais pesados
Cu, Ni e Zn, os principais fatores que influenciam a mobilidade dos ides metalicos sdo 0s
minerais e matéria organica presentes, o potencial de reducdo e o pH (Mulligan et al., 2001;
Rennert & Rinklebe, 2017).

Acidez e a alcalinidade do solo séo caracterizadas através do seu pH e estdo diretamente
relacionadas com as substancias presentes no mesmo (nutrientes, fertilizantes) e a sua atividade
organica. Valores de pH inferiores promovem a lixiviagdo de metais pesados, pela maior
concentracdo de espécies competitivas pelos sitios ativos de adsorcao disponiveis (Ihsanullah
et al., 2016; Xu et al., 2014). O teor de matéria organica do solo (OM) é uma caracteristica
importante principalmente em solos de baixo pH, por promover a retencdo de substancias e a
sua agregacdo a particulas do solo. No entanto, em solos neutros ou alcalinos, a mobilidade dos
ibes metalicos é principalmente influenciada pelos compostos minerais existentes (A.
McCauley et al., 2003; Xu et al., 2014).

Na presenca de varios iGes metalicos e em concentracGes elevadas, estes vao competir
pelos mesmos sitios de adsorcdo, sendo a ordem mais provavel das percentagens de adsorcéo
entre os diferentes ides Cr, Pb> Cu>> Ni> Zn, Cd. O Ni, 0 Zn e o Cd serdo menos adsorvidos
por haver uma reducao de sitios ativos disponiveis e pela menor afinidade as particulas do solo,
principalmente de Ni com OM (Fontes & Gomes, 2003). No caso de Cu, Cr e Pb, o impacto da
reducdo de sitios ativos ndo é notério pois a sua adsor¢do depende igualmente de interagdes
covalentes com os minerais presentes no solo. O aumento da concentragdo de metais leva a que
a presenca de espécies H" e OH™ aumentem por maior ocorréncia de hidrélise, levando a uma
reducdo do pH e impactando a capacidade de adsorcdo do solo. Desta forma, a competicao
pelos sitios ativos em solos que possuem menor capacidade de adsorver catiGes €
consideravelmente mais fraca, adsorvendo principalmente Cr, Pb e Cu e promovendo a

acumulacao de ides pela flora local (Fontes & Gomes, 2003).
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2.3 Particulas adsorventes

2.3.1.Nanoparticulas de carbono

Tal como descrito em European Chemicals Agency (2017), “0s nanomateriais Sao
substancias quimicas ou materiais cujas particulas ttm um tamanho entre 1 e 100 nanémetros
(nm) pelo menos numa dimensao. Devido a uma maior area de superficie especifica por volume,
0s nanomateriais podem ter caracteristicas diferentes em compara¢do com 0s mesmos materiais
sem dimensdes nanométricas. Por conseguinte, as propriedades fisico-quimicas dos
nanomateriais podem ser diferentes das propriedades das substancias a granel ou das particulas

de maiores dimensdes”.

Um dos tipos de nanoparticulas que tem sido aplicado com relativo sucesso na retencédo
de metais pesados em meios aquosos e solos séo 0s nanotubos de carbono (CNTSs) (Ihsanullah
et al., 2016; Wang et al., 2007; Yang et al., 2009). Os CNTSs sdo al6tropos sintetizados do
elemento carbono, que incluem principalmente duas estruturas: uma Unica camada na parede,
SWCNTs (single-walled carbon nanotubes) e duas ou mais camadas na parede, MWCNTS
(multi-walled carbon nanotubes). Os diferentes alétropos de carbono estdo representados na
Ficura 2.1 (Agel et al., 2012; Zarbin & Oliveira, 2013).

FIGURA 2.1 — Representacdo esquematica de al6tropos do elemento carbono: grafite (a), diamante (b), fulereno
C60 (c), SWCNT (d), MWCNT’s (e) e grafeno (f). (Zarbin & Oliveira, 2013)

Os CNTs sdo caracterizados pela sua elevada condutividade térmica e razéo
comprimento/diametro L/D (> 1000), proporcionando maior area de superficie do que o seu
volume, e pelas suas propriedades condutoras ou semicondutoras, que dependem da orientagéo

pela qual a folha de grafeno foi enrolada, definida como fator quiral (Ficura 2.2), e do didmetro
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do CNT, que também influenciam as propriedades Oticas manifestadas. Os MWCNTSs
apresentam-se sempre como estruturas condutoras (Agel et al., 2012; Vaisman et al., 2006;
Zarbin & Oliveira, 2013).
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FIGURA 2.2 — Representagdo esquematica dos SWCNTSs resultantes de acordo com a estrutura quiral: Condutor:
Armchair, e Semicondutores: Zig-Zag e Quiral. Adaptado de Agel et al. (2012).

A elevada resisténcia mecanica e estabilidade dos CNTs deve-se as orbitais com
hibridizagdo sp?, resultando em fortes ligacdes do elemento carbono, que conferem um elevado
maodulo de Young e, de forma semelhante a grafite, a estrutura final é flexivel devido as ligagdes
entre folhas de grafeno por forgcas mais fracas de Van der Waals. (Vaisman et al., 2006; Zarbin
& Oliveira, 2013)

Atualmente os CNTs séo produzidos principalmente por deposicdo quimica de vapor
(CVD), por reacdo de um gas contendo compostos que atuam como fontes de carbono, sendo a
decomposicdo desses precursores catalisada a altas temperaturas por compostos metalicos. Esta
técnica permitiu reduzir os custos de fabrico e obter CNTs mais homogéneos (Aqgel et al., 2012;
Zarbin & Oliveira, 2013).

Apbs a producdo dos CNTSs, é possivel aumentar o rendimento das técnicas de fabrico
com tratamentos de purificacdo atraves de oxidacao, solvatacdo, tratamento térmico, ultrassons,
entre outros, para remoc¢do de impurezas e dos catalisadores utilizados. Este processo altera
inevitavelmente a superficie dos CNTSs e a sua carga, e permite o corte das “pontas” do cilindro
criado (zona destacada nas estruturas SWCNT da Ficura 2.2) (Aqgel et al., 2012), obtendo-se o
nanotubo com elevada reatividade devido as ligagdes incompletas das extremidades (Ihsanullah
et al., 2016; Tan et al., 2008; Zarbin & Oliveira, 2013).

Na realidade, devido a impurezas e defeitos inerentes ao processo de producdo, as
estruturas obtidas ndo sdo inteiramente compostas por ligagdes sp?, mas também por sp® e

apesar de as propriedades obtidas ndo serem exatamente as apresentadas, € possivel alterar a
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sua superficie, obtendo novas funcionalidades ou desenvolver nanocompdsitos por
aproveitamento da zona oca no centro da estrutura cilindrica dos CNTs (lhsanullah et al., 2016;
Zarbin & Oliveira, 2013). As propriedades dos CNTs favorecem, por outro lado, a sua
aglomeracdo (Vaisman et al., 2006; Zarbin & Oliveira, 2013), sendo necessario desagregar as
particulas para obter o melhor desempenho. Normalmente utilizam-se técnicas fisico-quimicas
(uso de surfactantes ou polimeros) por vezes combinadas com técnicas mecéanicas (ultrassons)

para desagregar os CNTSs, tematica que sera abordada na seccdo 2.3.3.

Contudo, as vantagens da utilizagdo dos CNTs envolvem um desconhecimento
acrescido do seu impacto a longo prazo. A sua influéncia no organismo de seres vivos tem sido
estudada, revelando que a sua introducdo pode interferir com as atividades intracelulares, tais
como processos inflamatérios e/ou atividade carcinogénica, e para além da toxicidade
determinada pela sua composicgéo, deve ser considerada a sua bioacumulacdo, derivada da sua
biocompatibilidade e do seu tamanho nano, que permite a sua entrada na corrente sanguinea
(Ihsanullah et al., 2016; Zarbin & Oliveira, 2013).

Relativamente ao impacto da introdugdo de CNTs no meio ambiente, Gomes (2017)
realizou ensaios de lixiviagdo de solo contaminado aditivado com o adsorvente. A anlise
microscopica do lixiviado indicou a inexisténcia de MWCNTs no fluido. Esta informacéo
permite atenuar a preocupacdo inerente a aplicacdo de MWCNTSs no tratamento de solos

contaminados.

A investigacdo sobre a possibilidade do uso de nanoparticulas de carbono aplicadas a
indUstria despertou interesse desde a sua descoberta em 1991. O longo percurso resultou em
diferentes aplicacBGes na area da eletroquimica, pela sua inclusdo em baterias para melhorar a
sua eficiéncia a um menor custo, dado que a elevada condutividade elétrica e térmica e a
flexibilidade destas nanoparticulas promovem a sua aplicacdo em circuitos eletronicos e otimiza
0 seu desempenho (Silvy et al., n.d.; Zarbin & Oliveira, 2013). Na area ambiental, a aplicacdo
de CNTs no formato de membranas utilizadas no tratamento de recursos naturais,
nomeadamente filtracdo de contaminantes presentes na agua, tem mostrado resultados
promissores devido a elevada area de superficie caracteristica das nanoparticulas e a resisténcia

mecanica dos CNTs (Silvy et al., n.d.)

Entre as diversas propriedades dos CNTSs, destaca-se a elevada area de superficie
especifica, permitindo uma maior interacdo com ides metalicos. A sua rede porosa e a

possibilidade de funcionalizacdo da superficie introduzindo grupos funcionais carboxilo, séo
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também pontos de interesse na utilizagdo dos MWCNTSs como adsorventes, apesar de a sua
producdo ainda ser dispendiosa (Agel et al., 2012; Zarbin & Oliveira, 2013).

A maioria dos estudos realizados sobre a aplicacdo de CNTs na remocao de metais
pesados séo em solucdo aquosa, havendo falta de conhecimento sobre a sua atuagdo em solos.
A eficiéncia de adsor¢do dos CNTs depende das condi¢des do meio (pH, temperatura, tempo
de contacto, nutrientes), do contaminante-alvo (concentracdo, mobilidade, afinidade,
competitividade com outros contaminantes) e das propriedades dos CNTs (concentracdo, carga
da superficie, mecanismo de adsorc¢do e regeneracao) (lhsanullah et al., 2016; Mubarak et al.,
2014).

O mecanismo de adsor¢do ocorre em toda a estrutura dos CNTSs, inclusive na zona
interna, de dificil acesso, com energias de ligagdo maiores, e da-se por adsorcdo fisica, interacdo
quimica e electroestatica e precipitacdo (lhsanullah et al., 2016; Mubarak et al., 2014). A
percentagem de adsorcdo estd diretamente relacionada com o pH, aumentando a medida que
este aumenta, explicado pela carga negativa da sua superficie e pelo aumento de entropia
promovendo uma aleatoriedade crescente na ligacdo dos metais ao adsorvente (Salam, 2013;
Ihsanullah et al., 2016; Mubarak et al., 2014). Maiores percentagens de remocdo estdo
associadas a menores concentracGes de metais, permitindo melhor resposta dos sitios ativos
disponiveis. Por outro lado, a utilizacdo de CNTs oxidados ou acidificados demonstra um
melhor desempenho em adsor¢do em solugdo que os ndo tratados, diretamente relacionado com
os grupos funcionais criados na superficie do adsorvente (Mubarak et al., 2014; Tofighy &
Mohammadi, 2011). A ordem de adsorcdo entre metais ndo € comum aos diferentes estudos
efetuados, mas Cu e Pb sdo mais adsorvidos que Zn, Cd e Ni, de forma semelhante ao
apresentado na seccdo 2.2, sobre o tratamento por estabilizacdo/solidificagdo diretamente

aplicado a solos.

Taghdir et al. (2015) analisaram a aplicacdo de MWCNTS na adsor¢do de Cr, Ni e Zn
numa solucgdo aquosa. Na FiIGurA 2.3 sdo apresentados os dados experimentais obtidos em funcéo
do tempo de contacto (a pH 5) e do valor de pH para o tempo de contacto 6timo do metal em
estudo. Na figura da esquerda, destaca-se que a adsorcdo maxima de Ni é atingida ap6s 5 min,
sendo que para o Cr, este valor ja se encontra ap6s 15 min de contacto. Para 0 Zn, o estudo
revela sempre uma percentagem de adsorcdo de 100%. Com o aumento da concentracdo de
adsorvente, contrariamente ao esperado ndo houve aumento da percentagem de adsorcéo,
resultado que pode dever-se a elevada concentracdo introduzida que promoveu a agregacao,

ainda que os autores ndo fornecem qualquer informacéo sobre a dispersdo dos MWCNTSs. No
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caso da variagdo de pH, o Cr obteve sempre percentagens de adsorc¢éo proximas de 100%, para
0 Zn, os melhores resultados foram atingidos para pH superior a 8, apesar de sempre se
verificarem valores acima de 90%. No que se refere a influéncia do pH nas solucdes de Ni, 0s
valores obtidos foram bastante diferentes, atingindo um maximo de adsorc¢do a um pH proximo
de 6 (~80%), no entanto para pH de 5 e 8, a percentagem de adsorc¢do ronda os 60% e para
valores de pH inferiores a 3, a percentagem volta a reduzir-se para o intervalo 30 - 40%.
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FIGURA 2.3 — Percentagens de adsor¢do dos metais Zn, Cr e Ni em solucéo com aplicagdo de MWCNTS, variando
o tempo de contacto e a pH 5 (a) e variando o valor de pH para o tempo de contacto 6timo (b). (Taghdir et al.,
2015)

Ihsanullah et al. (2016) apresentam uma revisao da literatura sobre a remocéo de metais
pesados em solucdo e descreve 0 mecanismo de adsorcao de catiGes metalicos na superficie dos
CNTs. Tal como no solo sem adsorvente, a ligacéo liberta H* que vai alterando o pH do meio
para valores menores e que reduzem as interacfes por neutralizacdo da carga da superficie,
havendo reducdo da capacidade de adsorcdo pela repulsdo dos caties metalicos. O melhor
desempenho dos CNTs ocorreu para pH superiores ou iguais a 5 para os metais Cu, Pb, Cd, Hg,

Co, Zn e Ni, com a excecao do cromio, registado a pH 3.

De notar que para valores de pH inferiores a 5 foi registada a desadsor¢do dos
compostos, chegando a 85% para pH igual a 2, permitindo analisar a possibilidade de estudos
direcionados a regeneracdo e reutilizacdo dos CNTSs, atendendo a que limita a gama de pH
operacional (Ihsanullah et al., 2016; Wang et al., 2007)

Matos (2016) estudou a retengdo dos ides metalicos Pb, Cu, Ni e Zn em sistemas aquoso
e de suspensao e percolacdo do solo contaminado. Os MWCNTS em contacto com 0s metais

em solucdo revelaram que o equilibrio de adsorcdo foi rapidamente atingido, tendo-se
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constatado que o Zn e o Cu tém menor afinidade com os MWCNTS que os restantes metais. Os
ensaios de suspensdo realizados com MWCNTSs no solo obtiveram resultados positivos e
permitiram identificar o impacto da OM na adsorcdo de Cu, uma vez que a sua presenca
proporcionou uma elevada capacidade de retencdo do ido. Nos ensaios de percolacdo do solo
contaminado, a capacidade de retengdo dos metais pelo solo € elevada, remetendo para a
influéncia do estado de fluidez ou compactacdo do solo nos ensaios de adsorcdo, concluindo
que as caracteristicas do solo tém grande impacto numa situacgdo real, principalmente para o Pb
e 0 Cu, com retengdes proximas de 100%. A introducdo de MWCNTs no sistema foi
significante na adsorcdo de Zn e Ni, obtendo-se um aumento na percentagem de adsorcao entre
7% a 40% de acordo com a razdo de CNTs e surfactante utilizados. Também foi analisada a
aplicacdo de MWCNTs combinados com particulas ligantes devido a sua elevada capacidade
de retencdo, que permitiu obter resultados muito favoraveis, ao atingir ~100% de percentagem
de adsorcdo dos metais Zn e Ni, no entanto, a contribuicdo por parte dos MWCNTs foi

irrelevante.

Na TaBeLA 2.5 s80 apresentados exemplos de estudos e revisdes que permitem uma
localizacdo temporal da investigacdo do uso de nanoparticulas de carbono na adsorcdo de
metais pesados.
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TABELA 2.5 — Exemplos de investigacao sobre nanoparticulas de carbono aplicadas na adsorgdo de metais pesados.

Autor Adsorvente Sistema e condicdes Resultados e Principais conclusdes
Remocdo de Pb de solucao aquosa Tratamento dos MWCNTs com HCI formou grupos oxigenados na superficie e
(Wang et al, MWCNTS Condicdes: p'r?poruonou a um potencial zeta mais negativo, maior area de superficie,
2007) acidificados 10-60 ma PhiL a b5 didmetro dos poros e volume dos poros
-oumg / apro, Tempo de equilibrio de adsorcédo de 20 min a 2h (para maiores valores de pH)
Ca“_s 50? mg/L, Pb com percentagem de adsor¢éo de 85-96%, sendo regenerado a pH 2
agitacdo a 210 rpm por 6h
) Capacidade de adsorcdo [mg/g adsorvente] méxima para a maior concentrago
Remogdo de Pb, Cd, Co, Zne Cu de inicial de nitrato (1200 mg/L): 101.05 [Pb], 75.84 [Cd], 69.63 [Co], 58.00 [Zn],
(Tofighy & solugdo aquosa 50.37 [Cu].
Mohammadi, Folhas de CNTs  Condicdes: A carga de superficie tem maior impacto na adsorgao que as caracteristicas fisicas
2011) dos CNTs

Ci 100-1200 mg/L,
Cads 200 mg/L

Adsorcéo pelas folhas de CNT oxidados pode ser descrita pelas isotérmicas de
Langmuir e Freundlich, dependente da concentracéo inicial

Remocéo de Cu, Pb, Cd e Zn de
solucBes aquosas

Adsorcdo é promovida por valores de temperatura maiores, sendo um processo

Ci 500 mg/L a pH7,
Cads 1250 mg/L
Ordem de adsorcéo: (sistemas simples) Cu> Ni> Cd> Zn; (sistemas ternarios e
(Mubarak et al., CNTs Remocéo de metais pesados de quarternarios) Cu> Cd> Zn>Ni, Cr; Pb> Cu>> Zn> Ni, Cd
2014) solucBes aquosas Capacidade de adsor¢do em CNT’s oxidados com solugdes de HNO3, NaOCl e
KMnO4 é maior que em nao tratados
(Taghdir et al., MWCNTSs Remocgdo de Cr, Ni e Zn de solucdo

2015)

aquosa

Tempo de equilibrio de 10 min (Ni), 15 min (Zn) e 20 min (Cr).
pH de adsorcdo ideal de 7 para o0 Zn e Cr, e de 5 para o Ni.
Para Cags maior reduziu a capacidade de remocéo.
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Ci 10 mg/L,
Cads 5000 mg/L,

tempo de contacto de 5-25 min em
agitacdo

Os resultados de adsorgdo do Zn e Cr sdo representados pela isotérmica de
Freundlich, propondo a reversibilidade do mecanismo de adsorcao e que esta ndo
decorre apenas na primeira camada. O mesmo ndo acontece para o Ni, onde a
isotérmica de Temkin descreve bem os resultados.

(Matos, 2016)

MWCNTSs

Retencdo de Pb(Il), Cu(ll), Ni(ll) e
Zn(11) em solucéo aquosa, em
suspensdo do solo e em lixiviacdo do
solo

Condicdes:

(suspenséo) Ci[mg/L]: 105.3 [Pb];
44.10 [Cu]; 158.4 [Ni]; 106.0 [Zn]
agitado a 150 rpm por 24 h.

(lixiviagdo) teor de agua do ensaio de
115%.

Percentagens de adsorcdo para os ensaios de suspensdo (apenas solo e metal):
~95%, ~80%, ~50% e ~19% respetivamente.

Percentagens de adsorcdo para 0s ensaios de suspensao (solo, metal e MWCNTS):
~98%, ~78%, ~76 % e ~52 % respetivamente.

Na adsor¢do competitiva entre 0s quatro metais no solo com MWCNTS, a
percentagem de adsorcdo do Ni foi menor que a do Zn (~10% e ~26%,
respetivamente)

Percentagens de adsorcéo para os ensaios de percolacdo (apenas solo e metal):
99.73%, ~99.81%, ~69.54% e ~59.11% respetivamente.

Percentagens de adsorcdo para os ensaios de percolacéo (solo, metal e MWCNTS)
para 0s metais Ni e Zn: ~99.86% e ~97.41%, respetivamente.
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2.3.2.Biochar

De forma a evitar a introducéo de particulas sintéticas, cujo impacto ambiental ndo é
totalmente conhecido, tém sido investigadas novas opcfes, mais sustentaveis, seja a base de

produtos naturais ou de subprodutos industriais.

Os biochar s&o particulas porosas de pequena dimensao e baixa densidade derivadas da
pirélise em condicdes limitadas de oxigénio ou de gaseificacdo a elevadas temperaturas (Brewer
et al, 2009). Os biochar tém origem em residuos, por exemplo, derivado da agricultura e
pecudria, casca e madeira de arvores, restos de plantas, etc. (Ficura 2.4). Os biochar séo
facilmente encontrados, permitindo menores custos e maior sustentabilidade (Allaire et al.,
2015; Li et al., 2017).

FIGURA 2.4 — Exemplos de imagens microscépicas de biochar de diferentes origens: excedentes de madeira (A),
repolho (B), alho-francés (C) e batata (D). (Allaire et al., 2015).

A sua capacidade de retengdo tem sido explorada, sendo disso exemplos, a aplicagdo na
promocao de culturas agricolas aumentando o rendimento das colheitas, ao manter o solo fértil
e com menor necessidade de agua e complementos, assim como atenuador de odores ao entrar
na digestdo de animais permitindo tambem reduzir os gases emitidos. Recentemente tém sido
alvo de estudos de imobilizacdo de metais pesados pela sua afinidade com os mesmos e por

derivarem de substancias naturais, reduzindo o impacto no ambiente, sendo destacadas as
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seguintes formas de adsorgdo em meio aquoso: interacéo eletrostatica, troca cationica (Ca®*,
K", Na*), complexacéo, precipitacdo e reducdo da espécie metalica (Inyang et al., 2016; Li et
al., 2017; Tan et al., 2015).

Os biochar sdo caracterizados pela elevada porosidade, area superficial, composi¢édo
quimica e fisica e carga de superficie, sendo as principais varidveis de producéo, a temperatura
de pirdlise e o material de origem, dado que o tamanho dos poros determina as particulas que
consegue adsorver (Hale et al., 2012; Qian & Chen, 2014) e temperaturas de pirdlise superiores
resultam em particulas de maior porosidade e area de superficie e numa reducdo da carga de
superficie negativa, tendo direto impacto na quantidade e tipos de grupos da superficie que irdo
interagir com os metais (Li et al., 2017; Tan et al., 2015). Os fatores que influenciam a
capacidade de adsor¢do dos biochar sdo 0s mesmos que apresentados para os CNTs (Tan et al.,
2015).

Os investigadores Bernardo et al. (2013) estudaram matrizes de diferentes biochar
(madeira, plastico e borracha) na retencdo de Pb (I1) em solucdes aquosas, obtendo conclusées
similares as mencionadas sobre a influéncia do pH (as maiores capacidades de adsorc¢ao foram
obtidas a pH 6), concentracdo do adsorvente (a adsorcao é proporcional a massa de adsorvente
até certo valor) e mecanismos de adsorcdo (complexacao, trocas ionicas, precipitacdo, adsorcédo
guimica). Ao longo do estudo, foi identificada a ocorréncia de desadsorcdo/adsorcdo dos ides
metalicos, promovida pela menor driving force derivada da menor concentracao inicial de metal
e pela cinética lenta associada a aplicacdo de adsorventes de pirolise, contrariando os resultados
cinéticos obtidos por Abdel-Fattah et al. (2015).

Os biochar sdo uma alternativa de menor custo e de facil implementacéo, podendo ser
alterados para melhorar a capacidade de retencdo, por exemplo, por introducdo de minerais,
grupos funcionais, nanoparticulas e ativacdo por uso de vapor ou ativacdo quimica com um
acido ou uma base (Li et al., 2017; Rajapaksha et al., 2016). Os biochar trazem outras
possibilidades de otimizacdo, ao servir de suporte ao crescimento de microrganismos que retém

contaminantes (Rajapaksha et al., 2016).

O risco de toxicidade associado aos biochar advém da sua origem (biochar provenientes
de lamas e residuos ja expostos a elementos de risco) e do impacto a longo prazo da pirélise
dos mesmos na sua estabilidade (Tan et al., 2015). Pukalchik et al. (2017) salientam que a
introducdo de biochar e cinzas pode alterar ligeiramente a atividade microbiana do solo,
podendo ser restaurada pela introducdo de suplementos, como o himus testado no estudo. Para

evitar consequéncias negativas da aplicagdo de biochar, foi criada a IBI Biochar Standards onde
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sdo delineadas orientacGes para a caracterizacdo do material de origem utilizado, que inclui
percentagens de contaminantes e compostos adicionais, e promove praticas comuns de

avaliacdo de riscos, manuseamento e caracterizacéo dos biochar.

Na TABELA 2.6 apresentam-se exemplos de estudos realizados com biochar ao longo

dos ultimos anos.
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TABELA 2.6 — Exemplos de investigacdo sobre biochar: caracteristicas e aplicacdo na adsorgdo de compostos.

Autores Fonte do Biochar

Sistema

Resultados e principais conclusdes

Residuos de plantacdo de

(Hale et al., 2012) milho

Efeito do envelhecimento do
adsorvente na adsorcédo de pireno

O envelhecimento do biochar ndo tem impacto significativo na sua
capacidade de adsorcéo.

A moagem ndo influéncia a capacidade de adsorcdo, mas é impactado
pelo desgaste quimico.

Residuos de plantagdo de

(Uchimiya et al. algodao, atividade

Adsorcéo de Cu, Ni, Cd e Pb

Ci de 10% (g biochar/g solo) promoveu o aumento de pH do meio
Adsorcao por troca i6nica de Na, Ca, S, K e Mg.

2011) animal, linho e cascasde ~ em solo incubado por 48h Em solos acidos, a imobilizacdo é principalmente influenciada pela
noz-peca. presenca dos grupos carboxilo, hidroxilo e fendlico.
Remogdo de Aluminio, Al, da Equilibrio de adsorcéo alcangado em 12 h.
agua intersticial de solos acidicos Os biochar oxidados permitem um maior nimero de sitio ativos,
(Qian & Chen, Palha de arroz, oxidada Condicdes: |mporta,nt_e para va3|+ores de pHrerferlores_, permlt_lndo a interacéo
N eletrostatica do Al°* e a superficie negativa do biochar. Para pH
2014) ou ndo Cads 500 mg/L . ~ , . ~ x
superior, a adsorcéo de Al da-se pela interacdo por complexacdo com
Ci13.49 mg/L os grupos funcionais da superficie.
pH 2.0 -4.5.

Agitado a 120 rpm por 24 h.

A OM e silica do biochar aumentam a capacidade dos sitios ativos.

Residuos de plantas,
atividade animal e
humana.

(Tan et al., 2015)

Remocéo de poluentes de
solucBes aquosas

Temperaturas elevadas promovem uma maior area de superficie da
particula pela reducéo da presenca de certos compostos.
Temperaturas inferiores resultaram em particulas com maior nimero
de sitios ativos e de pH inferiores.

Maior remocdo para uma Cads de 1g/L (milho e madeira hardwood)

Madeira de pinheiro
(Abdel-Fattah et

al., 2015)

Adsorc¢éo de Mg(ll), Ca(ll), Cr
(Ve Pb(Il) em solucdo aquosa
Condicdes:

Cags 1000-5000 mg/L
Ci 0.01-0.5 mol/L

Valor de pH 4timo entre 6.0-7.0 com excecdo do Cr, de pH 1.
100% de adsorcdo para t igual a 15 [Ca], 20 [Cr], 25 [Pb] e 30 [Mg]
min

eoljeibol|qlg oesiney ¢
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(Figueredo et al.,
2017)

Residuos de bagago de
cana -de-acucar, de
eucalipto e de lamas de
depuracdo

Remocao de nutrientes e dos
contaminantes Cd, Cr, Ni e Pb,
por extracdo acida

A razéo de libertacdo de substancias em meio acido esta dependente da
fracdo de carbono do biochar
Houve desadsor¢do em meio acido.

(Pukalchik et al.,
2017)

Lascas de madeira

Reabilitacdo do solo contaminado
com Cd, Cue Zn

A introducdo dos compostos aumentou o pH e reduziu a
biodisponibilidade dos contaminantes entre 40-84%

Os melhores resultados foram verificados com cinzas para o Cd e com
0 biochar para o Cu e Zn.

(Lietal., 2017)

revisao

Metais pesados em solucéo
aquosa

Maiores temperaturas reduzem o nimero de grupos funcionais, tendo
impacto na adsorcdo principalmente a pH maiores que 3

Maiores percentagens de lenhina produzem poros de maior diametro e
com maiores percentagens de celulose e hemicelulose, obtém-se micro
poros.

eoljeibol|qig oesiney ¢
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2.3.3.Dispersao de particulas

A elevada area de superficie dos CNTs aumenta as forcas atrativas que, aliadas a razéo
L/D e a sua flexibilidade, promovem o emaranhamento e a formacéo de agregados entre as
nanoparticulas. A sua forte agregacao dificulta o aproveitamento do seu potencial. Esta é uma
das dificuldades da sua aplicacdo, uma vez que é necessario garantir uma dispersao estavel e
homogénea na fase liquida (Silvy et al., n.d.).

E possivel contrariar esta condigio natural de aglomeragio dos CNTs por aplicagdo de
técnicas mecanicas ou fisico-quimicas, tendo a qualidade da dispersdo impacto nas
propriedades das nanoparticulas, interferindo com o seu posterior desempenho e manipulacéo
(Rastogi et al., 2008; Vaisman et al., 2006).

Técnicas mecanicas

A dispersdo mecanica é alcancada pela separacdo das nanoparticulas por intermédio de
ultrassons. A energia aplicada permite desaglomerar as nanoparticulas em diferentes solventes,
com a desvantagem de poder haver alteragdo das suas propriedades, nomeadamente a razéo

L/D, pelo dano causado pela fragmentacdo das particulas (Vaisman et al., 2006).

Os ultrassons atuam pela emisséo de ondas sonoras de elevada frequéncia que, por
intermédio de agitacdo das particulas suspensas e/ou agarradas as paredes do recipiente,
promovem a sua dispersdo no solvente pela quebra das forcas de Van der Waals, formando
assim uma dispersdo uniforme. Devido a sua poténcia, podem conduzir a elevadas
temperaturas, podendo ser necessario o arrefecimento do recipiente para evitar a danificagdo
dos compostos. A qualidade da dispersdo € dependente da energia fornecida determinada
através da equacdo 1, sendo diretamente proporcional ao tempo de sonicagdo até certo valor
(Vaisman et al., 2006):

E=— )

onde E —energia de sonicacéo fornecida a suspensio [J/m?]
P - poténcia dos ultrassons [W],
t - tempo de sonicacdo [s]

V- volume total do liquido [mq].
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Os autores (Yang et al., 2013) estudaram a influéncia do tempo de sonicagdo na
qualidade da dispersdo de CNTs numa solugcdo com surfactantes, concluindo que a
concentracdo dispersa depende da energia fornecida e ndo apenas do tempo ou poténcia, e
descrevem que a desaglomeracdo pode ocorrer ndo so pela quebra das forcas de Van der Waals

mas também pelo aumento de temperatura que interfere com os aglomerados diretamente.

O risco de danificacdo dos nanotubos pelas técnicas mecénicas de dispersdo promove a
limitacdo do tempo e energia a fornecer a suspenséo de nanoparticulas (Lu et al., 1996; Ma et
al., 2010).

Técnicas fisico-quimicas

A dispersdo fisico-quimica da-se por introdugdo de substancias cuja aplicacdo permite
alterar a superficie ou reduzir a energia global do sistema, facilitando a dispersdo de materiais
em meios liquidos (Ma et al., 2010; Vaisman et al., 2006), sendo que a escolha das substancias
ou meios a aplicar deve ter em vista a protecdo estrutural das particulas (Rastogi et al., 2008).
Estes tratamentos da suspensdo podem ser divididos em via covalente (meio quimico) e via
ndo-covalente (meio fisico). A primeira atua favorecendo a compatibilidade quimica com o
meio aquoso por introducdo de grupos polares, alterando as caracteristicas dos CNTs (Vaisman
et al., 2006). A via ndo-covalente favorece a dispersdo, vencendo as forcas de Van der Waals
que ligam as particulas entre si, mas mantendo as ligagdes 7 caracteristicas da folha de grafeno,
ndo alterando assim as propriedades elétricas dos CNTs. Esta pode ser alcancada por intermédio
de surfactantes ou polimeros que favorecem a repulsao pela adsorcdo de moléculas a superficie
dos CNTs e prevenindo a agregacdo por longos periodos de tempo (Ma et al., 2010; Vaisman
et al., 2006).

Os surfactantes sdo substancias de baixo custo e de elevada disponibilidade, constituidas
por um grupo hidrofilico (cabeca) e um grupo hidrofébico/lipofilico (cauda) que podem ser
utilizados no aumento da hidrofilicidade de particulas, rodeando-as e diminuindo a sua tensao
superficial por intermédio de forgas de repulsdo eletrostaticas e estéreas, tornando a
nanoparticula mais compativel com a fase liquida. Podem ser classificados como idnicos, se 0s
grupos ionizados séo de carga positiva, negativa ou ambas, e ndo ionicos, se ndo se dissociam
em ides (Ma et al., 2010; Nakama, 2017; Vaisman et al., 2006). A estrutura e composicao dos
surfactantes (comprimento da cauda, ligacGes, compostos aromaticos, grupos especificos), tera

impacto na sua capacidade de dispersar as particulas, na sua disposicdo na superficie de
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adsorcéo, na sua estabilidade, biodegrabilidade e toxicidade (Rosen, 2004; Tan et al., 2008; Tan
& Resasco, 2005).

Na dispersdo de CNTSs, a sua estabilizacdo na fase aquosa da-se pela interagdo com as
moléculas dos surfactantes (preferencialmente ionicos), onde as cabecas hidrofilicas destas
formam uma camada externa compacta, enquanto as caudas hidrofobicas permanecem em
contacto com as paredes do nanotubo (Rausch, Zhuang, & Méder, 2010; Vaisman et al., 2006).

De modo a otimizar a desaglomeracdo das nanoparticulas, as técnicas fisicas podem ser
complementadas pela aplicacdo de sonicacdo e/ou matrizes de surfactantes (Vaisman et al.,
2006; Yang et al., 2013). S&o disso exemplos os trabalhos desenvolvidos por Matos (2016) e
Gomes (2017).

Matos (2016) analisa o efeito da presenca de surfactantes anidnicos e nao iénicos (SDBS
e Pluronic F-127 respetivamente) nas concentragdes de 0.03% e 2% (w/w) (apenas para 0
Pluronic F-127) na adsorc¢do de metais pesados pelos MWCNT’s, verificando que a utilizagao
do 0.03% (w/w) de SDBS favorece as forcas atrativas aos catides metalicos, permitindo
alcancar maiores percentagens de retencdo, excetuando para o ido Zn onde em ensaios com a
presenca de solo a utilizacdo de 2% (w/w) de Pluronic F-127 permitiu obter melhores
resultados.

Gomes (2017) avaliou a aplicagdo de um sistema combinado de surfactantes na
concentracdo de 0.03% (w/w) (SDBS, Pluronic F-127, PolyDADMAC MMW e TX-100) na
dispersdo de 0.01% (w/w) de MWCNTs com apoio de ultrassons. A mistura 0.015% (w/w) de
SDBS e 0.015% (w/w) Pluronic F-127 foi a que revelou melhor qualidade de dispersdo dos
MWCNTSs e melhores resultados em ensaios de adsor¢do em suspensdo e percolacdo de solo
contaminado. De notar que a combinacdo de Pluronic F-127 permitiu reduzir o tempo de

sonicacao utilizado em Matos (2016).

Como o biochar € um adsorvente de interesse recente, existem menos estudos aplicados
a sua dispersdo. Mesmo assim, Que et al. (2018) estudaram a dispersdo de biochar com o
surfactante Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) e 0 seu impacto na capacidade de adsorcdo do
adsorvente. Apesar da reducdo dos sitios ativos pelo bloqueamento dos poros e adsor¢éo do
proprio surfactante, a capacidade de retencdo deste aumentou, propondo que a perda de
capacidade por aglomeracdo das particulas em suspensdo é maior que a reducdo derivada da

adsorcéo do surfactante nos sitios ativos.
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Na TABELA 2.7 sd0 apresentados exemplos de surfactantes utilizados na disperséo de
CNTs e de biochar.

TABELA 2.7 - Exemplos de surfactantes utilizados na disperséo de CNT e de biochar.

Dispersdo de CNT
Al Concentracéo de Concentracédo de
Referéncia bibliogréafica Surfactante adsorvente % (wiw)  surfactante % (w/w)
(Jiang, Gao, & Sun, 2003) SDS 0.01-0.2 0.005-0.1
. SDS, Triton X-100, Tween
(Rastogi et al., 2008) 20, Tween 80 0.0015-0.005 1-1.9
(Rausch et al., 2010) SDS, CTAB, Brij76, 0.05 0.075
(Jeong, Kim, & Lee, 2010)  SLS 0.5 0.005-0.02
Lo SDBS, polyDADMAC, .

(Oliveira, 2016) Pluronic F127, Glycerox 0.01-0.05 0.03-0.2e2
(Matos, 2016) SDBS, Pluronic F-127 0.01 0.03-2

SDBS, PolyDADMAC
(Gomes, 2017) MMW, Pluronic F-127, 0.01 0.03

Triton X-100

Dispersdo de biochar

Referéncia bibliogréafica Surfactante a dcsg?\?:::e:iié?vjsv) su(r:; 2::::;125?\5/3\/)
(Zhang & He, 2013) SDBS, CTAB, Triton X-100 fola 0.005-0.02
(Chai et al., 2018) SDBS, Triton X-100 0.1 0.0025-0.02
(Que et al., 2018) SDS 1 0.06-0.3

A concentracdo é referente a massa de material disperso pelo volume de solugéo, em percentagem.
* A concentracdo de 2% foi utilizada exclusivamente no caso do Glycerox.
** Ndo se encontra explicito.

Nota.
Anidnico: sodium dodecylbenzene sulfonate (SDBS), sodium dodecyl sulfate (SDS), sodium lignosulfonate (SLS).
Catidnico:cetyltrimeth-ylammoniumchloride (CTAC), hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB),

dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB), polyDADMAC.
Nao-idnico: polyoxyethylene stearyl ether (Brij-76), Glycerox, Pluronic F-127, Triton X-100, Tween 20, Tween 80.
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3. Materiais e Métodos

Este capitulo é destinado aos materiais e metodologias utilizadas ao longo do trabalho.
Primeiramente sdo caracterizados os diferentes materiais utilizados, seguido do esclarecimento
dos principios base da instrumentacdo aplicada e da descricdo dos procedimentos laboratoriais

adotados, sendo por fim apresentado o plano de ensaios seguido.

3.1 Materiais

3.1.1 Solo mole do Baixo Mondego

O solo utilizado neste estudo foi recolhido “a uma profundidade de 2.5 m, numa parcela
agricola da Quinta da Foja, junto a Santa Eulalia, localizado entre os km 11 e 12 da A14/IP3”
(Matos, 2016), tendo sido acondicionado no laboratdrio de Geotecnia do Departamento de
Engenharia Civil e posteriormente caracterizado por Matos (2016). O solo classifica-se como
um silte argiloso, moderadamente organico e ligeiramente acidico. As suas propriedades
encontram-se resumidas na TaseLA 3.1. O teor de matéria organica e de dgua foram objeto de

nova caracterizacdo dada a sua importancia para o presente estudo.

TABELA 3.1 — Principais caracteristicas fisicas e quimicas do solo mole do baixo mondego.

Caracteristicas do solo

Composicédo granulométrica, % (w/w) 59 Silte
21 Argila
20 Avreia

Teor de matéria organica, % (w/w) 7.89

pH 5.34

Densidade das particulas sélidas 2.65

Fonte: Matos (2016).

Foram homogeneizados 28 kg de solo, mantidos com um teor de dgua de 79.6+1% num
recipiente selado e armazenados numa camara termo-higrométrica com condigdes de
temperatura e humidade constantes de 20+2°C e 95+5%, respetivamente, durante o periodo de

ensaios. Na Ficura 3.1 encontra-se uma imagem real do solo homogeneizado.
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N~

FIGURA 3.1 -Solo mole do Baixo Mondego utilizado nos ensaios.

3.1.2 Metais pesados

Os metais pesados utilizados como objeto de estudo neste trabalho foram o Cu, 0 Zn e
o Ni, os quais permitem uma visdo alargada da capacidade de adsorcdo do solo, uma vez que 0
Cu pertence aos metais pesados com elevado potencial de adsorcédo, contrariamente ao Zn e Ni,
que geralmente fazem parte dos menos adsorvidos. As concentracBes a implementar na
contaminagdo do solo sdo apresentadas na TABELA 3.2 € sd0 concordantes com os limites
maximos detetados por Inéacio et al. (2008) em Portugal. Os metais escolhidos apresentam
concentracdes elevadas que ultrapassam a legislacdo apresentada na sec¢do 2.1 e os estudos
efetuados no presente trabalho permitem reproduzir as condi¢des identificadas nos solos

portugueses.

TABELA 3.2 — Concentragcdo maximas dos metais pesados Cu, Ni e Zn em Portugal.

Metal Concentracdo (mg.kg solo seco)
Cobre, Cu 245
Niquel, Ni 880
Zinco, Zn 589

Fonte: Inécio et al. (2008)

Os metais pesados Cu, Ni e Zn foram aplicados neste estudo sob a forma de sal, cuja
informagdo se encontra descrita na TABeLA 3.3. No Anexo A.1, encontra-se informacdo adicional

sobre 0s metais e ides metalicos utilizados.
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TABELA 3.3 — Caracteristicas quimicas dos ides e sais utilizados no trabalho.

Caracteristicas

180 metalico Cu (I Ni (I1) Zn (1)

Mizo (g.mol™) 63.55 58.69 65.38

sal Cloreto de cobre (I1) Nitrato de niquel (I1) Sulfato de zinco (1)
di-hidratado hexa-hidratado hepta-hidratado

Formula quimica CuClI-2H,0 Ni(NO3)2-6H,0 ZnS04-7H0

Msa (g.mol?) 170.48 290.81 287.50

Na contaminag&o do solo com o metal Ni, foi utilizado nitrato de niquel como alternativa

ao sulfato de niquel utilizado nos estudos anteriores por Matos (2016) e Gomes (2017). A

alteracdo deveu-se a incoeréncias nos ensaios registadas por Gomes (2017) devido a

dificuldades na detecdo por absorcdo atdbmica quando o niquel aparece combinado com o

sulfato, as quais permaneceram nos primeiros ensaios realizados no presente estudo. O estudo

que levou a esta alteracdo € desenvolvido no Anexo A.2.

3.1.3 Particulas adsorventes

Nanoparticulas de carbono

Os nanotubos de carbono utilizados no presente trabalho séo MWCNTSs na forma de pé

negro, fabricados por CVD pela empresa Nanocyl (Sambreville, Bélgica), com nome comercial

de CN7000. As suas caracteristicas encontram-se na TABELA 3.4 € a sua imagem TEM na FIGurA

3.2.

TABELA 3.4 - Caracteristicas especificas do MWCNTSs produzidos pela empresa Nanocyl, NC7000.

Caracteristicas dos CN7000

Diametro médio x10° (m) 9.5
Comprimento médio (um) 15
Pureza em carbono 90%
Oxido de metal de transicao <1%
Area de superficie especifica (m?-g%) 250-300
Resistividade (Q-cm) 10+

Fonte: Nanocyl (2016)
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FIGURA 3.2 — Imagem TEM dos MWCNTSs utilizados no presente trabalho (Nanocyl, 2016).

Biochar

Os biochar utilizados s&o originarios de cascas de carvalho e pinheiro, podendo ser
distinguidas duas zonas, a parte exterior decomposta termicamente e a interior com material
intacto. Estas arvores foram expostas a altas temperaturas nos incéndios que ocorreram em
Portugal em outubro de 2017. As dimensfes das cascas de cada arvore foram reduzidas num
moinho de martelos (Ficura 3.3) e separadas por tamanho por meio de peneiracédo, tendo sido
posteriormente analisadas pela técnica Laser Diffraction Spectroscopy, LDS, obtendo-se o seu
didmetro médio através do didmetro de Sauter!, D [3,2], a area de superficie especifica obtida
a partir da absorcéo da luz laser (devendo os valores deste parametro ser encarados com alguma

precaucdo), entre outras caracteristicas.

FIGURA 3.3 — Moinho de martelos utilizado na reducéo de tamanho das cascas de arvore de carvalho e pinheiro.

A caracterizagdo das varias amostras encontra-se apresentada na TABELA 3.5, utilizando

para nomenclatura a primeira letra da palavra de origem, P para pinheiro e C para carvalho, a

32 1 O didmetro médio de Sauter permite caracterizar particulas irregulares ao determinar o seu didmetro por
comparagao com a particula esférica de razdo volume/area de superficie igual & particula irregular. Este didmetro
é significativo para particulas cuija atividade é influenciada pela area de superficie. (Malvern Instruments, 2015)



3.Materiais e Métodos

qual ¢ duplicada para o caso das amostras “mais grosseiras”. No Anexo A.3 encontra-se a

distribuicdo de tamanhos obtida para cada amostra.

TABELA 3.5 — Caracteristicas do tamanho dos biochar de pinheiro e carvalho.

Pinheiro Carvalho
Cadigo P PP C CcC
Malha do peneiro (um) <210 > 345 <210 > 345
D [3,2] (um) 31.2 61.6 27.3 57.5
Area de superficie especifica (m?-g™) 0.193 0.0975 0.210 0.104

Para Cv % (v/v) = 0.05-0.08, com a mistura dos surfactantes SDBS e Pluronic F-127

A FIGURrA 3.4 contém imagens reais dos biochar utilizados nos ensaios deste trabalho.

FIGURA 3.4 — Amostras dos biochar obtidos de carvalho (C, CC) e de pinheiro (P, PP).

3.1.4 Surfactantes

Tal como referido no capitulo anterior, devido a elevada area superficial, as particulas
tém tendéncia a agregar, sendo necessario estabilizar o sistema pelo aumento da repulséo entre

as particulas e diminuicdo da sua atracdo através do uso de surfactantes.

Os surfactantes estudados no presente trabalho na dispersdo dos MWCNTs e dos
biochar sdo 0 SDBS (anidnico), o Pluronic F-127 (ndo-i6nico), ambos produzidos pela empresa
MERCK (Darmstadt, Alemanha) e o LigniOx-LB (aniénico), fornecido pelo centro de
investigacdo VTT Technical Research Centre of Finland (Espoo, Finlandia). Na TABeLA 3.6 S840
apresentadas as principais caracteristicas dos surfactantes estudados. O SDBS e o Pluronic F-
127 foram previamente caracterizados por Oliveira (2016) e utilizados na dispersdo de
MWCNTSs por Oliveira (2016), Matos (2016) e Gomes (2017). No Anexo A.4 encontra-se a
estrutura quimica do SDBS e do Pluronic F-127.
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TABELA 3.6 — Caracteristicas quimicas dos surfactantes estudados: SDBS, Pluronic F-127 e LigniOx-LB.

Surfactante
SDBS Pluronic F-127 LigniOx-LB
Massa molar (kDa) 363 9.49 4.50
pH 7.0-10.5 6.0-7.0 9.9
Tamanho D (nm) 81.02 6.920 186.40
Potencial zeta (mV) -66.97 -0.430 -24.0
Teor de lenhina, %(w/w) - - 185

Fonte: SDBS e Pluronic F-127 - massa molar e pH (Merck, 2018), tamanho e potencial zeta (Oliveira, 2016)
LigniOx-LB - massa molar, pH e teor de lenhina (VTT Technical Research Centre of Finland)

O surfactante LigniOx-LB é produzido através da oxidagdo da lenhina removida pela
metodologia kraft na industria papeleira. A matéria-prima para a obtencdo lenhina é madeira
softwood e a sua caracterizacdo foi realizada através do equipamento ZetaSizer Nano da

Malvern, mediante a determinacéo do seu tamanho e do potencial zeta (Anexo A.5).

Nas plantas, a lenhina é uma substancia presente em tecidos vegetais e vasculares, que
promove a sua resisténcia mecanica, mas na industria papeleira, trata-se de um composto

indesejado por fornecer cor escura ao papel.

A lenhina tem estrutura tridimensional amorfa e € essencialmente composta por grupos
aromaticos (Silva et al., 2009). De acordo com (Saliba et al., 2001), ao isolar a lenhina por
hidrolise, o polimero resultante é composto por grupos fendlicos de baixo peso molecular e por
fenilpropanoides de dificil degradacéo. As fracfes de cada composto estdo relacionados com a
espécie vegetal de origem e com o tratamento de remocao do polimero natural lenhina (Lora &
Glasser, 2002; Saliba et al., 2001). Na Ficura 3.5 € apresentada a estrutura da lenhina proposta
por Nimz (1974).
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FIGURA 3.5 — Esquema da estrutura quimica da lenhina (Nimz, 1974).

3.2 Técnicas de caracterizacao

Nesta seccdo sdo descritos os principios de funcionamento das técnicas de dispersdo da
luz laser e dos equipamentos utilizados na caracterizacdo das particulas. Os equipamentos
utilizados, o ZetaSizer Nano ZS e o Mastersizer Hydro 2000MU, ambos da Malvern, pertencem
ao Laboratorio de Tecnologia de Sdélidos localizado no Departamento de Engenharia Quimica

da Universidade de Coimbra.

3.2.1 Tamanho de particulas

Uma vez que as particulas reais ndo sdo homogéneas e de tamanho regular, as técnicas
de caracterizacdo do tamanho de particulas tém em conta a morfologia e a distribuicdo de
tamanhos da amostra, comparando-as com as de uma particula esférica equivalente e

permitindo assim caracteriza-las pelo seu diametro (Malvern Instruments, 2015).

Na determinacdo do tamanho dos biochar de carvalho e pinheiro, recorreu-se a técnica
Laser Diffraction Spectroscopy (LDS), a qual determina a distribuicdo de tamanhos da
suspensdo de particulas e o seu didmetro médio através da teoria de Mie, assumindo assim, que
a particula tem formato esférico. O equipamento utilizado foi o Matersizer MU 2000 da
Malvern (limite de detecdo de 0,2-2000 pum), para suspensdes liquidas. A amostra € introduzida

no recipiente em agitacdo até se atingir a obscuracdo necessaria a sua leitura e submetida a
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constante agitacdo, permitindo a sua homogeneizacdo e movimentagéo até a zona de medigé&o.
Um feixe de luz laser incide nas particulas da suspensao e € medida a intensidade da luz dispersa
pelas particulas para varios angulos. Esta medida esta relacionada com o tamanho da particula,
uma vez que particulas maiores dispersam luz para menores angulos e vice-versa, e com as suas
propriedades 6ticas (Malvern Instruments, 2015). Para otimizar a leitura, é possivel submeter a
amostra a ultrassons através do mesmo equipamento, desfazendo assim, aglomerados que

existam na amostra (Malvern Instruments, 2007).

O diametro médio dos biochar é pesado por &rea e por volume, D [3,2] e D [4,3]
respetivamente (BS 2955:1993), obtendo-se também a concentracdo de particulas (pela Lei de

Beer-Lambert), entre outras caracteristicas calculadas pelo software.

A caracterizagdo de particulas nanométricas, nomeadamente do surfactante e das
dispersdes de MWCNTSs, foi realizada através do equipamento Zetasizer Nano ZS da Malvern
(limite de detecdo de 0,3 nm - 10000 nm). Este equipamento determina a distribuicdo de
tamanhos através da técnica de Dynamic Light Scattering (DLS), que caracteriza o tamanho das
particulas através do didametro hidrodinamico, d(H). O equipamento fornece também o indice
de polidispersividade e a distribuicdo de tamanhos pesada por intensidade (Malvern
Instruments, 2011).

O diametro hidrodinamico, d(H), é obtido pela relacdo de Stokes-Einstein supondo uma
particula esférica com o mesmo coeficiente de difusdo que o da particula analisada, através da

equacéo 3:

d(H) = 55 ®3)

onde K - constante de Boltzmann,
T - temperatura,
U - viscosidade dinamica,
D - coeficiente de difusdo translacional de uma particula,

A amostra da suspensdo é inserida numa célula e mantida a condi¢Ges de temperatura
constantes. As colisdes entre as particulas da suspensdo e o meio, resultam em flutuagdes na
dispersao do feixe de luz laser incidente, cuja variacdo de intensidade é detetada para o angulo

de 173° O coeficiente de difusdo esta relacionado com os movimentos brownianos das
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particulas em suspensdo promovidos pelos choques com as moléculas do solvente (Malvern
Instruments, 2011, 2015).

O valor deste coeficiente € influenciado pela estrutura da superficie, a
concentragdo/tamanho das particulas dispersas (uma vez que quanto maiores, mais lentos sdo
0s movimentos da particula e menor a distancia percorrida) e os iGes adjacentes (Malvern
Instruments, 2011).

3.2.2 Potencial zeta

Numa suspensdo, as particulas mantém-se dispersas no fluido devido as forcas
repulsivas que as afastam. Numa suspensdo, a particula dispersa interage com os ides do fluido,
desenvolvendo-se uma camada fina de ides a volta da particula, camada de Stern, que aderiram
fortemente a superficie devido a sua carga oposta, e uma segunda camada moével de menor
concentracdo de iGes, camada Difusa, obtendo-se uma dupla camada elétrica a sua volta
(Malvern Instruments, 2018). O potencial zeta é a carga elétrica da interface na camada Difusa

que a particula apresenta quando se move (Shear Plane na Ficura 3.6) (Rosen, 2004).
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FIGURA 3.6 — Representacdo esquematica da dupla camada elétrica de uma particula carregada em suspensao
e o local de carga associado ao potencial zeta. Adaptado de Malvern Instruments (2018).
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O potencial zeta fornece informac&o sobre a magnitude das intera¢6es das particulas no
fluido, considerando-se uma suspensdo completamente estavel para valores absolutos do
potencial zeta superiores a 30 mV (Malvern Instruments, 2018; Schramm, 2005). O pH e a
condutividade (dependente da espessura da dupla camada elétrica de acordo com a

concentracdo de ides e a forca ionica) sdo fatores que afetam o valor do potencial zeta.

Neste trabalho, o potencial zeta € medido atraves do ZSN da Malvern (limite de detecéo:
-500mV a +500mV), que tem por base os efeitos de eletroforese. Este é determinado através da
velocidade de uma particula em relacdo ao solvente quando é aplicado um campo elétrico, e
calculado pela equacdo 2, equacdo de Henry (Malvern Instruments, 2018) a temperatura
constante:

_ 2ezf(xa)

U
E ”

(2)

onde Ue - mobilidade eletroforética
€ - constante dielétrica,
z - potencial zeta,
U - viscosidade dinamica,

f(xa) - funcdo de Henry, € a razdo entre o comprimento de Debye, «, € 0 raio da particula
a. Para amostras aquosas, o seu valor é 1.5, estando de acordo com a aproximacdo de

Smoluchowski referente a meios polares (Malvern Instruments, 2018).

A mobilidade eletroforética pode ser descrita pela razdo entre a velocidade da particula,
e o potencial elétrico, e no ZSN ¢ determinada pela técnica Electrophoretic Light Scattering
(ELS), através da emissdo de um feixe de luz laser que se divide em dois, um de referéncia e
outro que incide sobre a amostra. A amostra encontra-se numa célula capilar com dois elétrodos,
onde é aplicado um potencial elétrico, e as movimentagdes das particulas derivadas da sua
aplicacdo provocam flutuacGes na intensidade do feixe de luz detetado para o angulo de detecéo
de 13° A frequéncia das variacBes na intensidade da luz dispersa esta relacionada com a

velocidade da particula.
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3.3 Espectrometria de absorcédo atdbmica

Nesta seccdo é descrito o principio de funcionamento da técnica de espectrometria de
absorcdo atémica (AAS) utilizada na determinacdo da presenca de metais, assim como 0
funcionamento do equipamento utilizado, o Atomic Absorption Spectrometer 3300 da Perkin
Elmer, do Centro de Investigacdo CIEPQPF, localizado no Departamento de Engenharia

Quimica da Universidade de Coimbra.

O equipamento utiliza espectrometria de absor¢do atdbmica com camara de grafite, e
permite determinar a concentracdo de metais numa amostra. A medicdo é executada pela
atomizacdo eletrotérmica da amostra liquida colocada no suporte de grafite e aquecida por
intervalos de temperatura, para que a amostra passe por varios estagios de preparacdo,
garantindo a sua vaporizacgdo, permitindo a separacdo dos elementos a analisar (Ferreira et al.,
2018). A amostra gasosa € atingida por uma radiacdo com comprimento de onda caracteristico
do elemento a analisar, cuja concentracdo serd determinada pelo estudo do seu comportamento
de absor¢do/emisséo, derivado da agitacdo térmica resultante da incidéncia de radiacdo nos
atomos da amostra. O espectro gerado é comparado com curvas de calibracdo com base na

absorvancia do elemento (Ferreira et al., 2018).

Os limites de detecdo do equipamento para 0s metais pesados em estudo estdo

apresentados na TABELA 3.7.

TABELA 3.7 - Limites de dete¢do de AAS para cada ido metélico em estudo do equipamento Atomic Absorption
Spectrometer 3300 da Perkin Elmer.

Metal Pesado Limite de detegdo (mg-L?)
Cobre 0.002
Niquel 0.009
Zinco 0.002

Fonte: Perkin Elmer

3.4 Procedimento experimental

Os procedimentos seguidos nos ensaios para analisar a viabilidade do uso de MWCNTSs
e dos biochar de carvalho e pinheiro como adsorventes no tratamento de solos, encontram-se

detalhados nesta seccdo. Inicialmente, procedeu-se a caracterizacdo dos biochar de acordo com
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0 seu tamanho (sec¢do 3.4.1) e do surfactante LigniOx-LB através do seu tamanho (sec¢do
3.4.2) e do potencial zeta (seccao 3.4.3).

Seguidamente testou-se a utilizacdo do LigniOx-LB como dispersante dos MWCNTS.
Foram realizados ensaios para avaliar a dispersdo dos MWCNTs com o surfactante, fazendo
variar a concentracdo e pH da suspensdo. A qualidade da dispersdo foi analisada atraves do
ZSN e 0 seu procedimento encontra-se descrito na sec¢cdo 3.4.4. Posteriormente avaliou-se o
impacto do uso do surfactante num sistema de solo contaminado aditivado com MWCNTSs em

suspenséo (seccédo 3.4.5).

Para o estudo dos biochar, foram realizados ensaios de percolacdo, onde o adsorvente é
introduzido no solo contaminado e lixiviado com agua da rede a uma pressao constante, de

forma a simular melhor a inertizagdo dos metais pesados in situ (secgéo 3.4.6).

3.4.1 Caracterizacdo do tamanho dos biochar

Na determinacdo do tamanho de cada biochar foi preparada uma suspensao de 1% (w/w)
de adsorvente com os surfactantes SDBS e Pluronic F-127 (0.015% w/w de cada surfactante
para um volume total de 150 mL de solucdo), a qual foi adicionada gradualmente ao recipiente
do equipamento Mastersizer MU 2000, de forma a atingir a obscuragdo necessaria a sua leitura
(5-30%). Foram realizadas trés medicdes por amostra, obtendo-se um valor médio do tamanho

das diferentes medices e a distribuicdo de tamanhos das amostras.

Durante o ensaio, a amostra encontra-se em continua agitagdo (~1100 rpm) permitindo
a sua homogeneizacdo e circulacéo até a zona de leitura, com o cuidado de ndo haver formacao
de bolhas de ar que poderéo interferir com o ensaio. O equipamento permite a utilizacdo de
ultrassons para apoiar a medicdo desagregando as particulas, mas 0 seu uso nao provocou

variagOes significativas.

3.4.2 Caracterizagdo do tamanho do LigniOx-LB

Na determinacdo do tamanho do surfactante LigniOx-LB, foi preparada uma amostra de
surfactante diluida em agua ultrapura (razéo 1:2, v/v), posteriormente submetida a ultrassons
de forma a desagregar as moléculas e colocada numa célula de vidro.

O seu tamanho foi determinado pelo ZSN (trés réplicas), a temperatura constante de

25°C e com um tempo de estabilizagdo de 60 segundos.
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3.4.3 Determinagéo do potencial zeta

O procedimento seguido para a determinacdo do potencial zeta do LigniOx-LB, é
semelhante a determinacao do seu tamanho (sec¢édo 3.4.2).

Inicialmente foi necessario diluir o surfactante em agua ultrapura (razéo 1:2, v/v) e
submeter a mistura a ultrassons de forma a possibilitar a correta leitura do seu potencial zeta,
desagregando as moléculas de polimero. A amostra foi introduzida numa célula DTS1070 que
contém dois elétrodos.

O potencial zeta foi determinado pelo ZSN (trés réplicas), a temperatura constante de

25°C e com um tempo de estabilizacdo de 60 segundos.

3.4.4 Caracterizacdo da dispersdo dos MWCNTSs

Para analisar a eficacia de dispersdo de 0.01% (w/w) de MWCNTSs utilizando LigniOx-
LB, a suspenséo é caracterizada utilizando o ZSN, nas mesmas condi¢des da seccdo 3.4.3 de
temperatura e tempo de estabilizacdo. Como sistema comparativo, utilizou-se a dispersédo dos
MWCNTs com a mistura de surfactantes 0.015% SDBS e 0.015% Pluronic F-127 (w/w),
apresentada por Gomes (2017) como uma mistura que permite a boa dispersdo das

nanoparticulas.

Inicialmente sdo pesados 0.015 g de MWCNTS, posteriormente adicionados a 150 mL
de solucdo de surfactante. No caso do sistema comparativo, a solucdo de 150 mL de surfactante
é composta pela mistura de adgua ultrapura com 15 mL de solucdo de surfactante, obtendo-se a
concentracdo de 0.015% SDBS e 0.015% Pluronic F-127 (w/w). Os 15 mL de surfactante
adicionados consistem em 0.15 g de surfactante diluidos em 100 mL de agua ultrapura agitados
por 12 h a 500 rpm. No caso do LigniOx-LB, a concentracdo dos 15 mL de solucdo variou de

acordo com o ensaio realizado.

Apos a jungdo dos MWCNTSs aos 150 mL de solucdo de surfactante, a suspensdo é
submetida a ultrassons por 10 ou 15 minutos, conforme o ensaio, em pulso continuo, a 75% de
amplitude, com uma frequéncia de 20 kHz e poténcia de 500 W. A sonda de ultrassons utilizada
é da marca Sonics, modelo Vibracell. Note-se que esta fase foi apoiada com um sistema de
arrefecimento que inclui circulacdo de agua da rede e a reposi¢do constante de um banho de
gelo picado, de forma a evitar a danificacdo térmica dos nanotubos, pois o0s ultrassons

aumentam a temperatura da suspensédo (mantida a cerca de 45°C com o sistema de refrigeracao).
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Na Ficura 3.7 encontram-se 0s MWCNTS na solucdo de surfactante antes de ser aplicado

ultrassons ou ajustado pH.

—

7

FIGURA 3.7 — MWCNTS na solucéo com surfactante LigniOx-LB antes da aplicagéo de ultrassons.

Apos esta parte do procedimento, € retirada uma amostra de 3 mL para uma célula de
vidro, a fim de analisar a dispersdo no ZSN, através da distribuicdo de tamanhos e do diametro

médio.

3.4.5 Adsorgédo de metais pesados por suspensao do solo

Para avaliar a influéncia do LigniOx-LB na capacidade de retencdo de metais pesados
pelos MWCNTS, realizaram-se ensaios de adsorgdo com solo contaminado com Ni, Zn ou Cu
e aditivado com MWCNTSs dispersos no surfactante ou na mistura de surfactantes 0.015%
SDBS e 0.015% Pluronic F-127 (w/w) como termo de comparacdo. Realizaram-se ainda,
ensaios de referéncia, do sistema sem adi¢do de adsorvente. O ensaio decorreu por um periodo
de 24 h, com o sistema em constante agitacdo a 150 rpm. Ao longo do ensaio sdo retiradas
amostras de 15 mL ap06s 0.3, 1, 2, 4 e 24 h.

A contaminacdo de 64.4 g de solo (correspondente a 36 g de solo seco) segue as massas
de ides apresentadas por Inacio et al. (2008) (sec¢édo 3.1.2), calculadas para cada sal do metal
(TABELA 3.8). Tendo como objetivo um teor de 50 mL de agua no solo, o sal é dissolvido em
21.3 mL de agua ultrapura por meia hora a 150 rpm, sendo posteriormente misturado com os

64.4 g de solo humido.
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TABELA 3.8 - Massas de cada sal utilizadas no ensaio de adsor¢do em suspensdo na contaminacéo de 64.4 g de
solo.

sal Cloreto de cobre (1) Nitrato de niquel (I1) Sulfato de zinco (I1)
di-hidratado hexa-hidratado hepta-hidratado
Massa (mg) 23.7 157.0 93.2

De seguida, sdo adicionados 150 mL de suspenséo de 0.01 % (w/w) de MWCNTSs dispersos.
O procedimento laboratorial resumido nos pontos seguintes é referente a mistura de surfactantes
SDBS e Pluronic F-127, tendo sido utilizado de forma semelhante nos diferentes ensaios

realizados:

- Agitacdo a 500 rpm da solucdo inicial de cada surfactante. Esta solucdo é referente a
solucdes individuais de 0.15% (w/w) de SDBS e de Pluronic F-127 agitadas por 12 h a
500 rpm. Para cada solucdo, sdo pesados 0.15 g de surfactante e diluidos em 100 mL de

agua ultrapura.
- Mistura de 15 mL de cada solucdo de surfactante e de agua ultrapura até atingir 150 mL.

- Adigdo de 0.015 g de MWCNTSs & solucéo de 150 mL de surfactantes, obtendo assim a
concentracdo de 0.01% (w/w) de adsorvente e 0.03% (w/w) de surfactante. Nesta etapa,

o0 pH foi ajustado de acordo com o ensaio realizado utilizando uma solucéo de HCI.

- Asuspensdo de MWCNTS é dispersa recorrendo a ultrassons durante 10 min, aplicado
com pulso continuo, a uma frequéncia de 20 kHz, poténcia de 500 W e amplitude de
75%. Tal como na seccdo 3.4.3, esta etapa foi apoiada por um sistema de arrefecimento
que inclui circulacdo de agua da rede e a reposi¢do constante de um banho de gelo

picado.

O ensaio € iniciado com a adicdo da suspensao de MWCNTS ao solo contaminado que
é mantido em agitacdo a 150 rpm ao longo do ensaio. Durante o primeiro minuto, a agitacdo
decorre a 300 rpm para garantir a homogeneiza¢do do sistema. No ensaio de referéncia,
referente ao solo contaminado sem adi¢do de adsorvente, os 150 mL adicionados séo referentes

a agua ultrapura.

A obtencdo de amostras foi realizada nos tempos definidos acima, pela recolha de 15
mL de suspensdo para um falcon, posteriormente levado a centrifugar a 3000 rpm por 20
minutos. O sobrenadante é removido e filtrado com filtros de 0.45 um. A centrifugadora
utilizada é da marca Hettich, modelo Universal 32.
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Cada amostra de sobrenadante foi enviada para anlise de espectrometria de absorcao
atdmica (AAS) para quantificacdo da presenca de metais pesados. A percentagem de adsor¢ao
foi obtida atraves da diferenca entre a concentracéo inicial no solo e a determinada por AAS.

As concentrages iniciais encontram-se na TABELA 3.9.

TABELA 3.9 - Concentracdes iniciais dos ides metalicos no ensaio de adsor¢do em suspensao.

140 metélico Concentracéo inicial (mg-L™?)
Cu (1) 44.10
Ni (1) 158.4
Zn (1) 106.0

A concentracdo inicial é referente & massa de metal pesado presente sobre o volume de &gua do ensaio.

3.4.6 Adsorgédo de metais pesados por percolagao do solo

De forma a avaliar a capacidade de retencdo dos metais pesados pelo adsorvente biochar
e a sua sensibilidade a alterac6es das condicGes do sistema, realizaram-se ensaios de adsorcédo
por percolacdo do solo, seguindo a técnica e instrumentacdo indicada por Matos (2016) e
ilustrada na Ficura 3.8, onde amostras de solo contaminado e aditivado com adsorvente séo
percoladas com agua da rede a uma pressao constante de 50 kPa (equivalente a 5 metros de
coluna de agua). Realizaram-se ensaios comparativos com 0s MWCNTS e de referéncia, com
o sistema sem adi¢do de adsorvente. A estrutura global consiste em 8 tubos de PVC (diametro
35 mm e altura de 35 mm) com a respetiva base perfurada, conectados por tubulagdes a dgua
da rede e imobilizados por uma estrutura metalica. Na base de cada tubo encontra-se um gobelé

l entrada de
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FIGURA 3.8 — Representacdo esquematica da instrumentacgéo do ensaio de adsorcdo por percolacdo do solo (Matos,
2016).
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Para contaminar 200 g de solo humido (118.6 g de solo seco), o seu teor de agua foi
previamente reduzido para proximo de 68%, permitindo que a diferenca de massa de &gua seja
utilizada para dissolver o sal do metal pesado em estudo. As massas de sal utilizadas s@o
apresentadas na TABELA 3.10 e seguem as concentracdes de metais pesados apresentadas em

Inécio et al. (2008). Cada solugdo de sal metalico é dissolvida por 30 min a 150 rpm.

TABELA 3.10 - Massas de cada sal utilizadas no ensaio de adsorcdo por percolacdo na contaminacdo de 200 g de
solo.

sal Cloreto de cobre (I) di- Nitrato de niquel (I1) Sulfato de zinco (I1)
hidratado hexa-hidratado hepta-hidratado
Massa (mg) 78.20 519.1 308.3

O procedimento aqui descrito estad de acordo com o sistema comparativo, que utiliza
MWCNTSs como adsorvente. Ap6s a contaminagdo do solo com a solugdo de metal pesado e a
sua homogeneizagéo, séo adicionados 19.4 mL da suspensdo de MWCNT’s dispersos de acordo
com a descri¢do na seccdo 3.3.4, a 100 g de solo contaminado, para atingir um teor de agua de
115% no ensaio de percolacdo. Para os biochar, a técnica de dispersdo aplicada ndo inclui
ultrassons, sendo garantida a sua dispersdo por intermédio de agitacdo da suspensdo durante 1
h a 500 rpm. No ensaio de referéncia, sem utilizacdo de adsorvente, os 19.4 mL sdo referentes

a agua ultrapura.
A construcdo do ensaio de percolacdo envolve os seguintes pontos:

- Introducgéo de um papel de filtro humedecido no topo do tubo de PVC de 35 mm de

diametro.

- Introducdo de 54 g de solo preparado no tubo de PVC, introduzidos por camadas para
garantir uma amostra homogénea e a inexisténcia de bolhas de ar. O tubo PVC é tapado

e a estrutura metélica ajustada para assegurar a sua selagem.

O ensaio deu-se por terminado quando se obteve um volume de lixiviado de 33.67 mL,
equivalente ao volume da amostra de solo introduzida no tubo de PVC. Do lixiviado, retirou-
se uma amostra de 15 mL, a qual foi filtrada para um falcon utilizando filtros de 0.45 um e

enviada para anélise por AAS para quantificar a presenca de metais pesados.

A percentagem de adsorcao foi calculada pela diferenca entre a concentracdo de metal

determinada por AAS e a inicial no solo, apresentada na TABELA 3.11.
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TABELA 3.11 - Concentragdes iniciais de cada metal pesado utilizada nos ensaios de adsorcéo por percolacéo.

180 metélico Concentragéo inicial (mg-L™?)
Ni (11) 765.22
Zn (1) 512.17

A concentracdo inicial é referente a massa de metal pesado presente sobre o volume de 4gua do ensaio.

Para cada ensaio, realizou-se o registo da permeabilidade apds a sua estabilizac&o,

controlando o volume do lixiviado para um dado intervalo de tempo.

3.5 Plano de ensaios

O plano de ensaio apresentado nesta seccdo corresponde aos testes realizados para
analisar a viabilidade da aplicacdo dos MWCNTSs dispersos com o surfactante LigniOx-LB e

dos biochar na retengdo de metais pesados, incluindo os ensaios comparativos necessarios.

3.5.1 Ensaios de dispersdo dos MWCNTSs

Os ensaios de dispersao dos MWCNTSs foram realizados para as concentracdes de 0.066,
0.1 e 0.3% (w/w) de lenhina oxidada presente na suspenséo final, sendo referida ao longo de
todo o trabalho como a concentracéo de LigniOx-LB, para valores de pH de 4, 5, 7 e 10. Foi
também realizado um ensaio comparativo com os MWCNTSs dispersos com a mistura de
surfactantes 0.015% SDBS + 0.015% Pluronic (w/w) e um ensaio de analise de impacto do
tempo de ultrassons. Os ensaios nao foram comparados com a concentracao de 0.03% (w/w)
porque em ensaios preliminares obteve-se piores tamanhos em concentragdes inferiores a
0.066% (w/w) de LigniOx-LB.

Na TABELA3.12 € apresentado um quadro resumo destes ensaios. A nomenclatura adotada
inicia com a letra D referente a disperséo, seguida do surfactante utilizado (SP para a mistura
de SDBS e Pluronic F-127, e L para o LigniOx-LB) e a concentragéo deste, e por fim, o valor
de pH da suspensao. No ensaio onde o tempo de ultrassons foi aumentado de 10 para 15 min,

foi incluida a letra b no final do codigo.
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TABELA 3.12 — Plano de ensaios de dispersdo de MWCNTS.

Surfactante Concir\::;ﬁ;; 80 % PHsuspensao ul t;ig;ﬁ: ((j:ﬁn) Nomenclatura
SDBS + Pluronic 0,03 4 10 D.SP0.03-pH4
4 10 D.L0.066-pH4
4 15 D.L0.066-pH4b
0.066 5 10 D.L0.066-pH5
7 10 D.L0.066-pH7
10 10 D.L0.066-pH10
4 10 D.LO.1-pH4
LigniOx-LB 5 10 D.L0.1-pH5
o 7 10 D.L0.1-pH7
10 10 D.L0.1-pH10
4 10 D.L0.3-pH4
5 10 D.L0.3-pH5
03 7 10 D.L0.3-pH7
10 10 D.L0.3-pH10

3.4.1 Ensaios de adsorcdo de metais pesados por suspensdo do solo com adi¢éo de
MWCNTSs

Para testar a influéncia do surfactante LigniOx-LB na adsor¢do dos metais pesados Ni,
Zn e Cu pelos MWCNTSs, o surfactante foi aplicado na concentracdo intermédia de 0.1% (w/w),
com e sem ajuste do pH para o do solo (pH 5) e para pH 7, de acordo com os resultados obtidos
nos ensaios de dispersdo. Foram também realizados ensaios de referéncia sem adsorvente e com
a introducdo de MWCNTSs dispersos na mistura de surfactante SDBS e Pluronic F-127 e
dispersos apenas em SDBS (exclusivamente para o metal Ni de acordo com os resultados
obtidos por Matos (2016)).

O resumo dos ensaios de adsor¢do de metais pesados por introducdo de MWCNTS no
solo contaminado encontra-se na TaseLA 3.13. A nomenclatura adotada € composta pela letra
inicial do surfactante utilizado seguida da sua concentragdo em percentagem massica: SP0.03
para 0.015% SDBS + 0.015% Pluronic (w/w), S0.03 para apenas SDBS a 0.03% (w/w) na sua
composicgdo e L para o LigniOx-LB e finalizando com o valor pH da suspenséo de adsorvente,
caso este tenha sido ajustado para o do solo, de valor igual a 5, ou para pH neutro, 7. Os ensaios

de referéncia sdo identificados pela abreviatura Ref e seguem a mesma regra para o pH.
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TABELA 3.13 - Plano de ensaios de adsor¢do de cada, metal pesado no solo em suspenséo.

MWCNT Surfactante PHsuspensao Nomenclatura
5 Ref-pH5
7 Ref-pH7
0.015% SDBS+ 0.015% Pluronic 5 SP0.03-pH5
0.03% SDBS * 5 S0.03-pH5
0.01%
o 5 LO.1-pH5
0.1% LigniOx-LB

7 LO.1-pH7

*Apenas para 0 metal Ni de acordo com os resultados significativos obtidos por (Matos, 2016) com o surfactante SBDS.

3.4.2 Ensaios de adsorcao de metais pesados por percolacdo do solo

Os ensaios de percolacdo no solo foram desenvolvidos com o intuito de testar
adsorventes alternativos aos MWCNTSs e de origem natural, os biochar de carvalho e de
pinheiro. Estes foram realizados para os metais Ni e Zn e sdo resumidos na TABELA 3.14.
Encontram-se designados da mesma forma que os ensaios de suspensao, distinguindo-se destes
por introducao do simbolo #. De igual forma, também se realizaram ensaios comparativos de
referéncia e com MWCNTS. Nestes ensaios foi incluida a diferenciacdo do adsorvente usado:
CNT, C (Biochar carvalho < 0,210 mm), CC (Biochar carvalho > 0,354 mm), P (Biochar
pinheiro < 0,210 mm) e PP (Biochar pinheiro > 0,354 mm), seguido da concentragéo utilizada.
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TABELA 3.14 - Plano de ensaios de adsorcdo de cada metal pesado por percolacdo do solo

MWCNT (iil?\f;?l:) [)Bii#ﬁ?i?g Surfactante PHsuspensao Nomenclatura
7 #Ref
5 | #Ref-pH5
0.01% 0.015 SDBS* 7 | #SP0.03-CNTO.01
0015 Pluronic 5 | #SP0.03-CNT0.01-pH5
0,
<0210mm ST 5 | #SP0.03-C1-pH5
0,
<0210mm PSP 5 | #SP0.03-C3-pH5
<0210mm oo SpES 7 | #sP0.03-C3
3% 7 #C3
<0.210mm : 4C3-pHS
0,
<0.210mm Do SDBS 5 | #5P0.03-C5-pH5
>O.3?50i(1)mm - 5 #CC3-pH5
0,
c0210mm | 00isplwenie | 5 | SPOCIPIpHS
0,
c0210mm | 00isplonie | 5 | FSPOCHPIpHS
0,
= | <02iomm | o0ispimene | 5 | #SPO0PSPHS
0
cozi0mm | 00ispuwonic | 5 | FSPOCIPTRHS
- 5 | #PP3-pH5
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo s&o analisados os resultados obtidos nos ensaios realizados para avaliar
a viabilidade da utilizagio de MWCNTSs dispersos com LigniOx-LB e dos biochar no

tratamento de solos contaminados.

4.1 Ensaios com MWCNTSs

Os ensaios com MWCNTSs foram desenvolvidos para avaliar o desempenho da sua
dispersdo pelo surfactante LigniOx-LB e para analisar a influéncia deste na adsorcdo dos metais
pesados Ni, Zn e Cu pelos MWCNTSs.

Os resultados obtidos com o surfactante LigniOx-LB serdo comparados com 0s que se
obtiveram com surfactantes de referéncia j& anteriormente utilizados para a dispersdo de
MWCNTSs por Gomes (2017) e Matos (2016).

4.1.1 Dispersdo de MWCNTSs

A eficiéncia do surfactante a base de lenhina na disperséo da suspenséo de 0.01% (w/w)
MWCNTSs foi analisada através do equipamento ZSN, pela técnica DLS. Com o intuito de
conhecer o comportamento do surfactante, variou-se a concentra¢do do LigniOx-LB entre
0.066, 0.1 e 0.3% (w/w) e o pH da suspensao foi ajustado para 4, 5, 7 e 10. Os diametros
hidrodindmicos médios obtidos na caracterizacdo das diferentes suspensdes sao reunidos na

TABELA4.1.
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TABELA 4.1- Diametros hidrodindmicos médios obtidos na dispersao de 0.01% (w/w) MWCNTs com o LigniOx-
LB.

Concentracao % (w/w) pH Zav (nm) Ensaio
4 271.7 D.L0.066-pH4
5 377.4 D.L0.066-pH5
0.066
7 269.4 D.L0.066-pH7
10 243.3 D.L0.066-pH10
4 359.7 D.LO.1-pH4
5 304.2 D.LO.1-pH5
o 7 353.3 D.L0.1-pH7
10 297.8 D.L0.1-pH10
4 348.9 D.L0.3-pH4
5 379.1 D.L0.3-pH5
o3 7 271.6 D.L0.3-pH7
10 317.3 D.L0.3-pH10

Na FIGURA 4.1 encontra-se a distribuicdo de tamanhos dos MWCNTS para o0 ensaio
D.L0.066-pH10, correspondente a concentracdo de surfactante de 0.066% (w/w) e pH 10. As
distribuicdes de tamanhos dos MWCNTSs para 0s restantes ensaios encontram-se disponiveis

no Anexo B.1.

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
e

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm}

FIGURA 4.1 — Distribuicdo de tamanhos da dispersao de 0.01% (w/w) MWCNTSs com 0.066% (w/w) LigniOx-
LB numa suspensédo de valor de pH 10 (ensaio D.L0.066-pH10, trés réplicas).

Como sistema comparativo, utilizou-se o tamanho obtido para a dispersdo dos
MWCNTSs com a mistura de surfactantes sintéticos 0.015% SDBS + 0.015% Pluronic (w/w) de
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valor 197.7 nm (pH 4) e 223 nm (pH 5), cuja distribuicdo de tamanhos é apresentada no Anexo
B.2.

Analisando os resultados obtidos para a concentracéo de 0.066% (w/w) de surfactante,
com o aumento de pH verifica-se uma melhoria de tamanho e simetria da dispersdo (Anexo
B.1), sugerindo que o desempenho do LigniOx-LB ¢é dependente do valor do pH, atingindo um
Otimo para valores semelhantes ao pH do proprio surfactante de valor 9.9 (seccédo 3.1.4). De

um modo geral, para as varias concentrac6es, a dispersao é pior para pHs acidos.

Como um todo, os menores diametros hidrodinamicos e melhores distribuicbes de
tamanhos ocorreram para a concentragdo de 0.066% (w/w), para pH 7 e 10, verificando-se 0s
menores didmetros hidrodindmicos e a maior qualidade de dispersdo para os maiores valores
de pH e as menores concentracfes do surfactante. A dispersdo a pHs elevados leva a
desaglomeracdo da cadeia polimérica na superficie dos MWCNTS e permite que o polimero
adsorva de forma mais organizada, resultando em maior espessura da dupla camada elétrica e
num melhor desempenho na dispersdo (Myers, 1999). O maior valor de pH, promove ainda a
adsorcdo mais facil do polimero a superficie dos MWCNTS, uma vez que existe uma menor
concentracdo de protdes de hidrogénio a competir pelos sitios ativos disponiveis na superficie
dos MWCNTSs (lhsanullah et al., 2016). Relativamente a concentracdo de surfactante utilizada,
a reducdo de desempenho do surfactante com o0 seu aumento pode ter origem na propria
aglomeracdo das moléculas de polimero, isto é, enquanto que concentragfes inferiores
permitem que a cadeia polimérica se una a superficie em mais que um ponto, para concentracoes

do surfactante demasiado elevadas pode ocorrer sobressaturacdo da superficie das particulas.

A qualidade dos resultados obtidos com o uso do surfactante LigniOx-LB,
nomeadamente o elevado tamanho e variabilidade da dispersdo nos varios ensaios e a
inexisténcia de um comportamento tendencial bem definido, podem ser explicados pelo
surfactante se tratar de uma mistura heterogénea, onde o polimero lenhina ndo foi totalmente
oxidado e a sua estrutura tridimensional e amorfa dificulta a sua adsorcdo aos MWCNTS,
resultando em menores forgas eletrostaticas (Tan & Resasco, 2005).

Comparando com a disperséo obtida com a mistura de surfactantes sintéticos SDBS e
Pluronic F-127 (Anexo B.2), a utilizacdo de LigniOx-LB conduz a piores resultados na
dispersdo dos MWCNTSs, tendo todas as dispersdes apresentado algum nivel de aglomeracéo.
Também se verificou que os MWCNTSs se tornavam visualmente mais hidrofobicos na solugao
com LigniOx-LB do que na solugdo de surfactantes sintéticos, por algumas nanoparticulas

permanecerem na superficie da solucéo de surfactantes.
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Assim, o LigniOx-LB revela ser um surfactante que opera a pHs neutro e basico e que
para garantir a dispersdo dos MWCNTS, a sua concentracdo 6tima (de entre as testadas) é de
0.066% (w/w) cerca de duas vezes maior que a necessaria com a mistura de SDBS e de Pluronic

F-127 (0.03% w/w), ndo garantindo mesmo assim a total desaglomeracao das nanoparticulas.
Tempo de ultrassons

Decidiu-se realizar um ensaio teste para a concentracdo de 0.066% (w/w) a pH 4, para
verificar se a variabilidade registada no ensaio é influenciada pelo tempo de exposicao aos

ultrassons.

Neste ensaio, a suspensao foi submetida a 15 minutos de sonicacdo, aumentando em 5
minutos o tempo de exposicao de ultrassons. Estes resultados encontram-se na TABELA 4.2 € NO
Anexo B.2 (TaseLa B.2). Esta variacdo foi realizada de acordo com o trabalho anterior de
Oliveira (2016), onde o tempo de exposi¢édo a ultrassons 6timo foi de 15 min e apenas a mistura
do surfactante nao-iénico Pluronic F-127 por Gomes (2017) permitiu a reducdo para 10 min.
N&o foram realizados posteriores aumentos do tempo de ultrassons pelo risco acrescido de
danificar os MWCNTSs quando este aumenta (Ma et al., 2010).

TABELA 4.2 — Diémetros hidrodindmicos obtidos para a dispersdo de 0.01% (w/w) MWCNTSs na solugéo de
0.066% (w/w) LigniOx-LB com pH 4 para 10 e 15 min de ultrassons.

Tempo de ultrassons (min) Zav (nm) Ensaio
10 271.7 D.L0.066-pH4
15 248.2 D.L0.066-pH4b

Com o aumento do tempo de ultrassons foi observada uma ligeira reducdo no diametro
médio das particulas em suspensao, mas a simetria da dispersdo ndo melhorou, havendo maior
variabilidade entre as réplicas do ensaio (Anexo B.1). Assim, apenas alterar o tempo de
ultrassons ndo € um fator determinante na desaglomeracdo de MWCNTSs com o LigniOx-LB
(Yang et al., 2013).

Conclui-se assim, que o tempo de ultrassons mais adequado a dispersdo dos MWCNTSs
com o surfactante LigniOx-LB sdo 10 min.
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4.1.2 Adsorgédo de metais pesados por suspensao do solo com aplicacdo de MWCNTSs

Como os resultados obtidos nas dispersdes de MWCNTS néo rejeitam a utilizacdo do
LigniOx-LB como dispersante, decidiu-se avaliar o seu impacto na capacidade de adsorcao dos

metais pesados Cu, Ni e Zn pelos MWCNTSs.

Assim foram realizados ensaios de suspensdo de solo contaminado com o metal
aditivado com MWCNTSs dispersos com LigniOx-LB na concentragdo intermédia de 0.1%
(w/w) para o pH do solo, 5, e para pH neutro, 7. O sistema é disperso através de agitagdo por
24 h e sdo recolhidas amostras para intervalos de tempo definidos. Foram também realizados
ensaios comparativos de referéncia e de MWCNTS dispersos com a mistura 0.015% SDBS +
0.015% Pluronic (w/w) para os metais Ni e Zn e com 0.03% (w/w) SDBS apenas para Ni, de
acordo com os bons resultados de retencdo obtidos por Matos (2016). Para o metal Cu, os
resultados foram comparados apenas com ensaios de referéncia do solo contaminado sem
adicdo de adsorventes, devido a elevada capacidade de retencdo do solo para este metal (Gomes,
2017; Matos, 2016).

Todos os resultados séo apresentados na TaseLa 4.3. Como valor inicial foi utilizada a

concentracdo de contaminacdo do solo, correspondente a uma percentagem de adsorcao de 0%.
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TABELA 4.3 — Resultados obtidos nos ensaios de adsorc¢do por suspensdo: Ref - ensaio sem MWCNTS, SP — mistura SDBS + Pluronic, S — SDBS, L — LigniOx-LB.

Niquel
Ensaio Ref-pH5 Ref-pH7 SP0.03-pH5 S0.03-pH5 L0.1-pH5 L0.1-pH7
t (min) | C (mg.L?) % C (mg.LY) % C (mg.L}) % C (mg.L?) % C (mg.L}) % C (mg.L? %
0 158.4 0 158.4 0 158.4 0 158.4 0 158.4 0 158.4 0
20 125.1 21.0 125.3 21.5 123.7 21.9 120.2 24.1 119.5 24.5 97.00 39.1
60 136.1 141 1355 151 119.2 24.8 122.1 22.9 119.3 24.7 98.50 38.2
120 - - 1355 15.1 - - - - 118.0 255 101.3 36.5
240 135.7 14.3 1355 15.1 126.5 20.1 125.2 21.0 117.5 25.8 102.3 35.8
1440 136.3 14.0 148.8 6.82 134.5 15.1 118.7 25.1 123.5 22.0 110.3 30.8
Zinco
Ensaio Ref-pH5 Ref-pH7 SP0.03-pH5 LO.1-pH5 LO.1-pH7
t (min) C (mg.L?) % C (mg.L?) % C (mg.L?) % C (mg.L?) % C (mg.L?) %
0 106.0 0 106.0 0 106.0 0 106.0 0 106.0 0
20 89.41 15.7 65.33 39.7 85.47 194 62.31 41.5 68.54 34.9
60 92.08 13.2 64.12 40.8 91.38 13.8 58.49 45.1 64.32 38.9
120 - - 60.50 44.2 - - 63.32 40.6 66.13 37.2
240 93.54 11.8 63.52 414 85.66 19.2 63.11 40.8 64.92 38.4
1440 100.6 5.13 81.81 24.5 85.98 18.9 63.52 40.4 70.75 32.8
Cobre
Ensaio Ref-pH5 Ref-pH7 LO.1-pH5 LO.1-pH7
t (min) C (mg.L?) % C (mg.L?) % C (mg.L?) % C (mg.L?) %
0 44.1 0 441 0 44.1 0 44.1 0
20 3.25 92.8 5.10 88.5 4.35 90.0 2.52 94.2
60 3.30 92.7 3.55 92.0 4.17 97.4 2.39 94.5
120 3.47 92.3 4.33 90.3 3.94 97.5 243 94.4
240 3.47 92.3 4.04 90.9 3.71 97.7 2.47 94.3
1440 5.07 88.8 5.32 88.0 3.44 97.8 2.39 94.5
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Os resultados do metal Ni estdo organizados graficamente na FiGura 4.2, apresentando

a progressao da percentagem de adsorcéo ao longo do tempo para 0s varios ensaios.
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FIGURA 4.2 — Variagéo da percentagem de adsor¢do do metal Ni no tempo nos ensaios de adsor¢do em suspenséo.

Analisando a evolugdo da adsor¢do do metal Ni, apds os primeiros 20 min, ambas as
referéncias permaneceram com uma percentagem de adsorcao abaixo de 20%, confirmando a
baixa capacidade de retencdo do solo para este metal (Fontes & Gomes, 2003; Gomes, 2017).
A introdugdo de MWCNTS dispersos com SDBS e Pluronic F-127 iniciaram com percentagens
préximas de 25%, que diminuiram 5% nas primeiras 4 h, havendo um ligeiro decréscimo para

SP0.03-pH5 e aumento para S0.03-pH5 de ~5% as 24h.

De acordo com esta informacdo e comparando diretamente com uso do surfactante a
base de lenhina, o ensaio L0.1-pH7 foi o que proporcionou melhores resultados, perto de 40%
de capacidade de adsor¢do nos primeiros minutos e reduzindo até 30% ao longo das 24h de
ensaio, obtendo uma melhoria de adsorcdo final em relacdo a Ref-pH7 de cerca de 15%. O
ensaio L0.1-pH5 comportou-se de igual forma ao S0.03-pH5, ficando ligeiramente acima de

20% no fim da adsorcéo.

A aplicacéo do surfactante LigniOx-LB promove a adsor¢do do metal Ni, pelo aumento
do teor de OM pela presencga da molécula natural lenhina (Yang et al., 2009), proporcionando
uma maior afinidade do ido ao sistema (Fontes & Gomes, 2003; Ihsanullah et al., 2016; Xu et
al., 2014), mas também pela sua carga negativa e pela presenca de anéis de benzeno na sua

estrutura, atraindo o catido e promovendo a sua adsorc¢do (Jeong et al., 2010; Tan & Resasco,
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2005; Yang et al., 2009), permitindo um aumento de ~10% e ~20% para pH 5 e pH 7,
respetivamente, em relacdo a referéncia (Ref-pH7).

Estes resultados revelam ainda que o pH tem elevado efeito na adsor¢édo deste metal na
presenca de MWCNTS dispersos em LigniOx-LB, dado que valores neutros de pH traduz-se
em maiores percentagens de adsorc¢do (Ihsanullah et al., 2016; Taghdir et al., 2015). Tal como
seria de esperar e foi notado anteriormente (sec¢do 4.1.1), o LigniOx-LB atua melhor para pHs

mais elevados, conduzindo neste caso, a melhores dispersées dos MWCNTS.

Esperava-se uma resposta diferente dos ensaios Ref-pH7 e L0.1-pH7, dado que ao longo
das 24 h ocorreu desadsorcdo do ido Ni, ambos com o decrescimo de cerca de 10%. Este
fendmeno pode ser explicado pelo reduzido raio do ido, que facilita o seu desprendimento do
sistema e a sua maior mobilidade (Anexo A.1) e a baixa afinidade com o solo (Taghdir et al.,
2015), contudo, 0 mesmo nao se verifica nos ensaios semelhantes para pH 5, onde existe maior
competicdo pelos sitios ativos. De acordo com (Yang et al., 2009), o menor desempenho a longo
prazo do ensaio L0.1-pH7, pode ser devido ao aumento das repulsdes entre o polimero LigniOx-

LB e os MWCNTSs por aumento da negatividade da carga de ambos.

Os resultados obtidos neste metal sdo inferiores aos apresentados por Matos (2016) e
Gomes (2017) (Anexo B.3). Na introdugdo de MWCNTSs dispersos apenas com SDBS, Matos
(2016) detetou uma melhoria na capacidade de adsorcdo de ~35%, podendo ter origem na
diminuicdo do tempo de ultrassons de 15 para 10 min no presente estudo, o que pode ter
implicacdes no desempenho dos MWCNTSs como proposto por Gomes (2017). Pode também
ter origem na carga do sistema de surfactantes, uma vez que é utilizada menor quantidade do
SDBS que Matos (2016) pela sua mistura com Pluronic F-127, reduzindo o potencial zeta
absoluto e diminuindo assim, a atracdo dos catides metalicos pelo surfactante (Sis & Birinci,
2009). Quanto a diferenca de resultados em relacdo a Gomes (2017) (Anexo B.3), tal podera
ser devido ao pH da suspensao introduzida, uma vez que Gomes (2017) ndo ajusta este pH,
revelando que a adsor¢do dos MWCNTS dispersos com SDBS e Pluronic F-127 é muito sensivel
a variacdo do pH, ao atingir ~36% de retencdo a pH 7 e apenas ~15% a pH 5 (ao fim de 24h),

provavelmente pela maior competicdo de ides H* pelos sitios ativos disponiveis.

Nos ensaios do metal Zn (Ficura 4.3), a referéncia Ref-pH5 € 0 ensaio com menores
percentagens de adsorcdo, adsorvendo apenas a 5% em 24h. O ensaio SP0.03-pH5 comportou-
se de forma semelhante ao ensaio de referéncia durante as primeiras 2 h, ocorrendo

posteriormente um aumento na capacidade de adsorcao, atingindo 20%. Os restantes ensaios
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foram similares, entre 35 e 45%, distinguindo-se apds 4 h de ensaio, onde a ordem de maior
adsorcdo foi LO.1-pH5 > L0.1-pH7 > Ref-pH?7.
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FIGURA 4.3 - Variagdo da percentagem de adsor¢do do metal Zn no tempo nos ensaios de adsor¢do em suspenséo.

Nestes ensaios, é possivel verificar o impacto do pH na afinidade do metal Zn no solo,
em especial para as referéncias Ref-pH5 e Ref-pH7, que também sdo 0s ensaios com a taxa de
desadsor¢do mais elevada. O Zn, da mesma forma que o Ni, é um metal de baixa afinidade com
o0 solo, de raio semelhante e eletronegatividade ligeiramente inferior, fazendo com que seja
menos adsorvido, sendo também um dos metais mais sensiveis a valores de pH inferiores, por

promoverem a sua mobilidade (Ihsanullah et al., 2016; Mubarak et al., 2014).

Os ensaios com MWCNTs dispersos em LigniOx-LB comportaram-se de forma
semelhante e apenas as 24h é que o ensaio L.0.1-pH5 obtém ligeiramente melhores resultados
que o LO.1-pH7, caso que ndo vai ao encontro de que maior pH promove uma maior adsor¢do
de Zn. A excecdo a esta regra é Taghdir et al. (2015) onde o pH 6timo de adsorcéo deste metal
ocorre a valor igual a 5. A reducdo da capacidade de adsor¢do a pH 7 pode ser devida ao
aumento das repulsdes entre o polimero LigniOx-LB e os MWCNTSs tal como mencionado
anteriormente para o metal Ni (Yang et al., 2009) ou também & possivel que a variacao do pH
entre 5 e 7 ndo é suficiente para se fazer notar o seu impacto na adsor¢do nos MWCNTS, devido
a elevada afinidade do Zn com a OM, a qual aumenta com a presenca do LigniOx-LB (Fontes

& Gomes, 2003; Ihsanullah et al., 2016).
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Novamente a comparacgdo destes resultados com Gomes (2017) (Anexo B.3) que nédo
recorre ao ajuste do pH da suspensédo, confirma o impacto deste pardmetro na capacidade de
adsorcdo dos MWCNTs dispersos com SDBS e Pluronic F-127, tal como mencionado

anteriormente.

Por fim, os resultados do metal Cu sdo apresentados na Ficura 4.4. As percentagens de
adsorcdo encontram-se de acordo com o esperado, uma vez que se trata de um metal facilmente
adsorvido dada a elevada afinidade com solo, devido a maior eletronegatividade (Anexo A.1)
e afinidade com OM, apresentando capacidades de adsorcao superiores a 90% (Gomes, 2017;
Ihsanullah et al., 2016; Matos, 2016; Wang et al., 2007). O intervalo de variacdo das
percentagens foi de ~10% e a utilizagdo do adsorvente com LigniOx-LB promoveu o equilibrio
de adsorcdo e as maiores retencdes. Uma vez que o Cu ja é fortemente adsorvido, o efeito do
pH ndo tem tanta influéncia como nos restantes metais e estes resultados sao explicados pelo
aumento da OM presente (lhsanullah et al., 2016; Rennert & Rinklebe, 2017).
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FIGURA 4.4 - Variagdo da percentagem de adsor¢do do metal Cu no tempo nos ensaios de adsor¢édo em suspensao.

Os ensaios de adsorgdo em suspensado estdo concordantes com a literatura relativamente
as capacidades de adsorcdo dos trés metais pelos MWCNTSs dispersos no LigniOx-LB,
apresentando a seguinte ordem de adsor¢do Cu (I11) >>Zn (1) e Ni (I1), sendo que a posicdo de
Zn e Ni ndo ¢ fixa e depende das condicdes do sistema. Nestes ensaios, a adsor¢cdo destes metais
é promovida pela afinidade dos metais com o solo (que inclui na sua composicéao argila e OM),

pela capacidade de adsor¢do dos MWCNTSs (porosidade, elevada area de superficie, carga) e
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pelas caracteristicas do surfactante (Tan & Resasco, 2005). O aumento da capacidade de
adsorcdo pela utilizacdo de LigniOx-LB, deriva da carateristica organica do polimero lenhina,
favorecendo a retencdo dos metais (Ihsanullah et al., 2016) mas também da caracteristica
anionica do surfactante (seccdo 3.1.4 e Anexo A.5), atraindo assim os catides metalicos, tal
como acontece com 0 SDBS (Tan & Resasco, 2005). Os resultados revelam que apesar de a
caracterizacdo das dispersdes dos MWCNTs com LigniOx-LB ndo apresentarem a mesma
qualidade que as obtidas com a mistura de surfactantes de SDBS e Pluronic F-127, a estrutura
e carga do LigniOx-LB e o aumento do teor de OM devido a sua introducgéo, permite obter

melhores resultados em relagdo a utilizagdo dos surfactantes sintéticos a pH 5.

Diretamente relacionado com a cinética de adsor¢cdo dos MWCNTSs, na literatura
encontrada refere-se que o equilibrio de adsorcéo € atingido nos primeiros 20 min (Taghdir, et
al., 2015) ou nas primeiras duas horas (Wang, et al., 2007). Este tltimo caso é verificado em
todos os ensaios de MWCNTS, ocorrendo desadsorcdo ap0os esse tempo apenas para 0S ensaios
de referéncia, indiciando que a presenca de adsorventes permite estabilizar a capacidade de

remocao e atingir o equilibrio de adsor¢do mais rapidamente.

4.2 Ensaios com 0s biochar

Os ensaios de adsor¢do com introdugéo de biochar foram realizados por percolacdo do
solo de forma a testar a viabilidade deste adsorvente na retencdo dos metais pesados Ni e Zn,
simulando uma situacdo real in situ. Sdo testados biochar de duas origens diferentes (carvalho
e pinheiro), sendo analisado o impacto da concentracdo do adsorvente e as condi¢des da sua
introducdo (tamanho, pH, introducdo em suspensao sélido/liquido, com e sem surfactante).

Nos ensaios, 0 solo é contaminado primeiro, artificialmente, com o metal e percolado
com &gua da rede a pressdo constante até ser obtido um volume de lixiviado equivalente ao
volume da amostra montada na capsula de PVC, do qual séo retirados 15 mL, posteriormente

filtrados e analisada a presenca do metal pesado em estudo na agua, por absor¢édo atomica.

4.2.1 Adsorcdo de metais pesados por percolacdo do solo com aplicacdo de biochar

de carvalho

O biochar carvalho foi alvo de varios testes para determinar o impacto das condicdes de

aplicacdo deste adsorvente. Analisou-se 0 seu comportamento através da introducdo de
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diferentes concentracfes, do impacto da utilizacdo de surfactantes ou da adi¢cdo da suspenséo
dos adsorventes, com e sem alteragdo do pH, na capacidade de retencéo.

As percentagens de adsorcdo obtidas nestes ensaios encontram-se apresentadas na
TABELA 4.4, assim como as referentes aos ensaios de referéncia e aos ensaios utilizando
MWCNTSs. A permeabilidade e a concentragdo de metais no lixiviado dos varios ensaios podem

ser consultadas no anexo C.1 (referéncia e MWCNTS) e no anexo C.2 (biochar carvalho).

TABELA 4.4 — Percentagens de adsor¢do do Ni e Zn obtidas nos ensaios de percolagdo do solo contaminado
realizados: sem introducdo de adsorvente (referéncia), utilizando MWCNTSs e utilizando biochar carvalho.

% Ni % Zn
#Ref * 61.90 56.48
#Ref-pH5 58.40 57.58
#SP0.03-CNTO0.01 * 61.60 60.82
#SP0.03-CNTO0.01-pH5 71.64 58.17
#SP0.03-C1-pH5 61.72 57.43
#SP0.03-C3-pH5 73.75 73.26
#SP0.03-C5-pH5 64.59 56.01
#SP0.03-C3 * 56.14 57.74
#C3 61.71 58.42
#C3-pH5 66.62 61.55
#CC3-pH5 58.80 62.27

* Sem ajuste de pH

Inicialmente foi testado o mesmo procedimento de percolacdo quando se utilizam
MWCNTSs para o caso do biochar de carvalho de menor tamanho, 27.3 um (seccdo 3.1.3), nas
concentragcdes massicas em suspensao de 1, 3 e 5% (w/w) (#SP0.03-C1-pH5, #SP0.03-C3-pH5,
#SP0.03-C5-pH5) verificando-se que o ensaio com a concentracdo de 3% (w/w) conduz aos
melhores resultados para ambos os metais, com valores competitivos quando comparados com
0 uso de MWCNTSs. Apesar de as nanoparticulas deterem maior area de superficie (seccao
3.1.3), a adsorcéo no biochar é principalmente devida aos grupos hidroxilo presentes na sua
superficie (Tan et al., 2015; Uchimiya et al., 2012; Uchimiya et al., 2011) e a maior
concentracdo de biochar utilizada.

A influéncia da concentracdo de biochar e o facto de a adsorcdo ndo ser proporcional
ao aumento da concentracdo, deve-se a hidrofobia inerente das particulas que leva que até certa

concentracdo, 0 aumento da massa de adsorvente se traduza num maior nimero de sitios ativos
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e consequentemente, maiores percentagens de retencdo, no entanto, & medida que a
concentra¢do continua a aumentar, as forcas de atracdo entre as particulas hidrofobicas vao
tornando-se cada vez mais fortes, e dado que a concentracéo de surfactante ndo foi aumentada,

a capacidade de adsorcédo do biochar é comprometida (Que et al., 2018).

Seguidamente € analisado o impacto do ajuste de pH, introduzindo no solo uma
suspensdo de biochar sem recorrer ao ajuste do pH, apresentando este um valor de cerca de 7
(#SP0.03-C3). Verifica-se que houve um decrescimo acentuado na capacidade de retencao dos
metais quando néo se ajusta o pH, contrariando que pHs inferiores promovem a mobilidade dos
metais pesados no solo. Isto sugere que na vizinhanga destes valores de pH, a adsor¢do com o

biochar ndo € principalmente impactada pelo pH do sistema.

A remocédo do surfactante da suspensdo de adsorvente, ou seja, introduzindo-se o
biochar apenas numa suspensdo de agua ultrapura (#C3-pH5), tem impacto na capacidade de
adsorcéo, mas em comparagdo com os restantes fatores, foi o parametro que teve menor impacto
na adsorcdo. Com a utilizacdo da suspensédo de biochar de dois tamanhos, 27.3 um (C) e 57.5
pm (CC), sem o uso de surfactante e a pH 5 (#C3-pH5, #CC3-pHb), verifica-se que a utilizacéo
da mesma concentragdo de biochar em ambos os casos implica que é introduzido um maior
nimero de particulas, no caso do biochar de menor didametro, podendo explicar o melhor

desempenho apresentado por este (#C3-pH5) (Hale et al., 2012).

Também é analisada a introducdo do biochar diretamente no solo, sem a preparacao
prévia de uma suspensdo (#C3). Os resultados obtidos foram semelhantes as referéncias,
concluindo-se que a inexisténcia de um meio liquido de dispersdo dificulta a uniformidade da
introducdo do adsorvente no solo, ndo permitindo uma mistura eficaz e inibindo a sua atuacéo
(Xu etal., 2014).

A adsorcdo dos metais presentes no solo por introducdo de biochar é favorecida,
promovendo um aumento maximo de ~15%, dependendo das condi¢des aplicadas, o0 que
permite concluir existir interesse na continuacdo do estudo da aplicagédo deste material de

origem vegetal na remediacao de solos.

4.2.2 Adsorcdo de metais pesados por percolacdo do solo com aplicacdo de biochar

de pinheiro

Apos os testes com o biochar de carvalho, foi analisado o biochar de pinheiro nas
condig¢des normais do procedimento de percolacdo para as concentragdes de 1, 3, 5 e 7% (w/w),

apenas a pH 5.
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As percentagens de adsorcdo obtidas nestes ensaios encontram-se na TABELA 45 e
resultam da analise e tratamento dos resultados apresentados no anexo C.3 e inclui os ensaios

de referéncia e de aplicacdo dos MWCNTS, para pH 5, apresentados anteriormente na TABELA
4.4,

TABELA 4.5 — Percentagens de adsorcdo obtidas nos ensaios de percolacdo de solo contaminado com Ni e Zn
utilizando o biochar de pinheiro.

% Ni % Zn
#Ref-pH5 58.40 57.58
#SP0.03-CNTO0.01-pH5 71.64 58.17
#SP0.03-P1-pH5 53,90 58,17
#SP0.03-P3-pH5 58,00 61,98
#SP0.03-P5-pH5 66,05 57,59
#SP0.03-P7-pH5 61,10 53,34
#PP3-pH5 61,83 55,26

Os resultados obtidos séo diferentes dos obtidos com o biochar de carvalho, uma vez
que para o Ni, os melhores resultados foram obtidos para a concentracdo de biochar de 5%
(w/w), maior que a massa de adsorvente necessaria nos ensaios de biochar de carvalho. Os
restantes ensaios de Ni encontram-se extremamente proximos da referéncia. Para os ensaios de
adsorcdo de Zn, o biochar de pinheiro ndo obteve resultados favoraveis, ocorrendo desadsor¢édo
para a concentracdo de 7% (w/w) e para o tamanho maior de particulas (#PP3-pH5) (valores
semelhantes a referéncia). Apenas para a concentracdo de 3% (w/w) de biochar se verificou um
ligeiro acréscimo de adsorcdo de Zn (+4.4%) relativamente a referéncia. Novamente, a
utilizacdo de maior tamanho de particulas de adsorvente ndo promove o0 aumento da capacidade
de adsorcdo e maiores concentragdes nao implicam necessariamente melhor desempenho (Hale
et al., 2012; Pukalchik et al., 2017). Nestes ensaios ndo foi analisado o impacto do pH na
adsorcdo dos metais pelo biochar de pinheiro.

Comparando diretamente os resultados entre os biochar, para o metal Ni, o primeiro
biochar testado, de carvalho, revela melhorias na adsor¢do do metal em relacéo as referéncias
para a maioria dos ensaios, apresentando melhor capacidade de retencéo que o biochar pinheiro,
uma vez que neste ocorre desadsorcao para certas concentragdes o que pode ser explicado pela
cinética lenta e a desadsorcdo no biochar (Abdel-Fattah et al., 2015; Bernardo et al., 2013),
aliado aos poros de maior tamanho destas particulas (Li et al., 2017) em relacdo aos MWCNTS.
Assim, a principal vantagem da utilizagdo dos biochar reside no aumento do teor de OM no

sistema.
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Levanta-se a questdo se a razdo das diferencgas verificadas entre os dois biochar pode ter
origem no carvalho ser do tipo hardwood e o pinheiro softwood, que de acordo com Li et al.
(2017) a principal diferenca reside no tamanho dos poros criados devido as percentagens de
lenhina e celulose/hemicelulose na criacdo do biochar, e as conclusfes propostas por Li et al.
(2017) séo que a celulose cria poros mais pequenos que a lenhina. A diferenca de desempenho
dos dois biochar podera ainda ser explicada, pela percentagem de cinzas do biochar carvalho
ser maior, que € proporcional a capacidade de adsorcao, sendo dependente da exposicdo a
diferentes temperaturas de pirolise (Brewer et al., 2009; Keiluweit et al. , 2010; Tan et al.,
2015). Contudo, estas condic¢des ndo foram caracterizadas e apenas a variagao de cor entre 0s
biochar nos pode indicar a existéncia de diferentes teores de cinza. Outra explicacdo provavel
é a diferenca entre os diametros dos biochar, onde os do pinheiro (P- 31.2 um, PP— 61.6 pum)
sdo ligeiramente maiores que os do carvalho (C- 27.3 um, CC — 57.5 um), indicando que para
a mesma concentracdo é introduzido um menor ndmero de particulas biochar de pinheiro com
menor area de superficie especifica, ou seja, para a mesma massa de biochar existe um menor

namero de sitios ativos disponiveis no caso do pinheiro.

A aplicacdo de biochar de pinheiro apenas com a variacdo da concentragdo, permitiu
realizar um maior nimero de ensaios com este adsorvente (Anexo C.3). O valor de adsorcéo
apresentado na TABELA 4.5 resulta da média dos ensaios realizados, excluindo os outliers (Anexo
C.3), assim, nem sempre se verificaram capacidades de adsorcdo tdo baixas quanto o valor
médio apresentado. Analisando o Anexo C.3 e a FIGURA C.1, 0S ensaios que apresentaram maior
adsorcdo sdo, em geral, 0s que apresentaram maior permeabilidade. Este facto € notério no
metal Ni. N&o parece haver justificacdo aparente para a variacdo de permeabilidades. Xu et al.
(2014) ja haviam detetado que menores eficiéncias do processo podem estar relacionadas com
dificuldades na homogeneizacdo do solo com os aditivos, 0 que também pode, no presente
trabalho, influenciar a permeabilidade. Assim, propde-se que 0 impacto deste fator seja ser

estudado em trabalhos futuros.
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5.Conclusdes e Trabalhos Futuros

Ap0s o trabalho realizado, as principais conclusdes obtidas sdo resumidas neste capitulo

e sdo propostas diferentes vertentes para a continuacéo do estudo das teméticas abordadas.

5.1 Principais conclusdes

O trabalho realizado permitiu conhecer melhor o comportamento dos MWCNTSs
dispersos com surfactante natural LigniOx-LB e dos adsorventes biochar de carvalho e pinheiro

aplicados na adsor¢éo dos metais pesados Ni, Zn e Cu.

De acordo com os resultados obtidos na dispersdo dos MWCNTSs com o LigniOx-LB,
as melhores dispersdes foram obtidas para as concentracOes de surfactante menores e pH
neutros a alcalinos, nomeadamente para o uso de 0.066% (w/w) do LigniOx-LBapH 7 e 10. A
sua aplicacdo como dispersante de MWCNTSs ndo é mais favoravel em comparacdo com a
mistura dos surfactantes sintéticos SDBS e Pluronic F-127, devido a variabilidade obtida na
distribuicdo de tamanhos, uma vez que o polimero lenhina presente no surfactante ndo esta

uniformemente oxidado.

Contudo, os resultados obtidos nos ensaios de suspensdo com o LigniOx-LB, revelam
que apesar de dispersarem menos eficientemente o0s MWCNTS, a sua introdugdo no sistema
contaminado e aditivado promove 0 aumento de adsor¢do dos metais pesados Ni, Zn e Cu, ao
ultrapassar as percentagens de adsorcdo tanto das referéncias como da mistura de surfactantes
sintéticos SDBS e Pluronic F-127, revelando o impacto que o surfactante tem na adsorcdo dos
metais, principalmente pelo aumento do teor de OM no sistema.

Assim sendo, de acordo com os resultados dos ensaios em suspensao realizados com o
LigniOx-LB e as vantagens ambientais associadas, pela caracteristica de polimero natural e
pelo que representa na valorizagéo de efluentes produzidos pela industria papeleira, motivam a
continuagdo do estudo do uso deste surfactante na dispersdo dos MWCNTSs aplicados a
descontaminacdo de solos, especialmente em sistemas neutros e basicos, devendo merecer a
analise de outros fatores que possam intervir na adsorcdo do surfactante a superficie dos
MWCNTSs.
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Nos ensaios de percolacdo dos adsorventes biochar, a utilizagdo de biochar de carvalho
na concentragdo de 3% (w/w) nas condi¢Ges normais do procedimento, obteve as melhores
adsorcdes para os metais Ni e Zn. O seu estudo revela que a sua introducdo deve ser realizada

em suspensao e que o pH 5 apresenta as melhores percentagens de adsorcao.

O biochar de pinheiro demonstra uma menor capacidade de adsor¢do que o de carvalho,
exigindo maiores concentracoes (5%) na adsorcao de Ni e ao ndo promover a retencédo do metal
Zn em comparacdo com a referéncia, resultados que podem ser devidos a madeira de origem,
teor de cinzas e ao maior tamanho deste biochar em relagdo ao carvalho, traduzindo-se numa
menor area de superficie especifica das particulas e num menor nimero de particulas
introduzidas para a mesma concentracdo. No entanto, estes ensaios demonstram uma maior
variabilidade associada aos ensaios com o biochar de pinheiro, indicando que podem existir
fatores que ndo foram contabilizados e que tém impacto nos resultados obtidos nos ensaios com
0s biochar.

De um modo geral, o LigniOx-LB e o biochar de carvalho demonstram caracteristicas
favoraveis a adsorcdo no tratamento de solos contaminados com metais pesados, tendo-se
obtido um aumento na capacidade de adsorcdo principalmente desenvolvida pelo aumento do

teor de OM no sistema.

De acordo com todo o trabalho desenvolvido e apesar de as percentagens de adsorgéo
resultantes da sua aplicacdo ndo serem extremamente elevadas, estes compostos permitiram

obter perspetivas interessantes sobre a sua aplicacdo na adsorcao de metais pesados.

5.2 Propostas de trabalhos futuros

O estudo da introducdo dos MWCNTs dispersos no LigniOx-LB e dos biochar
demonstrou que sdo vertentes promissoras que levantaram novas questdes, sendo necessario
continuar a investigacdo destes materiais. Assim, sdo propostas diferentes vias de estudo para

prosseguir com a analise da sua viabilidade:

MWCNTSs dispersos com LigniOx-LB

- Estudo da adsorcéo do surfactante a superficie dos MWCNTS, permitindo conhecer o

mecanismo derivado da estrutura amorfa do polimero lenhina oxidado.
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- Funcionalizacdo da superficie dos MWCNTSs, com o objetivo de aumentar a sua
capacidade de adsorcéo, aliada ao aumento de OM no meio pelo surfactante.

- Testar o efeito de concentragfes maiores e menores em ensaios de suspensdo, assim

como a realizacdo de ensaios sem o0 ajuste de pH da suspensdo do surfactante LigniOx-LB.

- Analise do desempenho do sistema em ensaios de percolacdo do solo e verificar se

promove a lixiviagdo de MWCNTSs para a fase aquosa.

- Testar o sistema em diferentes solos e outros metais pesados, como solos com

diferentes teores de OM e diferentes composic¢des granulométricas.

- Analisar se a introducgdo de LigniOx-LB aumenta a biodisponibilidade dos metais

pesados, colocando em risco os seres vivos locais.

- Avaliar os sistemas testados para maiores intervalos de tempo.

Biochar

- Utilizacdo de procedimentos diferentes para avaliacdo da capacidade de adsorcdo do

biochar, com o intuito de melhorar a incorporacgdo do adsorvente no solo.

- Testar a influéncia de diferentes fatores adicionais a adsorcdo de metais pesados pelos

biochar, como a temperatura.
- Desenvolvimento de um sistema adsorvente de MWCNTS e biochar.

- Realizagéo de testes para analisar a movimentagdo de biochar durante o ensaio, quer

na mistura de solo contaminado, quer no lixiviado.

- Testar o sistema em diferentes solos e outros metais pesados, como solos com

diferentes teores de OM e diferentes composi¢des granulométricas.

- Funcionalizagdo dos biochar para aumentar a sua capacidade de adsorcdo por

introducdo de um maior nimero de grupos funcionais na sua superficie.

- Avaliar os sistemas testados para maiores intervalos de tempo.
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ANexos







Anexo A. Materiais e a sua caracterizacao

A.1l. Metais pesados

A TaBELA A.1 contém informacdo detalhada das caracteristicas quimicas dos metais

pesados e iGes metalicos utilizados neste trabalho.

TABELA A.1 — Caracteristicas quimicas dos metais pesados: raio, eletronegatividade de Pauling e potencial de
redugéo standard, E°.

Raio atomico ou ionico Eletronegatividade 0
(pm) de Pauling B (V)
Cu 128
Cu?* 73.0 1.90 +0.34
Ni 125
Ni* 69.0 191 -0.25
Zn 137
Zn* 74.0 1.65 -0.76

Fonte: Chang & Goldsby (2012); Kinraide & Yermiyahu (2007); Wells (1975)

A.2 Estudo de espectrometria de absorcéo atbmica para o nitrato e o sulfato

de niquel

A alteracdo do sal utilizado na contaminacdo do solo com Ni teve origem em
incoeréncias registadas por Gomes (2017) nas medicdes por absorcdo atomica e em ensaios
preliminares do presente estudo. Neste anexo é apresentado o processo de confirmacdo da
inadequabilidade do uso do sulfato de niquel hexa-hidratado e os resultados obtidos.

Com a apresentacdo de grande variabilidade na capacidade de retencdo de Ni pelos
MWCNTS, pressup0s-se que se deveria realizar o ajuste de pH para o da solugéo padréo de Ni
utilizada em AAS, de valor 0.44. Comecou-se entdo por realizar ensaios de anélise quantitativa
por AAS de solugdes de Ni de concentragdo conhecida para 10, 25 e 50 ppm, realizando o ajuste

do pH. Na TABELA A.2 s80 apresentados os resultados obtidos.



TABELA A.2 -ConcentracOes de Ni obtidas por AAS para o ensaio de concentracdo conhecida com ajuste de pH
e utilizando sulfato de niquel.

C (mg.L?) C introduzida (mg.L™?) C obtida (mg.L?)
10 8.61 8.1
25 25.4 11.5
50 42.6 15.0

C é a concentracdo massica em ppm. C introduzida é a concentracao real de acordo com a massa de sal pesada. C obtida é a
concentracéo detetada por AAS.

Como os resultados ndo foram conclusivos, propds-se que a substancia poderia estar
alterada e que a técnica de AAS poderia ndo ser indicada para a sua leitura. Assim, 0s ensaios
de solucdo de concentracdo conhecida foram novamente realizados, desta vez em duplicado,
onde uma das amostras foi introduzida na estufa a 75 °C, garantindo que apenas a agua ndo
ligada era removida. O mesmo ensaio foi realizado para o sal nitrato de niquel hexa-hidratado,
mas para uma temperatura diferente na estufa (40 °C). A quantificacdo do metal Ni nas solucdes
foi realizada por AAS e por fluorescéncia de raios-X, XRF?, (apenas para os ensaios sem ajuste
de pH, onde a mesma solucéo foi dividida e analisada pelas duas técnicas), permitindo assim,
a comparacao entre diferentes técnicas. Na TABeLA A.3 encontram-se 0s resultados obtidos para

o sulfato de niquel.

TABELA A.3 - ConcentracBes de Ni obtidas por AAS e XRF para o ensaio de concentragdo conhecida, com e
sem ajuste de pH e utilizando sulfato de niquel.

C (mg.LY)  Cintroduzida (mg.L?) CAAS(mg.L?) CXRF(mg.L?Y)

10 9.58 8.30 -
Seco e ajuste de pH 25 25.0 13.6 -
50 49.6 18.7 -
10 9.58 5.50 17.7
Seco e sem ajuste pH 25 25.0 8.60 34.5
50 49.6 13.7 63.6
N&o seco e ajuste de pH 10 947 6.00 )
25 24.8 10.9 -
50 49.6 19.1 -
10 9.58 6.20 16.2
Né&o seco epslim ajuste de o5 24.0 9.30 307
50 47.9 10.0 51.3

C é a concentracdo massica em ppm. C introduzida é a concentracéo real de acordo com a massa de sal pesada. C AAS e C
XRF é a concentragdo lida com as técnicas AAS e XRF respetivamente.

2 XRF & uma técnica de andlise onde a amostra é bombardeada por raios-X, excitando os eletrdes para camadas de

valéncia superiores. Esta energia é posteriormente libertada sob a forma de radiacéo de fluorescéncia de raios-X. Cada
I elemento emite uma radiagdo caracteristica, cuja intensidade € proporcional a sua concentragao.

Fonte: Bruker.(2018). Handheld XRF: How it works. Obtido de www.bruker.com (Acedido a 1 de setembro de 2018).



Na TaBeLA A.4 encontram-se 0s resultados obtidos para o nitrato de niquel quando a
concentracdo é medida por AAS ou XRF.

TABELA A.4 - ConcentracGes de Ni obtidas por AAS e XRF para o ensaio de concentracdo conhecida, com e
sem ajuste de pH e utilizando nitrato de niquel.

C(mg.LY) Cintroduzida (mg.L?) CAAS(mg.LY) CXRF(mg.L?Y)

10 10.1 11.2 -
Seco e ajuste de pH
25 25.2 314 -
50 49.0 61.2 -
10 10.1 11.8 14.2
Seco e sem ajuste pH 25 25.2 28.9 33.0
50 49.0 53.6 57.7
10 8.87 6.40 -
Na&o seco e ajuste de pH 25 24.4 23.1 -
50 48.8 56.7 -
10 8.87 7.60 11.4
Na&o seco e sem ajuste pH de 25 24.4 25.4 28.9
50 48.8 50.6 53.1

Como nao foi identificada a causa da ma leitura do sulfato de niquel e como o nitrato de
niquel é lido corretamente por AAS, decidiu-se optar pela utilizacdo do Gltimo nos ensaios de

adsorcéo neste estudo.



A.3. Distribuic¢ao de tamanhos dos biochar de carvalho e pinheiro

Na TABELA A5 estdo apresentados os graficos da distribuicdo de tamanhos obtidos por

LDS para os diferentes biochar obtidos.

TABELA A.5 - Distribuicdo de tamanhos dos biochar de carvalho e pinheiro.

Biochar

Distribuicdo de tamanhos V% =f (tamanho um)
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A.4. Caracteristicas dos surfactantes SDBS e Pluronic F-127

Na TaABELA A.6 encontram-se as caracteristicas dos surfactantes SDBS e Pluronic F-127.

TABELA A.6 — Caracteristicas dos surfactantes estudados: SDBS, Pluronic F-127 e LigniOx-LB.

Massa Potencial
- Tamanho
Surfactante Estrutura quimica molar pH D (nm) zeta
(kDa) (mV)
SDBS 0
I
. S—ONa
(Sodium z 363 | 7.0-105 | 81.02 -66.97
Dodecylbenzene
Sulfonate) CHa(CHz)10CHz
Pluronic F-127
-0.430

Block copolymer CHa
Poly(ethylene glycol) - | 1(OCH2CH2),(OCH2CH), (OCH2CH2),0H | 949 6.0-7.0 6.920
poly(propylene glycol)
- poly(ethylene glycol)

Fonte: Estrutura quimica, massa molar e pH - Merck (2018);
Tamanho e potencial zeta - Oliveira (2016)

A.5. Caracterizagdo do surfactante LigniOx-LB

Na caracterizagdo do potencial zeta do surfactante LigniOx-LB pelo ZSN, foi necessario

diluir a amostra em agua ultrapura (1:2 v/v) e submeté-la a um banho de ultrassons. O potencial

zeta obtido foi de -24 mV e encontra-se na FIGURA A.1.

Zeta Potential Distribution
BOOQO0T: - oo e
1500004+

100000 -

Total Counts

100

Apparent Zeta Potential (mV)

Record 3: LigniOX-LB 33% 3|

Record 2: LigniOX-LB 33% 2

FIGURA A.1 - Gréfico do potencial zeta obtido pelo ZSN para o surfactante LigniOx-LB.



O tamanho do surfactante foi determinado através do ZSN da Malvern que permite
determinar o seu didmetro hidrodindmico e a distribui¢éo de tamanhos. Na Ficura A.2 encontra-
se a distribuicdo de tamanhos obtida para a amostra de LigniOx-LB diluida em agua ultrapura

(1:2 v/v) e submetida a ultrassons para desagregar as particulas.

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)

Size (d.nm}

—— Record 1: ligniox-lb 08-10-18 1/3 Smin ultrazsons 1 Record 3; ligniox-lb 09-10-18 1/3 Smin ultrassons 3
—— Record 30: ligniox-lb 09-10-18 1/3 Smin ukrassons 2

FIGURA A.2 — Distribui¢do de tamanhos do surfactante LigniOx-LB.

O seu diametro foi obtido através da equacao seguinte:

xn; X

1
ZniXIiXD_i

d(H) =

onde n;j € o nimero de particulas que detém a intensidade |i lida pelo ZSN e Di é o diametro
(nm) determinado para essa intensidade, utilizando os dados dos picos fornecidos pelo ZSN nas

trés réplicas realizadas.
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Anexo B. MWCNTSs dispersos com o LigniOx-LB

B.1. Caracterizacdo da dispersdo com o surfactante LigniOx-LB

Os resultados do diametro hidrodindmico e distribuicdo de tamanhos, obtidos para cada
ensaio realizado com o surfactante LigniOx-LB com variacdo de pH, encontram-se divididos
de acordo com a concentracdo de surfactante utilizada: 0.066% (w/w) na TaBeLA B.1, 0.1%

(w/w) na TaBeLAB.2 e 0.3% (w/w) na TABELAB.3.

A TaBELAB.1, inclui o0 ensaio realizado a pH 4 onde o tempo de sonicacdo da suspensédo

foi de 15 minutos e ndo 10 minutos como nos restantes ensaios.
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TABELA B.1 - Resultados obtidos no ZSN para a dispersdao de MWCNTSs utilizando uma concentracdo de 0.066%
(w/w) de surfactante e variando o pH (4, 5, 7, 10). Inclui ainda, os resultados para o ensaio a pH 4 com alteracdo
do tempo de ultrassons de 10 minutos para 15 minutos.

C % (w/w) pH Z (nm) Z% (nm) Distribui¢do de tamanhos
Result quality : Good
278.6 L
4 272.5 277.73 i
282.1 i
Result quality : Good —
239.9 o
4* 258.7 248.23 i.
246.1 i. A
Result quality : Good
377.1
0.066 5 378.7 377.43
376.5
Result quality : Good
7 276.1 269.43
272.0 / A
Result quality : Good
244.2
10 243.1 243.33 L,
242.7

1 10 100 1000 10000

* para 15 minutos de ultrassons
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TABELA B.2 - Resultados obtidos no ZSN para a dispersdo de MWCNTS utilizando uma concentracdo de 0.1%

(w/w) de surfactante e variando o pH (4, 5, 7, 10).

C % (w/w) pH Z(nm) | Z% (nm)

Distribuicdo de tamanhos

356.8
4 361.2 359.70
361.0

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

@ o

Irtensity (Percent)
o

01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

307.9
5 3005 304.20

0.1

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
P L A -

1 1 10

368.1
7 347.1 353.33
344.8

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
° e @ W

100 1000 10000

307.2
10 298.8 297.80
287.3

Result quality : Good

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
]

01 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)




TABELA B.3 - Resultados obtidos no ZSN para a dispersdo de MWCNTS utilizando uma concentracéo de 0.3%
(w/w) de surfactante e variando o pH (4, 5, 7, 10).

C % (w/w) pH | Z(nm) Z% (nm) Distribui¢do de tamanhos
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Intensity
344.8 B E
4 348.90 g 3
346.1 & :
1 10 100 1000 1UEIIUU
Size (d.nm)
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
374.6 "
L=
5 386.7 379.10 K S
375.9 i
ool
ol " .
01 1 10 100 1000 10000
0'3 Size (d.nm)
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
266.7
7 271.60
276.5
1 10 100 1000 1Dn‘nn
Size (d.nm)
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
324.6 e
= :
10 316.0 317.30 £ f
L, S
311.3 i :
E 2 . .
0 : :
01 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)




B.2 Caracterizagao da dispersao dos MWCNTs com SDBS e Pluronic F-127

A caracterizacdo da dispersdo dos MWCNTSs com a mistura dos surfactantes SDBS e
Pluronic F-127 pelo ZSN para suspensdes de pH 4 e 5 encontra-se na TaseLA B.4. O resultado

obtido para pH 5 foi determinado por Gomes (2017).

TABELA B.4 - Caracterizacdo da dispersdo de 0.01% (w/w) de MWCNTs com a mistura de surfactantes 0.015%
SDBS + 0.015% Pluronic (w/w): didmetro hidrodindmico (Z*) e distribuicdo de tamanhos em funcdo da
intensidade.

pH Z% (nm) Distribuigdo de tamanhos
Result quality : Good
Size Distribution by Intensity
4 197.7 I /\//\
0.1 1 10 - 100 1000 ‘10000
Result quality : Good
10 B B
5 223.0 - i, ;
£ e (R PP
Fd
E =

Fonte para pH 5: Gomes (2017)

B.3 Adsorcdo dos metais pesados Ni, Zn e Cu em estudos anteriores de

suspensao

Na TABELA B.5 € na TABELA B.6 encontram-se 0s resultados da adsor¢do em suspenséo
dos metais pesados em estudo obtidos nos trabalhos realizados por Gomes (2017) e os
resultados obtidos para o metal Ni por Matos (2016), respetivamente. Foi realizado o
levantamento dos testes realizados nas condi¢des reproduzidas neste trabalho, a excecdo do

tempo de ultrassons .implementado por Matos (2016), de 15 min e ndo 10 min.
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TABELA B.5 — Resultados obtidos por Gomes (2017) nos ensaios de adsor¢do de metais pesados em suspensao.

Niquel
Ensaio Referéncia SP0.03
t (min) C (mg.L?) % C (mg.L?) %
1 158.4 0.0 158.4 0.0
5 109.1 31.1 83.7 47.2
20 91.0 42.6 82.2 48.1
60 86.3 455 82.0 48.2
240 90.2 43.0 89.3 43.6
1140 1159 26.8 101.0 36.2
Zinco
Ensaio Referéncia SP0.03
t (min) C (mg.L?) % C (mg.L?) %
1 106.0 0.0 106.0 0.0
5 60.2 43.2 36.8 65.3
20 54.8 48.4 36.8 65.3
60 51.7 51.2 35.8 66.2
240 66.3 375 39.4 62.8
1140 81.1 23.5 42.8 59.7
Cobre
Ensaio Referéncia SP0.03
t (min) C (mg.L?) % C (mg.L?) %
1 44.1 0.0 44.1 0.0
5 4.8 89.2 1.1 97.5
20 4.2 90.6 0.8 98.3
60 3.9 91.2 0.6 98.6
240 3.8 91.3 0.8 98.3
1140 6.4 85.6 15 96.7

Referéncia — solo contaminado sem adicéo de adsorvente. SP0.03 — solo contaminado aditivado com 0.01% (w/w) MWCNTSs
dispersos com 0.015% SDBS + 0.015% Pluronic (w/w). C é a concentragdo massica.

Nota. Para contaminar o solo foi utilizado sulfato de niquel.

Fonte: Gomes (2017)

TABELA B.6 - Resultados obtidos por Matos (2016) nos ensaios de adsor¢do de Ni em suspensao.

Niquel
Ensaio Referéncia S0.03

t (min) C (mg.L?) % C(mg.LY) %
0 158.4 0.00 158.4 0.00
5 89.30 43.62 29.88 81.12
20 88.45 44.16 31.19 80.31
60 89.49 43.50 28.00 82.32
240 79.22 49.99 27.98 82.34
1140 100.24 36.72 28.43 82.05

Referéncia — solo contaminado sem adi¢do de adsorvente. S0.03 — solo contaminado aditivado com 0.01% (w/w) MWCNTS

dispersos com 0.03% SDBS (w/w). C é a concentragdo massica.
Nota. Para contaminar o solo foi utilizado sulfato de niquel.

Fonte: Matos (2016)
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Anexo C. Ensaios de adsorcdao em percolacéao

C.1. Referénciae MWCNTSs

Na TABELA C.1 encontram-se 0s resultados obtidos nos ensaios de percolacdo do solo

contaminado com Ni e Zn para os ensaios de lixiviagdo comparativos do solo contaminado sem

introducdo de adsorventes (#Ref e #Ref-pH5) e com a introducdo de MWCNTSs dispersos com
o0 sistema de surfactantes 0.015% SDBS + 0.015% Pluronic (w/w) (#SP0.03-CNTO0.01 e

#SP0.03-CNTO0.01-pH5).

TABELA C.1 - Resultados obtidos nos ensaios de percolagdo do solo contaminado com Ni e Zn - referéncia e com
a utilizacdo de MWCNTSs: permeabilidade do sistema (P), concentragdo do lixiviado (C) e percentagem de

adsorcéo (%).

Niquel
P x10° (m-s?) C (mg-L?) %
#Ref * 4.4 291.8 61.90
#Ref-pH5 45 318.8 58.40
#SP0.03-CNTO0.01 * 4.9 294.1 61.60
#SP0.03-CNTO0.01-pH5 6.5 217.2 71.64
Zinco
P x10° (m-s?) C (mg-LY) %
#Ref * 3.6 221.9 56.48
#Ref-pH5 4.9 2175 57.58
#SP0.03-CNTO0.01 * 3.8 199.8 60.82
#SP0.03-CNTO0.01-pH5 3.7 213.3 58.17

* Sem ajuste do pH

C é a concentragdo massica.
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C.2. Biochar de carvalho

Na TABELA C.2 encontram-se 0s resultados obtidos nos ensaios de percolacdo do solo
contaminado com Ni e Zn para o0s ensaios de lixiviagdo com a introducgéo de biochar carvalho
dispersos ou ndo, com variacdo do pH e concentragdo do biochar (1, 3 e 5% w/w) na suspenséo
e ainda, sem a utilizacdo de surfactantes (#C3-pH5), introducdo direta do biochar sem a

suspensdo (#C3) e utilizacdo de um tamanho de particulas maior (#CC3-pH5).

TABELA C.2 - Resultados obtidos nos ensaios de percola¢do do solo contaminado com Ni e Zn com a utilizacéo
de biochar de carvalho: permeabilidade do sistema (P), concentracdo do lixiviado (C) e percentagem de adsorcéo
(%).

Niquel
P x10° (m-s?) C (mg-L?) %
#SP0.03-C1-pH5 53 291.3 61.72
#SP0.03-C3-pH5 6.5 199.4 73.75
#SP0.03-C3 * 4.1 307.7 56.14
#C3 5.7 268.6 61.71
#SP0.03-C5-pH5 4.9 268.9 64.59
#C3-pH5 22.7 254.1 66.62
#CC3-pH5 7.7 3145 58.80
Zinco
P x10° (m-s) C (mg-LY) %
#SP0.03-C1-pH5 5.2 218.3 57.43
#SP0.03-C3-pH5 10.1 136.4 73.26
#SP0.03-C3 * 5.2 216.3 57.74
#C3 3.7 212.8 58.42
#SP0.03-C5-pH5 53 225.8 56.01
#C3-pH5 16.3 195.7 61.55
#CC3-pH5 23.2 191.9 62.27

Tamanho do biochar de carvalho: C- 27.3 um, CC —57.5 um. C é a concentra¢do massica.
* Sem ajuste de pH
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C.3. Biochar de pinheiro

Nas TaBeLA C.3 e TABELA C.4 encontram-se 0s resultados obtidos nos ensaios de

percolacdo do solo contaminado com Ni e Zn, respetivamente, para os ensaios de lixiviagdo

com a introducéo de biochar pinheiro dispersos ou ndo, com variacdo do pH e concentracdo do

biochar (1, 3, 5 e 7% w/w) na suspensdo e ainda, com a utilizacdo de um tamanho de particulas

maior (#PP3-pH5). Na Ficura C.1 encontra-se a distribuicdo da capacidade de adsorcdo no

ensaio #SP0.03-P1-pH5 em funcdo da permeabilidade, para o Ni e o Zn.

TABELA C.3 - Resultados obtidos nos ensaios de percolagdo do solo contaminado com Ni com a utilizacdo de
biochar de pinheiro: permeabilidade do sistema (P), concentragdo do lixiviado (C) e percentagem de adsorcéo (%).

Niquel
P x10° (m-sh) C (mg-L?) %
#SP0.03-P1-pH5 5.4 346.8 54.55
6.3 304.8 60.23
11.0 295.8 61.25
6.0 350.1 54.12
6.0 363.5 52.46
6.4 363.5 54.46
6.1 296.0 61.55
#SP0.03-P3-pH5 51 359.6 52.87
5.8 264.9 65.38
5.8 340.8 55.74
#SP0.03-P5-pH5 8.0 270.3 64.62
6.4 248.9 67.47
#SP0.03-P7-pH5 6.6 297.1 61.10
#PP3-pH5 18.1 291.3 61.83

Tamanho do biochar de pinheiro: P- 31.2 um, PP— 61.6 pm. C é a concentragdo massica.
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TABELA C.4 - Resultados obtidos nos ensaios de percolacdo do solo contaminado com Zn com a utilizacdo de
biochar de pinheiro: permeabilidade do sistema (P), concentracdo do lixiviado (C) e percentagem de adsorcao (%).

Zinco
P x10° (m-s?) C (mg-L?) %
#SP0.03-P1-pH5 3.9 1715 66.54
4.9 224.2 56.14
4.7 213.4 58.30
12.1 136.3 73.37
6.7 209.0 59.15
7.4 209.4 59.07
7.8 164.3 67.96
#SP0.03-P3-pH5 4.1 185.0 63.87
5.3 219.0 57.16
6.3 179.9 64.92
#SP0.03-P5-pH5 3.1 218.4 57.35
5.8 215.4 57.83
#SP0.03-P7-pH5 5.2 238.3 53.34
#PP3-pH5 18.6 227.6 55.26

Tamanho do biochar de pinheiro: P- 31.2 um, PP—61.6 um. C é a concentragdo massica.

Ni

Zn
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S50 350
q) S
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40 40

0 5 10 15 0 5 10 15
Permeabilidade x10° (m-s) Permeabilidade x10° (m-s2)

FIGURA C.1 - Percentagem de adsor¢do do Ni e do Zn em funcdo da permeabilidade no ensaio #SP0.03-P1-pH5
realizado.
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Seguranca na dissertacao

Ao longo da dissertacdo foram utilizadas diferentes substancias em laboratorio. De
forma a promover boas préticas de seguranca, foi realizado o levantamento da informacao de

risco e prevencgéo dos diferentes materiais.

Na TABELA S.1 encontra-se o resumo das fichas de seguranca de cada material utilizado.
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TABELA S.1 - Resumo da informacao de seguranca das substancias utilizadas ao longo da dissertacéo.

A . Palavras- . Adverténcias | Recomendacoes N .
Substancia Pictogramas . . . Recomendaces de manuseio e armazenagem segura
sinal de perigo de prudéncia
Precaucfes para um manuseamento seguro. Evitar o contacto com a pele e os
olhos. Evitar a inalagdo do vapor ou da névoa.
Condigdes de armazenagem segura, incluindo eventuais incompatibilidades.
Acido cloridrico, ) H290. H315, P305+ P351+ Armazenar em Igcal fresco. Guardar o recipiente hermetlcar_nente fechado em lugar
Atencéo seco e bem ventilado. Os contentores abertos devem ser cuidadosamente fechados
6M H319, H335 P338 . . - . . N L
de novo e tém de ficar direitos para evitar a dispersdo. Recipientes de metal devem
ser forrados. Corréi metal. A pressdo contida nos contentores fechados
hermeticamente pode aumentar sob a influéncia do calor.
Biochar a a a a a
LigniOx-LB a a a a a
P233, P260, Uso de protecdo pessoal no laboratdrio: mascara tipo N95 (US), protecédo dos olhos,
MWCNTs
a a a P273, P280 luvas
Ha72, 302, P210, P220, P221
Nitrato de cobre . H315, H318, ' ’ ' Uso de protecéo pessoal no laboratdrio: mascara tipo N95 (US), protecéo dos olhos
(I1) di-hidratado Perigo Hato P80 P30S +P3SL s
@ +P338 + P310 '
Nitrato de niquel H272, H302+ N L. , . x
an Perido H332, H315, P201, P221, Uso de protegdo pessoal no laboratdrio: mascara tipo N95 (US), protecéo dos olhos,
h hidratad g H318, H334, P273, P280 luvas
exa-hidratado H372, H410
Pluronic F-127 P301+P330, Uso de protegdo pessoal no laboratdrio: mascara tipo N95 (US), protecéo dos olhos,
a a P338 luvas
P280, P301+
SDBS Perico H302, H315, P312+ P330, Uso de protecédo pessoal no laboratorio: mascara tipo N95 (US), protecao dos olhos
g H318 P305+ P351+ e cara, luvas

P338+P310




XIX

Sulfato de zinco
(1) hepta-
hidratado

Perigo

H302, H318,
H410

P273, P280,
P305+ P351+
P338

Uso de protecdo pessoal no laboratério: mascara tipo N95 (US), protecéo dos olhos,
luvas

a—ndo aplicavel
Fonte. Merck (2018)



Descric¢éo dos codigos utilizados

Na descri¢do dos perigos e das recomendacdes associados foram utilizados cddigos cuja

descricdo se encontra desenvolvida nos proximos pontos.
Adverténcias:

H272. Pode agravar um incéndio, comburente.
H290. Corrosivo para 0s metais.

H302. Nocivo se ingerido.

H315. Provoca irritagdo cutanea.

H317. Pode causar uma reagdo alérgica cutanea.
H318. Provoca lesdes oculares graves.

H319. Provoca irritagdo ocular grave.

H332. Nocivo se inalado.

H334. Quando inalado pode provocar sintomas alérgicos, de asma ou dificuldades
respiratérias.

H335. Pode provocar irritacdo respiratoria.

H341. Suspeito de provocar defeitos genéticos.

H372. Provoca danos aos 6rgdos por exposicdo repetida ou prolongada
H410. Muito toxico para 0s organismos aquaticos, com efeitos prolongados.

H412. Nocivo para 0s organismos aquéaticos com efeitos prolongados.

Recomendacoes:

P201. Obtenha instruc@es especificas antes da utilizacéo.
P210. Manter longe de calor/faiscas/chamas/superficies quentes. Ndo fumar.
P220. Armazenar fora do alcance de material/substancias combustiveis.

P221. Tomar todas as precau¢des para nao misturar com combustiveis, compostos de
metal pesado, &cidos e alcalis.

P233. Manter o frasco apertado e selado.

P260. Ndo respirar pd/gas/nevoeiro/vapor/spray.

P273. Evitar a libertacdo para o meio ambiente.

P280. Use luvas de protecao, roupa protetora, protecdo ocular.
P301. Se engolido.

P305. Se inalado.
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P310. Ligar para 0 médico ou centro de envenenamento.
P312. Ligar para 0 médico ou centro de envenenamento se nao se sentir bem.
P330. Enxaguar a boca.

P338. Remover as lentes de contacto. Se presente e facil de fazer. Continuar a
enxaguar.

P351. Enxaguar cuidadosamente com agua por varios minutos.
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