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RESUMO

O aumento da degradacdo do planeta causado pelas atividades humanas é uma preocupacao
crescente a nivel mundial. Nos Gltimos anos, devido ao crescimento populacional e a expansao
continua da producéo industrial, das atividades agricolas e da exploracdo mineira, houve um
aumento de contaminagdes por compostos quimicos perigosos em diversos locais do planeta.

O objetivo do presente estudo é investigar a aplicagdo de nanoparticulas (nanotubos de carbono
de paredes multiplas) e aditivos naturais mais sustentaveis, tais como a argila na remediacéo de
solos contaminados com metais pesados. Os solos objeto de estudo séo o saibro e argila e o solo
mole do Baixo Mondego, contaminados artificialmente por metais pesados (niquel e zinco).

Numa primeira fase, é estudada a utilizacdo de surfactantes (SDBS- Pluronic F-127) na
dispersdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTS) e estudada a capacidade
destes Ultimos em imobilizar os metais pesados da mistura (saibro e argila) contaminados por
metais pesados, realizando ensaios de adsor¢do em solo. Os resultados mostram que a afinidade
de adsorc¢éo era muito elevada, sendo os metais pesados adsorvidos quase na totalidade.

Na segunda fase, é investigada a aplicacdo da mistura de solo e argila como materiais com
capacidade para imobilizar os metais pesados no solo mole do Baixo Mondego contaminado,
através de ensaio de adsorcdo em solo. Recorreu-se a dois métodos distintos de analise, como
a introducdo da mistura de solo e da argila como barreira reativa / filtro e/ou como aditivos
naturais.

Os resultados obtidos mostram que os dois métodos conseguem adsorver quase na totalidade
0s metais pesados, sendo que a argila apresenta os melhores valores. Todos os sistemas
aplicados nesta dissertacdo constituem alternativas sustentaveis e promissoras para o tratamento
de solos contaminados por metais pesados.

Palavras-chave: Remediacdo, Metais Pesados, aditivos naturais, adsor¢cdo, MWCNTSs,
surfactantes
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ABSTRACT

There is a growing worldwide concern related to the degradation of the planet caused by human
activities. In recent years, due to population growth and the continuous expansion of industrial
production, agricultural activities, and mining, there has been an increase in contamination by
dangerous chemical compounds in various locations on the planet.

The aim of the present study is to investigate the application of nanoparticles (multi-walled
carbon nanotubes) and more sustainable natural additives (e.g. clay) in the remediation of soils
contaminated with heavy metals. The soils used in this study are grit and clay and the soft soil
of Baixo Mondego, artificially contaminated by heavy metals (nickel and zinc).

In the first phase, the use of surfactants (SDBS-Pluronic F-127) in the dispersion of multi-
walled carbon nanotubes (MWCNTS) is tested in the mixture (i.e. gravel and clay) to understand
the heavy metals immobilization capacity using soil adsorption tests. The results show that the
adsorption affinity is very high. After the analysis, heavy metals were almost completely
adsorbed.

In the second phase, the application of the mixture of soil and clay as materials capable of
immobilizing heavy metals is investigated in the contaminated soft soil of Baixo Mondego,
through soil adsorption testing. Two different methods of analysis were used, such as the
introduction of the mixture of soil and clay as a reactive barrier/filter and/or as natural additives.

The results obtained show that both methods are able to adsorb almost all heavy metals,
however, clay presented best values. All systems applied in this dissertation are sustainable and
promising alternatives for the treatment of soils contaminated by heavy metals.

Keywords: remediation, heavy metals, natural additives, adsorption, MWCNTS, surfactants,
soil
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1 INTRODUGAO

O solo é um sistema natural rico, composto por minerais, matéria organica, gases liquidos e
organismos com interacdes dinamicas (Yu et al., 2019). A rapida industrializagdo e urbanizacéo
resultaram numa contaminacdo generalizada dos solos, levando a libertagdo de diversos metais
pesados, como o Cr, As, Cd, Hg, Pb, Se, Zn e Ni (Gong et al., 2018) originando que por todo o
mundo existam mais de 20 milhGes de hectares de solo contaminado por este tipo de materiais
(Liu et al., 2018).

A contaminacéo de solos é uma preocupacédo global e pode ser considerada como uma grande
barreira para o desenvolvimento sustentavel. Como resultado, 0 nosso ecossistema sofreu um
desequilibrio, causando assim uma crescente perda econdémica e danos na satde humana (Mao
etal., 2015).

A contaminacdo ambiental pode ocorrer de forma natural ou antropogénica. Fendémenos
naturais como a meteorizacdo e erupcdes vulcénicas contribuem de forma significativa para a
poluicdo por metais pesados. Como atividades antropogénicas temos a atividade mineira,
producdo industrial (como a queima de carvdo, plasticos, preservacdo de madeiras,
processamento de metal em refinarias ou em centrais nucleares), uso doméstico e agricola de
metais e de compostos que apresentam na sua constituicao estes tipo de metais (Tchounwou et
al., 2012).

Cada vez mais, as pessoas estdo mais conscientes e novas tecnologias (como a fito remediacao)
tém sido desenvolvidas para a remediacdo de solos contaminados. Em contraste com o0s
contaminantes organicos, 0s metais pesados sdo altamente resistentes a degradacdo induzida
por agentes bioldgicos ou quimicos, levando a que persistam no solo por um longo periodo de
tempo (anos). Por exemplo o chumbo (Pb) tem um periodo de persisténcia no solo de 150 a
5000 anos. Portanto, é crucial que se implementem tecnologias inovadoras e especificas no
local, de maneira a que se possam remediar de maneira viavel e mais eficiente os solos
contaminados por metais pesados (Khalid et al., 2017).

O objetivo inicial desta dissertagéo consistia na aproximacgdo de ensaios laboratoriais a uma
situacéo real, tendo sido idealizado ensaios de percolagdo em amostras de solo contaminado
artificialmente e onde seriam introduzidos materiais com propriedades de adsor¢do (como os
nanotubos de carbono, biochar de carvalho e nanoargilas), com o intuito de avaliar a capacidade
destes em imobilizar os metais pesados num solo contaminado.
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Ao longo do estudo, e apos a realizagdo do ensaio de adsorcdo em solo notou-se que o saibro
ndo permitia a realizacdo de tal ensaio derivado ao tempo reduzido de percolacéo. Face a tais
resultados foi decidido produzir artificialmente um solo em laboratério, adicionando ao saibro
particulas finas (argila). A esta mistura de solo foi adicionado nanotubo de carbono de paredes
maltiplas. Quando o ensaio de adsorgdo por percolagdo foi realizado constatou-se que ndo iria
ser possivel de o realizar pois o solo j& continha em si mesmo uma elevada capacidade de
adsorcdo. Tal implicou a redefinicdo do plano de ensaios, e uma vez que a mistura de solo
possuia tal capacidade de adsorcéo, este foi usado como material para remediar outro solo (solo
mole do Baixo Mondego contaminado artificialmente).

Foram utilizadas duas técnicas, a primeira consistiu em usar a mistura de solo e a argila como
barreira reativa/filtro e a segunda usando-os como aditivos naturais do solo mole do Baixo
Mondego contaminado.

A capacidade de adsorcao de metais pesados destes dois sistemas foi avaliada através de ensaios
de percolacdo.

1.1 Estrutura da dissertacao

O presente trabalho esté dividido em seis capitulos, a saber: No capitulo um elaborando-se uma
visdo geral sobre a contaminacdo do solo e revelando-se o objetivo da dissertacdo; no capitulo
dois a revisdo bibliogréfica esta focada na literatura existente acerca de contaminacdo por
metais pesados, técnicas de remediacdo utilizadas e a sua evolugdo ao longo dos anos. A par
disso, também se contextualizou a situacdo de Portugal Continental em termos de locais
contaminados e legislacdo. No capitulo trés é realizada a caracterizacdo dos materiais utilizados
no estudo bem como os diferentes solos utilizados (solo mole do Baixo Mondego, saibro e
argila), nanotubos de carbono e surfactantes. No capitulo quatro explica-se o procedimento
laboratorial realizado em cada experiéncia assim como a técnica de espectrometria de adsor¢do
atémica utilizada. No capitulo cinco sdo apresentados os resultados e realizada uma discussao
I6gica e critica a cerca destes. Por fim, o capitulo seis apresenta as conclusdes e propostas de
trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo analisa-se 0 enquadramento do estudo na literatura, através de pesquisas
bibliograficas sobre o0s conceitos abordado, dividindo-se nos seguintes segmentos:
contaminacé&o de solos por metais pesados, solos contaminados por metais pesados em Portugal,
técnicas de remediacdo, aplicagdo de argilas nos solos contaminados por metais pesados e
aplicacdo de nanotubos de carbono nos solos contaminados por metais pesados.

2.1 Contaminacéo de solos por Metais Pesados

A poluicdo por metais pesados nos solos constitui uma perturbacdo altamente complexa no
equilibrio do sistema ecoldgico. Os solos contém, de forma natural, uma ampla diversidade de
elementos metalicos, e cada metal pode estar presente em diferentes concentracbes e com
diferentes espécies quimicas (Pradesh, 2010).

Metais como o Fe, Zn, Ca e Mg apresentam elevada importancia biolégica para 0 homem e séo
encontrados em diversos medicamentos (Jiwan & Ajay, 2011), participam na formacéo de
estruturas proteicas e na pigmentacdo, em processos de oxidacdo-reducdo, na regulacdo da
pressdao osmatica, manutencdo do equilibrio i6nico, assim como na componente enzimatica das
células (Systems et al., 2013). Ja o Cu, Ni, Cd, Zn, Cr e Pb sdo os principais causadores de
poluicdo (Jiwan & Ajay, 2011) e a sua biodisponibilidade depende, em grande parte, das
caracteristicas do solo e da flora ai presente (Mustafa & Komatsu, 2016). A acumulacdo
excessiva de metais pesados nos solos agricolas resulta no aumento da adsor¢do nas culturas
alimentares, o que por sua vez pode induzir sérios riscos para a satde humana. Mesmo em
baixas concentragdes 0s metais pesados podem ser prejudiciais para os seres humanos (Vardhan
etal., 2019).

Os metais pesados sdo poluentes perigosos que, apesar de ocorrerem naturalmente, sao
libertados em grandes quantidades no meio ambiente devido a atividades antropogénicas.
Depois de disponibilizados para 0 meio, 0s metais acabam nos solos onde se vao acumular, pois
néo sofrem degradacéo, afetando negativamente a fauna e flora (Vareda et al., 2016).

Mais especificamente, 0 Zinco esta presente no solo de forma natural, mas as diversas fontes
antropogénicas levam a que a sua concentra¢do aumente (Cristaldi et al., 2017). O Zn contribui
para a divisdo celular, sintese proteica, assim como para o metabolismo de carboidratos, lipidos
e acidos nucleicos (Systems et al., 2013). Mas a sua utilizacdo na inddstria, derivada das suas
capacidades quimicas e metaldrgicas, causa sérios problemas no ambiente. E utilizado na
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galvanizagdo de superficies de ferro e aco, chegando ao meio ambiente por via da sua industria,
atividade mineira, queima de carvao e da queima de residuos (Vardhan et al., 2019). A sua
atividade no solo depende das propriedades deste, como o pH, troca cationica e de outros
elementos quimicos (Cristaldi et al., 2017). O envenenamento por Zn pode causar diarreia,
cblicas abdominais, ndusea, vomito e anemia (Vardhan et al., 2019).

O Niquel é um elemento que encontramos no ambiente apenas em concentracdes muito baixas
de forma natural, mas quando a sua concentracdo excede o maximo toleravel pode tornar-se
perigoso, tanto para 0s humanos como para 0s animais. As principais fontes de contaminacéo
por niquel no solo sdo as industrias de galvanoplastia, combustdo de combustiveis fosseis,
mineracao e galvanizacdo de niquel. Este € libertado no ar por centrais elétricas e incineradoras
de lixo, depositando-se no solo apos sofrer reacdes de precipitacdo (Wuana & Okieimen, 2011).

2.2 Solos contaminados por metais pesados em Portugal

Em Portugal, devido as atividades antropogénicas como, a industria, a atividade mineira e as
préticas agricolas incorretas, muitos sdo os lugares que se encontram contaminados e
degradados por metais pesados. Por isso a criacdo de planos e medidas de remediacdo é de
extrema importancia. Como exemplo de zonas contaminadas pela atividade industrial e que
levaram a criacdo de novas medidas, temos a EXPO 98 em Lisboa, que foi a primeira grande
acao de remediacdo de solos contaminados. Devido a estar ocupado por uma refinaria de
petréleo, parques de armazenamento de combustiveis, fabrica de acido sulfarico, uma unidade
de craking, um aterro e um matadouro, apresentava grandes preocupacfes para 0S seres
humanos assim como para 0 ambiente. Outro exemplo alvo de um plano integrado de
remediacdo de solos contaminados (incluindo metais pesados) é Estarreja, onde foi
implementado o Projeto ERASE pela Empresa de Regeneracio das Aguas e Solos
contaminados de Estarreja dada a existéncia de residuos de pirite contaminados com As e Pb
assim como lamas contendo Hg, devido a atividade industrial da zona. Por fim, o Parque
METALIMEX em Setubal onde, durante aproximadamente 10 anos foram depositadas 43000
toneladas de escorias de aluminio (aparas altamente toxicas que foram depositadas a céu
aberto), também foi alvo de intervengéo.

Relativamente as areas mineiras, existem 10 minas no grupo dos sulfuretos polimetalicos
macicos, 28 minas no grupo dos metais basicos, 12 minas no grupo do ouro, 61 minas no grupo
dos minérios radioativos, 40 minas no grupo do estanho e volframio, 16 minas no grupo do
ferro e/ou manganés e 8 minas no grupo “outros”, distribuidas por Portugal continental e que
continuam a preocupar a APA (Ribeiro, 2013).
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Com o objetivo de proteger 0s solos que se encontram contaminados, vérias sao as organizacoes
que estabelecem valores de referéncia, como por exemplo a SGV (Soil Guideline Values).
Contudo, apresentam discrepancias a nivel mundial, pois ndo existem valores definidos de
forma unilateral existindo falta de informacdo legal, levando a que a sua utilizag&o cause
diversos problemas.

Em Portugal, existem diversos instrumentos politico — legais que, de forma sectorial (por
exemplo, no dominio do ordenamento do territorio, da agua, dos residuos, das lamas de
depuracdo em solos agricolas), incluem referéncias no ambito do solo, de forma a promover o
equilibrio no desenvolvimento socioeconémico das regifes (Ribeiro, 2013). O Decreto-Lei n°
142/2008 (atualizado pelo Decreto-Lei n° 42 — A/2016, de 12/08) aplica medidas relativas ao
sancionamento das atividades que colocam em risco areas protegidas, alterando as suas
caracteristicas fisico-quimicas e comprometendo a sua atividade regular. O Decreto-Lei n°
276/2009 de 2 de outubro preceitua sobre a gestdo de lamas de depuracéo, e define valores
limite de emissdo de determinados compostos, incluindo os metais pesados. Por fim, o Decreto-
Lei n° 127/2013 de 30 de agosto (Retificacdo n® 45-A/2013, de 29/10), direcionado para as
emissdes da industria, visa a promocao e protecao dos solos, agua e ar, proporcionando assim,
uma protecédo indireta dos solos (Decreto-Lei N.276/2009), sendo disso exemplo os valores
limites de metais pesados indicados no mesmo Decreto-Lei (Quadros 2.1, 2.2 e 2.3).

Quadro 2.1:Valores limite de concentragdo de metais pesados nos solos em funcéo do seu pH. (Decreto-Lei
N.276/2009)

pH < 5,5 5,5 <pH <7 pH > 7 (*)

Parametro mg/kg de matéria seca

Cadmio 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
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Quadro 2.2:Valores limite de concentracdo de metais pesados nas lamas destinadas a aplicacdo no solo agricola.
(Decreto-Lei N.276/2009)

Parametro Valores limite
(mg/kg de matéria seca)

Cadmio 20

Cobre 1000

Niquel 300

Chumbo 750

Zinco 2500
Mercurio 16

Créomio 1000

Quadro 2.3: Valores limite para as quantidades anuais de metais pesados que podem ser introduzidos nos solos
cultivados, com base numa média de 10 anos. (Decreto-Lei N.276/2009)

Parametro Valores limite
(kg/ha/ano)
Cadmio 0,15
Cobre 12
Niquel 3
Chumbo 15
Zinco 30
Mercturio 0,1
Crémio 4,5

Como Portugal ainda apresenta uma legislacdo incompleta, é recorrente utilizar a legislacdo
internacional. Segundo a APA, pode ser utilizada a Norma de Ontario ou a legislacdo Holandesa
de forma a delinear a qualidade do solo. No entanto, estas apresentam desvantagens, ja que nao
ttm em consideracdo a especificidade geoldgica-litoldgica, climéatica, topografica e
hidrogeoldgica de cada regido portuguesa e a consequente especificidade dos respetivos solos.

Desde o inicio dos anos 70 que o governo de Ontario desenvolveu politicas e normas que
tiveram como objetivo a reducdo ou eliminacao de substancias que provocam a degradacao e
poluicdo de solos, dguas subterraneas e sedimentos (Ribeiro, 2013). Como documento mais
atualizado, temos “Rationale for development of soil and groundwater standards for use at
contaminated sites in Ontario” emitido a 15 de abril de 2011 pelo Ministério do Ambiente de
Ontario, onde se definem as concentra¢fes maximas para solos superficiais (Ontario Ministry
of thenvironment, 2011) (Quadro 2.4). Ja a Holanda foi o primeiro pais europeu a implementar
politicas e legislagdo direcionadas a reabilitacdo de solos contaminados. De acordo com a
legislagdo deste pais sdo estabelecidos valores de intervencao, isto é, valores de concentracdo
que quando ultrapassados exigem remediagédo, qualquer que seja 0 uso do solo (RMIE, 2009)
(Quadro 2.4).
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Quadro 2.4: Valores de referéncia, de acordo com a legislacéo de Ontario, Legislacdo Holandesa e o Projeto de
Decreto-Lei Portugués para solos com uso industrial. (Agéncia Portuguesa do Ambiente, 2019 e Matos,2016)

Lei dos Solos Contaminados Legislacdo de Ontario Legislacdo Holandesa
(APA 2019) (OME 2011) ( RMIE 2009)
Valores de Referéncia Valores de Referéncia Valores de Referéncia
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Pb 120 120 530
Cu 92 230 190
Ni 82 270 100
Zn 290 340 720

Em 2015 surge no nosso pais o projeto de Decreto-Lei denominado “Lei de contaminagdo de
solo” com vista a resguardar o ambiente e a saide humana, estabelecendo valores de referéncia
para as concentracdes de substancias toxicas, de forma a que estas ndo sejam ultrapassados.
Passados 5 anos, apresenta-se na fase de consulta pablica ainda a espera de aprovacéao.

2.3 Técnicas de Remediacéao

Devido ao alto risco para a saude humana e para a seguranca ecoldgica, os solos contaminados
por metais pesados precisam de ser remediados de modo a que possa ocorrer a sua recuperacao.
Tendo por base esse objetivo, os métodos de remediacdo dividem-se em: Remediacéo fisica,
quimica, bioldgica e microbiana (Figura 2.1).

Remedia¢ao de solos contaminados por metais pesados
|
! !

Remediag3o Fisica | I Remediagdo Quimica I I Remediagdo Bioldgica |

= Fit |atizaca
(8) Fito remediagio — 10 yolazaeao,

(3) Remediac@o eletrocinética ’ \
Fito extracdo
I superficie do solo g

‘Movimen
(5) Imobilizagdo Quimica Fito estabilizagd0

(1) Substituigdo do solo

(6) Solidificagdo / Estabilizagdo
M* (9) Remediagdo Microbiana H
- - Imobilizacdo ‘: ,.: ms::i:agéo o
M2 [ Mobilzagio | ) &
(4) Tratamento Térmico M: Metais Pesados ]

- 10) Fito remediagdo microbiana assistida
Solugdo do solo Particulas do solo (10) ¢

(7) Lavagem do solo

(2) Vitrificagdo

Figura 2.1: Técnicas de Remedia¢do de solos contaminados por metais pesados. (Gong et al,. 2018)

Relativamente a remediacao fisica, esta subdivide-se pela Substitui¢do do solo, Isolamento do
solo, Vitrificagdo e Eletrocinética. A substituicdo do solo era até 1984, o método mais comum
utilizado na remediacéo de solos contaminados. Este metodo pode isolar completamente o solo
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e 0 ecossistema contaminado, diluindo a concentragdo de metais pesados. Em contrapartida, é
uma técnica cara e que exige elevada mao de obra.

No isolamento do solo, existe a separacdo do solo contaminado daquele que nao se encontra
contaminado pela criagdo de barreiras profundas, de modo a que haja uma remediacdo
completa. Apesar de ser um processo de facil aplicacdo, apresenta um elevado custo devido a
necessidade de materiais e energia.

Na vitrificacdo sdo introduzidos elétrodos no solo, aplicado por um diferencial térmico. Os
metais pesados tém a capacidade de serem transportados numa corrente térmica e depois
solidificar a medida que véo arrefecendo, levando a formacédo de um material vitreo. Pode ser
realizada ex ou in situ, estando associado a elevados custos de energia podendo ainda levar a
producdo de gases toxicos. Elevados teores de argila e humidade podem prejudicar a eficiéncia
do processo (Bhandari et al., 2007). A temperatura de vitrificacdo desempenha um papel
fundamental no movimento de metais pesados (Khalid et al., 2017).

Por fim, a remediacdo eletrocinética apresenta-se como um método novo e econémico para a
remediacdo de solos. E um processo que requer um solo com baixa permeabilidade e o pH
precisa de ser controlado (Khalid et al., 2017). Envolve a passagem de uma corrente elétrica de
baixa intensidade entre um ctodo e um anodo inseridos no solo contaminado (Bhandari et al.,
2007).

Na remediacdo quimica existem varias técnicas tais como a estabilizacdo quimica,
solidificagdo/estabilizagdo e a lavagem do solo (Gong et al, 2018).

Na estabilizacdo quimica, agentes imobilizadores sdo adicionados ao solo de forma a diminuir
0 movimento, a biodisponibilidade e a bioacessibilidade dos metais pesados. Os metais podem
ser fixados por processos de precipitacdo quimica, troca idnica e adsorcao. Minerais de argila,
compostos de fosfato, compostos organicos, 6xidos de metal e biochars (Wei et al.,2020) podem
ser usados como agentes de correcdo. E uma solucdo econdmica, simples e rapida, mas ndo
remove 0s metais pesados do solo e a estabilidade a longo prazo deve ser controlada (Gong et
al., 2018).

A solidificacdo/estabilizacdo é utilizada pois apresenta baixo custo de operacao e € de facil
utilizacdo (Gong et al., 2018). O processo de solidificagdo envolve a adicdo de agentes
aglutinantes a um solo contaminado, de forma a conferir estabilidade fisica, formando um
produto solido e reduzindo o0 acesso a agentes externos. A estabilidade (ou fixagéo) envolve a
adicdo de reagentes ao solo contaminado com o objetivo de produzir constituintes
quimicamente mais estaveis (Wuana & Okieimen, 2011). Como resultado final, pretende-se
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atingir e manter as propriedades fisicas desejaveis e estabilizar quimicamente permanentemente
0s contaminantes na fase sélida, evitando por fim, que os produtos quimicos prejudiquem o
ambiente (Gong et al., 2018).

Por fim, na lavagem do solo procede-se a remocéo dos metais pesados dos solos contaminados
usando Varios reagentes e extratores com o intuito de lixiviar os metais pesados. Os reagentes
e extratores utilizados podem ser, por exemplo, a 4gua, acidos inorganicos, acidos organicos,
agentes quelantes e surfactantes. O solo contaminado é escavado e misturado com a solucao
extratora durante um determinado periodo de tempo tendo por base o tipo de solo e os metais
(Gong et al., 2018). Através da precipitacdo, troca iénica, quelacdo ou adsor¢do os metais
pesados presentes no solo, na fase liquida, sdo separados do lixiviado (Khalid et al., 2017). E
um meétodo rapido que remove permanentemente 0s metais do solo, mas apresenta alto custo
(Gong et al., 2018).

A remediacdo biologica é a técnica mais ecoldgica, pois tem por principio retificar e
restabelecer as condi¢des naturais do solo. Utiliza microrganismos e plantas, naturais ou
geneticamente modificadas, para purificar ou remover os metais pesados, assim como melhorar
a qualidade e restaurar a funcéo do solo. Possui um tempo de correcdo longo, ndo € invasiva e
é bastante competitiva em termos econdémicos, pelo que é um método que tem vindo a ser cada
vez mais utilizado.

A fitoremediacdo foi apresentada em 1983 como sendo uma tecnologia que utiliza plantas para
remediar e restaurar os locais contaminados. Depende de fatores vegetais e do solo, micrdbios,
das suas propriedades fisico-quimicas, biodisponibilidade dos metais, e da capacidade dos
organismos em captar, acumular e remover 0s metais. Subdivide-se por categorias, como: fito
estabilizacdo, fito evaporacao e fito extracao.

A fito estabilizacdo utiliza as plantas para diminuir a biodisponibilidade, assim como o
movimento dos metais pesados no solo por meio de mecanismos de adsorcdo pelas raizes,
precipitacdo quimica e complexacdo da zona radicular (Gong et al., 2018). Pode aumentar a
fertilizacdo do solo e deve ser monitorizada regularmente de modo a garantir que as condic¢oes
de estabilizacdo permanecem constantes. A fito extracdo € movida a energia solar, sendo que
aqui a raiz tem a capacidade de captar, transportar e concentrar metais pesados no solo. Durante
este processo 0s metais séo transferidos do solo para a biomassa das plantas, sendo esta muito
facil de reciclar, descartar, tratar ou oxidar em comparacéo ao solo. A fito volatizacéo envolve
a remocdo de metais do solo e a sua conversdao em vapores menos toXicos, que sdo entdo
libertados na atmosfera através do processo de transpiracdo das plantas. A sua principal
desvantagem é que depois do metal ser volatilizado ndo se consegue controlar o seu
comportamento na atmosfera (Khalid et al., 2017).
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O método de remediacdo microbiana, onde se recorre a microrganismos, como as bactérias,
fungos e as algas, para induzir a adsorgdo, precipitacdo, oxidacdo e a reducdo dos metais
pesados no solo, causando assim a diminui¢do da concentracdo dos contaminantes. O solo é
inoculado com os microrganismos por galerias de irrigacio ou por spray. E uma tecnologia
segura, facil e eficaz que consome pouca energia, sem risco ambiental ou para a salde e tem a
capacidade de recuperar os metais pesados (Gong et al., 2018).

2.4 Aplicacdo de argilas na remediacdo de solos contaminados por metais
pesados

A superficie da Terra, a argila representa 0 mineral com maior disponibilidade e est4 presente
na composicdo de rochas metamarficas (como o Xisto) e rochas sedimentares (Aboudi Mana et
al., 2017). Georgius Agricola (1494-1555), o fundador da Geologia, foi o primeiro a oficializar
a definicdo de argila. Cinco séculos depois, o Comité da nomenclatura da Associacdo
Internacional para o estudo das Argilas (AIPEA) definiram a argila (Bergaya & Lagaly, 2013)
como sendo um material de ocorréncia natural, composto principalmente por minerais de grao
fino, que sdo geralmente plasticos, com uma concentracdo de agua adequada e que endurece
guando é seco ou queimado. Embora a argila possua filossilicatos, também pode conter outros
materiais como feldspatos, quartzo, 6xidos ou hidréxidos que assim conferem-lhe plasticidade
(Guggenheim et al., 1995). O pequeno tamanho das particulas e as suas estruturas cristalinas
unicas conferem propriedades especiais aos materiais argilosos (Aboudi Mana et al., 2017). As
formacdes dos minerais de argila provém da acao hidrotérmica, sedimentacdo e meteorizacédo
de rochas aluminossilicatos (Awad et al., 2019).

Grim, em 1962 propds pela primeira vez a classificagdo dos minerais de argila, criando assim
a base para a definicdo da nomenclatura e das diferencas entre os minerais argilosos. Segundo
Grim os grupos mais importantes sdo: caulinite, ilite, montmorilonite e por fim a bentonite,
sendo que quase todas as argilas podem conter um ou mais constituintes destes grupos (Uddin,
2017). Pauling (1930), foi o primeiro a definir a estrutura cristalina da caulinite (Brigatti et al.,
2006). Esta possui pequena area superficial comparada com a montmorilonite, assim como as
suas capacidades de troca ionica (Awad et al., 2019). Ja a sua capacidade de adsor¢éo varia de
moderada a baixa para poluentes organicos.

A ilite faz parte da constituicdo das rochas sedimentares, como o xisto. N&o possui propriedades
de expanséo e possui grande capacidade de adsorcédo superficial para remover ides divalentes e
trivalentes de metais pesados nos solos e aguas residuais. Sao utilizadas também para a
producéo de ceramica, azulejos, materiais de construcao e cosméticos.
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Montmorilonite € o componente mais frequente nas argilas e a sua formacdo ocorre por
alteracbes quimicas induzidas pela meteorizacdo de cinzas vulcanicas. Possui grande
capacidade de troca ionica e de expansdo. S&o usadas como matérias primas de produtos
terapéuticos e farmacéuticos.

Por altimo, a bentonite € composta por minerais argilosos como a montmorilonite. Resulta da
sintese ou desnitrificacdo hidrotérmica e subsequente alteracdo quimica das cinzas vulcanicas.
Apresentam grande capacidade de troca idnica, de expanséo e de area superficial (Gong et al.,
2018).

As argilas fornecem um método in situ de estabilizacdo quimica, promovendo a imobilizacdo
dos i6es de metais pesados (Yuan et al., 2013), sendo adicionadas ao solo contaminado de forma
a diminuir o transporte, a biodisponibilidade e a bioacessibilidade destes ides, através da
precipitacdo quimica, troca ionica e adsorcdo. Sdo de simples aplicacdo, constituindo um
método rapido e econdmico, mas como nao removem 0s metais do solo, a sua aplicacdo
necessita de ser monitorizada a longo prazo (Gong et al., 2018) (Figura 2.2).

Local o - A
.. . Contaminado __rh'F' , { ‘4’ 5o
-

Q‘\ - A ad £

Barreira reativa
permeavel para
atenuar os
contaminantes na
| area que flui
77/\'.:i'“ = 'Q S através da barreira
= NN —

F
L Sistema de barreira de 7y e
Solanianio Camada de argila permedvel \\

impermeavel criado
para conter poluentes

no local
(a) (b)

Figura 2.2: Diagrama esquematico que mostra dois exemplos de como controlar poluentes: (a) contengéo dos
poluentes no local contaminado usando uma parede impermeavel; (b) uso de uma parede permeavel reativa
colocada de modo a que ao passar 0 contaminado, este fico retido no solo. (Young, 2006)

Também é comum usar argilas como barreiras reativas permedaveis, que sdo normalmente
usadas em aterros de residuos, de forma a isolar os poluentes, impedindo a migracdo para o
meio circundante. E uma forma de contenc&o segura, mas temporaria, requerendo outras formas
de remediacao no futuro (Young, 2006)
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2.5 Aplicacdo de Nanotubos de Carbono na remediacdo de solos
contaminados por metais pesados

O carbono é um dos mais ilustres elementos conhecidos e faz parte da constituicdo de quase
toda a matéria viva existente na Terra, para além de ser um componente elementar em diversos
alimentos, farmacos e tecidos. Possuindo quatro eletrGes de valéncia, rettm uma grande
flexibilidade para a formagé&o de ligagdes, consequéncia das diferentes hibridizacoes, resultando
numa quantidade elevada de formas alotropicas existentes na natureza. Até 1985, a grafite e 0
diamante eram as duas principais formas alotropicas conhecidas de carbono livre. Porém, a
descoberta feita por H. Kroto (1985), na Universidade de Rico (Texas, EUA) de uma nova
forma alotrépica de carbono elementar, conhecida por fulereno, sendo esta formada por
moléculas contendo 60 &tomos de carbono, arranjadas em pentdgonos e hexagono, iria
modificar substancialmente esta situacdo (Fonseca e Trindade, 2011), como podemos verificar
pela Figura 2.3.

Os nanotubos de carbono sdo fulerenos longos e delgados, nos quais as paredes dos tubos sao
de carbono hexagonal (estruturas semelhantes a grafite) com coberturas que contém anéis
pentagonais (Vaisman, 2006).

(c)
Figura 2.3: Formas alotrdpicas do carbono: (a) grafite, (b) diamante, (c) fulereno e (d) nanotubos de carbono.
(Fonseca e Trindade, 2011)

Os nanotubos de carbono (CNTSs) foram expostos pela primeira vez por Sumio lijima em 1991.
Sdo estruturas formadas por atomos de carbono, de forma cilindrica, com simetria axial e uma
conformacdo em espiral, designada de quiralidade. Sdo compostos exclusivamente por carbono,
tendo uma estrutura béasica formada por uma ou por mdaltiplas folhas de grafeno, enroladas de
forma concéntrica e cilindrica (Fonseca e Trindade, 2011).
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Contém propriedades fisico e quimicas extraordinarias como grande superficie especifica,
excelente na transferéncia de eletrdes. Possuem a capacidade de ser manipulados com outros
materiais e polimeros condutores de forma a produzir locais quimicamente ativos para diversos
fins de aplicagdo (Han et al., 2019), como nas &reas de armazenamento de hidrogénio, de
armazenamento de energia elétrica, células solares e combustiveis e até em biossensores (Tielas
etal., 2014).

Existem dois tipos de nanotubos de carbono (CNTSs), os nanotubos de carbono de parede
simples (SWCNTs) que possuem apenas uma folha, e os nanotubos de carbono de parede
maultipla (MWCNTS) contendo mais que uma folha de grafeno (Figura 2.4).

Figura 2.4: Diagrama conceptual de A-Nanotubos de carbono de parede Gnica (SWCNTSs); B- Nanotubos de
carbono de paredes multiplas (MWCNTS) (Tielas et al., 2014)

Os CNTs sdo categorizados em trés tipos, tendo por base a forma bidimensional das suas folhas:
ziguezague, poltrona e forma quiral. Estas formas ocorrem praticamente em todos os SWCNTSs
(Fiyadh et al., 2019), como representado pela Figura 2.5.
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(<)

(b)

Figura 2.5: Padroes de CNTSs. (a) Nanotubo de parede Gnica em ziguezague; (b) Nanotubo de parede Unica em
poltrona; (c) Nanotubo de parede Unica na forma quiral. (Fonseca e Trindade, 2011)

As propriedades dos CNTs podem ser influenciadas pela constituicdo das suas paredes
(SWCNTs ou MWCNTS), pelo nimero de camadas concéntricas (no caso dos MWCNTS), pelo
seu diametro e pela maneira como a folha de grafeno se enrola em torno do eixo de simetria
para dar origem aos CNTs. O método de producdo muitas vezes visa processar um tipo
especifico de nanotubos, portanto, 0s MWCNTSs sdo normalmente produzidos por meios ndo
cataliticos, enquanto os SWCNTSs sdo geralmente produzidos em condicBes de crescimento
catalitico. O método de producdo determina as propriedades e a qualidade dos tubos gerados
como, o diametro, comprimento, grau de emaranhamento e quantidade de impurezas (particulas
do catalisador, carbono amorfo e particulas de grafite poliedricas) (Vaisman et al., 2006). A
funcionalizacdo dos CNTs é a chave para melhorar a eficiéncia, através das propriedades fisicas
e quimicas dos CNTs, em particular do tamanho das particulas, a natureza das superficies e a
composic¢do quimica (Fiyadh et al., 2019).

Como referido anteriormente, 0s nanotubos de carbono possuem propriedades extraordinarias
que irdo contribuir para o seu grande potencial de adsorcdo (Mubarak et al., 2014). Os
elementos que afetam a adsor¢do dos iGes de metais pesados nestes caracterizam-se pela:
concentracdo inicial de ides metélicos, pH, tempo de contacto, temperatura, forca iénica e a
guantidade de CNTs (lIhsanullah et al., 2016).

Yang et al. (2009) relataram que o aumento do pH aumenta a capacidade de adsorcdo dos
MWCNTSs, levando a que o potencial zeta passe a negativo (devido as rea¢6es de deprotonacao,
0 que resulta numa atracao eletrostatica dos ides metalicos).
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Taghdir et al. (2015) referem que devido & elevada area de superficie especifica do nano
material, a capacidade de adsor¢do dos ides metélicos aumenta. J& um aumento da quantidade
de adsorvente (CNT) leva a que ocorra 0 mesmo na percentagem de adsorcao.

Mubarak et al. (2014) descreveram gque a medida que existe um aumento da adsorc¢éo de ides
metalicos nos CNTSs, a temperatura também foi elevada. O mesmo aconteceu com o pH.

Por fim, Ihsanullah et al. (2016) constaram que a forca ionica dos ifes de metais pesados huma
solucdo tem influéncia na adsor¢éo destes na superficie dos CNTs. Concluiram que, 0 aumento
da forca ionica tem um efeito adverso na adsorcao de metais pesados, isto é, a adsorcdo de ides
como o Zn?*,Cd?*, Cu?* diminui com o aumento da forca idnica devido a esta afetar os
coeficientes de atividade dos i6es metalicos, e, portanto, a transferéncia de iGes para a superficie
dos CNTs € limitada. Finalmente, o aumento do tempo de contacto leva a um aumento da
percentagem de remocdo de metais pesados. No entanto, o equilibrio depende fortemente da
concentracdo inicial dos i6es (0 equilibrio é estabelecido mais rapidamente quando a
concentracdo de metal é baixa).

O desafio maior para a sua aplicacdo é a tendéncia natural de agregacdo o que ira resultar na
perde de propriedades benéficas, por isso é comum o uso de surfactantes e/ou energia
ultrassénica de forma a promover a sua dispersdo (Figueiredo et al., 2015).

A desagregacdo e a dispersdo uniforme séo desafios que devem ser enfrentados na produgéo
de materiais de elevado desempenho, sendo disso exemplo os nanotubos de carbono, que
tendem a formar agregados de microescala, 0 que ira resultar em produtos com desempenho
mecanico e elétrico inferior (Vaisman et al., 2006). A utilizacdo de surfactantes permite
colmatar, em parte, este problema. Em 2008, a sua producéo global atingiu cerca de 13 milhdes
de ton (Gao et al., 2016).

Sdo compostos por grupos polares e apolares (moléculas anfipaticas) e adsorvem na interface
entre fases imisciveis em massa, como 6leo e &gua, ar e agua ou particulas e solucédo, atuando
para reduzir a tensdo superficial. Possuem uma regido hidrofilica (cabeca) e uma regido
hidrofobica (cauda) (Gao et al., 2016).

Os surfactantes séo classificados de acordo com a carga dos seus grupos principais, sendo
conhecidos como i6nicos (cationicos, anidnicos e neutros) e ndo anidnicos. A adsor¢do na
interface e a autoacumulag@o em estruturas supramoleculares s&o uma mais valia no processo
de dispersdo de coloidais estaveis (Vaisman et al., 2006).

Os surfactantes ionicos incluem os catidnicos, anionicos e neutros. Aqui, a maioria das
particulas coloidais do solo s@o carregadas negativamente e podem ligar-se a surfactantes
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cationicos e/ou anionicos por troca ionica e correspondéncia idnica. Existe um maior uso de
surfactantes anionicos do que cationicos, ja que o cationico tem uma capacidade mais elevada
para adsorver na superficie particulas do solo e materiais aquiferos carregados negativamente
(Mao et al.,2015). Relativamente aos surfactantes neutros, apresentam uma cabeca hidrofilica
com grupos de carga positiva e negativa, o que contribui significativamente para 0 mecanismo
de adsorcdo (Kumal & Mandal, 2019)

Os surfactantes ndo ionicos dificilmente ionizam a agua e as por¢ées hidrofilicas sdo geralmente
constituidas por grupos contendo oxigénio, como o hidroxilo e polioxietileno. E mais dificil de
formar micelas em surfactantes i6nicos do que ndo iénicos, devido a necessidade de maiores
concentracdes para superar a repulsdo eletrostatica entre os grupos principais dos surfactantes
ionicos durante a agregacdo. A combinacdo de dois tipos de surfactantes € comum, e uma
mistura apropriada pode melhorar a capacidade de solubilizacdo dos contaminantes assim como
a biocompatibilidade do sistema de surfactante na remediacédo do solo (Mao et al., 2015)

A figura 2.6 apresenta uma representacdo dos mecanismos pelo qual os surfactantes ajudam a
dispersar o SWCNTSs.

a)

b)
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Figura 2.6: Representacfes esquematicas dos mecanismos pelo qual os surfactantes ajudam a dispersar
SWCNTSs. a) SWCNTSs encapsulado em micelas surfactantes cilindricas (se¢éo transversal e vista lateral); b)
adsorcéo aleatdria sem estrutura, sem arranjo preferencial dos grupos cabeca e cauda (responsavel pela
estabilizacdo das dispersdes). (Vaisman et al., 2006)

Liliana Farinha Cardoso 16



Remediacéo de solos contaminados por metais pesados 3 Caracterizacdo dos Materiais

3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

No presente capitulo sdo caracterizados os diferentes materiais utilizados ao longo do trabalho.
E apresentada a caracterizagio geotécnica do saibro, da mistura de solo saibro e argila e do solo
mole do Baixo Mondego. A mistura de solo e o solo mole do Baixo Mondego foram
contaminados artificialmente com o objetivo de estudar a adsorcdo de metais pesados através
de ensaios de adsor¢do por percolagdo. Sdo também fornecidas as caracteristicas fisicas e
quimicas dos nanotubos de carbono, dos surfactantes e dos metais pesados usados para a
contaminacéo do solo.

3.1 Saibro

Inicialmente, foi feita a caracterizacdo geotécnica do macigo terroso, proveniente da zona de
Leiria, sendo essa uma regido onde predominam formacdes sedimentares detriticas. O material
analisado, recolhido num pequeno descampado (Figura 3.1) é denominado por saibro, sendo
este tipo de solo adequado para a construcdo de caminhos pedonais estabilizados com cimento.
Aparenta ser um solo bastante solto, pouco compactado e com uma significativa percentagem
de finos (particulas finas que passam no peneiro #200) no decorrer do estudo (Simdes, 2012).
Foram analisadas experimentalmente as propriedades fisicas principais, a distribui¢do
granulométrica das particulas do solo de acordo com a sua dimenséo, limites de consisténcia,
matéria organica e pH.

3 A =

Figura 3.1: Local de recolha do solo de Leiria. (Simdes, 2012)
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Nesta andlise foi utilizada uma amostra de 13 kg de solo, sendo esta mantida as condicdes
ambientais do Laboratorio de Geotecnia da FCTUC. O teor em &gua inicial foi calculado de
acordo com a norma NP 84 (1965), medindo-se um valor de 2%.

Densidade das Particulas sélida

Para a determinacdo da densidade das particulas sélidas foi realizado o procedimento descrito
pela NP 83 (1965). Foram utilizadas trés amostras de solo obtendo-se o valor médio de 2,63.
Este valor reflete a composi¢do mineraldgica do solo, assim como a matéria organica, que neste
caso € inferior a 2%.

pH

De forma a calcular o pH do saibro foi usado o método especificado na BS 1377-3 (1990). O
aparelno EUTECH Instruments Ph5 & lon 5 Handheld Ph/Mv/ION/ Temperature Meter é
utilizado na medicdo de pH (precisdo de 0,01). Esta medi¢do ocorreu a uma temperatura
constante de 25,4 °C. Foram utilizadas trés amostras, obtendo-se um valor médio de 7,23.

Limites de consisténcia

Apesar da porcdo de finos ser reduzida, foi usada a norma NP 143 (1969) e como se pode
verificar pela Figura 3.2, o solo é moderadamente moldavel. Como a norma néo € aplicavel a
solos com menor de 30% em massa de particulas de dimens@es inferiores a 0.05 mm, nao foi
possivel realizar o ensaio. Como tal, o solo é classificado como néo pléastico.

Figura 3.2: Limite de quuidezl do saibro
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Teor em matéria organica

A determinacdo do teor em matéria organica foi efetuada através do método das perdas na
ignicdo especificado na BS 1377-3 (1990). De acordo com o método, a quantidade de matéria
organica é determinada eliminando-a a altas temperaturas (400°C) e relacionando a massa
perdida, apos secagem, com a massa do solo seco a temperatura de referéncia (50°C). Por fim,
o valor obtido para o teor em matéria organica do solo foi 0,18%, ou seja, € um solo nédo
organico.

Distribui¢do Granulométrica

A analise granulométrica foi realizada em conformidade com a especificacdo do LNEC E 196
(1966) servindo para obter a distribuicdo em massa das particulas de solo. Este procedimento
passa pela obtencdo da curva granulométrica, sendo realizada através de peneiracdo e/ou de
sedimentacdo. Do estudo da curva granulométrica da (Figura 3.3), conclui-se que 0 solo
apresenta aproximadamente 1% de silte e 99% de areia.
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1{ = 40
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Figura 3.3: Curva Granulométrica do saibro
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Para uma avaliacdo mais detalhada foi realizada uma analise granulométrica pela técnica do
granulémetro laser ao saibro. Esta técnica fornece resultados com maior precisdo e tem a
vantagem de ser mais rapido face a técnica tradicional de peneiracdo com sedimentacdo. Para
tal, foi usado o procedimento descrito pela norma ISO 13320-1 (1999), com as especificidades
para o solo em analise consideradas no procedimento interno do Laboratério de Sedimentologia
do Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de Coimbra (LS- DCTUC). Este
procedimento apenas considera os resultados validos quando sao reprodutiveis em pelo menos
3 ensaio. O equipamento usado foi o granulometro laser Coulter LS-230, (Figura 3.4), o qual
permite analises granulométricas de particulas com dimens6es compreendidas entre 0,4 e 2000
pm.

Figura 3.4: Granulémetro a Laser LS — 230

Os resultados obtidos por esta técnica corroboram os registados pela Técnica Tradicional,
contendo o saibro 1% de silte e 99% de areia. A auséncia de particulas finas indica que o
solo por si pode ter baixo potencial em reter metais pesados, como constatamos pela Figura
3.5.
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Figura 3.5: Curva Granulométrica do saibro pela técnica de granulémetro laser: a) representacao classica; b)
curva de frequéncias
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Ao fazer um exame a curva de frequéncias conseguimos ter uma visdo mais clarificada sobre a
constituicdo do saibro, verificando-se, que apresenta elevadas porcGes de areia média e fina
encobrindo as outras porgdes de silte grosso ou de areia grossa.

Classificacao do solo

A classificacdo de um solo tendo em conta a sua origem geoldgica, composicao ou propriedades
geotécnicas, pode fornecer algumas das caracteristicas relativas ao seu comportamento. No caso
da classificacdo granulométrica, o solo em estudo € constituido predominantemente por areia,
sendo classificado como areia pelo triangulo de Feret, o que poderéa ser notado pela figura 3.6.
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Figura 3.6: Triangulo de Feret do Saibro

Pela classificacdo de solos ASTM D 2487-85 este solo é classificado como uma areia mal
graduada (SP).

Ensaio Proctor

A presenca de agua no solo varia consoante as propriedades deste (solos com maior quantidade
de finos tém maior tendéncia a reter moléculas de agua) e com as condigdes que apresenta o
meio onde esse solo se encontra. Para a obtencdo do valor de w,,, foram seguidos os
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procedimentos descritos na especificagdo E 197-1966 do LNEC, o qual refere que o tipo de
compactacao a utilizar para o solo em estudo é a compactacdo leve em molde pequeno.

Como podemos constatar, da analise a Figura 3.7, a curva de compactacdo ndo se apresenta
com a sua forma regular, facto grandemente explicavel pela auséncia de finos. O solo em estudo
é bastante permeéavel e pouco sensivel ao teor de agua, pelo que a curva ndo apresenta um pico
tdo pronunciado como em outros solos com granulometria extensiva (Santos, 2008).

17,0

15,0

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 22,0
W (%)

Figura 3.7: Ensaio de Compactacdo ao saibro

A curva de compactacao obtida é prépria de areias mal graduadas (Arvelo, 2004). Por fim o
valor do teor de agua otimo considerado é w,,e = 14.2 % e 0 peso volimico maximo y4 =

18,50 kN/m?

3.2 Mistura de solo: Saibro e Argila

Devido ao saibro ndo possuir particulas finas em quantidade suficiente foi necessario introduzir
alteracdes no plano de ensaios implicando a alteragcdo do solo em estudo. Por forma a se ter um
solo com menor permeabilidade, foi necessario adicionar particulas finas ao solo base (saibro),
construindo assim em laboratério um novo solo, resultante da mistura em partes iguais de saibro
e argila. Desta maneira consegue-se obter um solo com capacidade potencial em imobilizar os
metais pesados. A argila foi fornecida pela empresa S0 Argila, com areas de exploracéo
localizadas em Bustos, conselho de Oliveira do Bairro, distrito de Aveiro. Esta argila é
composta por bancadas decimétricas a métricas areno-siltiticas de cor avermelhada, assim como
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de material mais grosseiro, areias e cascalhos, mal consolidados de coloragcdo amarela a
castanha avermelhada (Silva, 2014). O processo de caracterizacao deste solo (50% de saibro e
50% de argila em massa) seguiu procedimento analogo ao realizado para o solo saibro.

Densidade das particulas solidas

Segundo o procedimento descrito pela NP 83 (1965) para a determinagdo da densidade das
particulas solidas, o valor médio obtido por trés amostras de solo foi de 2,68. Este valor reflete
a composicao mineraldgica do solo, assim como a matéria organica que, neste caso, é inferior
a2 %.

pH

Com a finalidade de saber qual é o pH do solo, foi utilizado 0 método especificado na BS 1377-
3(1990). ). O aparelho EUTECH Instruments Ph5 & lon 5 Handheld Ph/Mv/ION/ Temperature
Meter € usado na medicdo de pH e tem uma precisdo de 0,01. Esta medi¢do ocorreu a uma
temperatura constante de 25,4 °C. Foram usadas trés amostras chegando a um valor de 8,21, o
que podera ser benéfico para a imobilizacdo de metais pesados.

Limites de Consisténcia

Para este solo, que ja apresenta na sua constituicdo uma percentagem de finos significativa, os
limites de consisténcia foram calculados. A sua determinagdo é importante em solos com
relevante percentagem de finos, dada a relacdo entre a presenca de dgua e 0 comportamento
mecanico do solo.

A avaliacdo dos limites de consisténcia foi efetuada de acordo com a norma NP 143 (1969) por
via seca tendo-se obtido os valores de 20,6% para o limite de liquidez (wy,), 17,9% para o limite
de plasticidade (wp), 0 que resulta num indice de plasticidade (IP) de 2,7%.
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Distribui¢do Granulométrica

Foi realizada uma analise granulométrica pela técnica do granulometro laser a mistura de saibro
e argila (50%/50% , w/w), seguindo o procedimento descrito anteriormente.

Da analise dos resultados (Figura 3.8) pode-se concluir que a mistura de solo é composta por
5,5% de argila, 30% de siltes e 64,5% de areia. A percentagem de argila ndo é relativamente
alta, mas a capacidade potencial deste solo em imobilizar os metais pesados, como iremos
observar mais a frente, é elevada. a)
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Figura 3.8: Curva Granulométrica da mistura de solo pela técnica de granulémetro laser: a) representacéo
classica; b) curva de frequéncia
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Da comparagdo da curva de frequéncias deste solo com a do saibro constatou-se que para além
de existir uma elevada percentagem de areia média e fina, existe também uma percentagem
consideravel de particulas de dimensao silte.

Composicao Mineralogica

Foi realizada uma identificacdo mineralogica do solo num difractometro de raios-X, modelo
Philips PW3710, do Laboratério de Difracdo de Raio-X do Departamento de Ciéncias da Terra
da Universidade de Coimbra (LS-DCTUC). A técnica analitica de DRX ndo € destrutiva, sendo
versatil ao permitir identificar e mesmo quantificar as fases cristalinas presentes num dado
material s6lido ou em pd. O equipamento permite efetuar analises em incidéncia convencional
0 — 20. A tensdo utilizada foi de 40 KV e a intensidade de corrente de 20 mA, segundo a
geometria de Bragg — Brentano. O anticatodo usado foi de cobre, com um comprimento de onda

1,54056 e 1,54439 A.

Da andlise aos resultados do ensaio de DRX (Figura 3.9), pode-se observar que a amostra é
constituida maioritariamente por quartzo, feldspato (predominantemente potassio), micas
(moscovite) e por clorite de ferro (caulinite). Também é possivel observar que os minerais de
quartzo se sobrepbem aos minerais de argila.
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Figura 3.9: Identificagdo da composi¢do mineraldgica total do solo

Os minerais de argila foram identificados com base numa amostra de argila, segundo o
procedimento laboratorial descrito por Cunha (1993). Pelo processo de centrifugagdo constroi-
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se uma lamina com particulas de dimensdes inferiores a 2um. De seguida, a amostra €
submetida ao ensaio de DRX, cujos resultados se apresentam na Figura 3.10.
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Figura 3.10: Ensaio DRX da amostra da argila

Como a identificacdo dos minerais de argila nem sempre € imediata, dado que as difracGes de
alguns minerais é coincidente, a mesma lamina foi submetida a tratamentos adicionais. Em
primeiro lugar, adicionaram-se vapores de glicol durante 48h, seguido de novo ensaio de DRX
(Figura 3.11). A utilizacdo de glicol é justificada pois este tem a propriedade de expandir 0s

minerais argilosos do grupo esmectites (onde se inclui a montmorilonite), originando maiores
afastamentos interplanares de estrutura na amostra.
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Figura 3.11: Ensaios de DRX - amostra ap6s exposicao a glicol
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De seguida, a amostra foi aquecida numa estufa durante 2h30 min a 550 °C, seguindo-se novo
ensaio de DRX ap0s o seu prévio arrefecimento até a temperatura ambiente. O aumento da
temperatura produz na amostra um efeito contrario ao do glicol, removendo a 4gua da estrutura,

0 que promove a destruicdo da estrutura cristalina de alguns minerais argilosos (como a
caulinite) (Correia, 2011).
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Figura 3.12: Ensaio de DRX - amostra apds aguecimento

Do estudo realizado conclui-se que a fragdo argilosa € constituida por caulinite e ilite, ndo se
tendo identificado minerais argilosos do grupo esmectites.

Ensaio Proctor

De modo a obter o valor de w,,; foi tido em conta os procedimentos descritos na especificagdo

E 197-1966 do LNEC, o qual refere que o tipo de compactacao a utilizar é a compactacéo leve
em molde pequeno.

Do ensaio Proctor realizado (Figura 3.12), constata-se que o valor do teor de agua 6timo é
Wopt = 16 % e 0 peso vollimico seco méximo yq =~ 17,20 kN/m?.
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Figura 3.13: Ensaio Proctor a) Curva de compactacéo b) Ensaio invalido, devido & excessiva presenca de gua

Classificacao do solo

A classificacdo granulométrica do solo foi realizada pelo tridngulo de Feret, observando-se que
0 solo se classifica como uma Areia Siltosa, como se pode observar pela figura 3.14.
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Figura 3.14: Tridngulo de Feret da mistura de Solos (50% saibro e 50% argila, w/w)
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Pela classificacdo unificada de solos ASTM D 2487-85 verifica-se que este solo é uma Areia
Siltosa (SM), confirmando assim o que foi estabelecido pelo Triangulo de Feret.

3.3 Solo mole do Baixo Mondego

Para a caracterizacdo do solo mole do Baixo Mondego foram usadas amostras de solo recolhidas
a 2,5 metros de profundidade, numa parcela agricola da Quinta da Foja, junto a Santa Eulalia,
localizado entre os km 11 e 12 da A14/1P3, perto de Coimbra. Como este solo foi alvo de varias
campanhas de caracterizacdo (Quadro 3.1), foi decidido utilizar os valores da caracterizacao
mais recente (Ortega et al.,2018) uma vez que se partilham as amostras de solo.

Dada a sua origem aluvial, o solo possui uma grande quantidade de matéria organica (9,3%)
assim como de teor de agua natural, de aproximadamente 81 %. Consequentemente, o solo mole
do Baixo Mondego apresenta alta compressibilidade e plasticidade, assim como baixos valores
de resisténcia ao corte ndo drenado. Tendo por base o sistema de classificagdo unificada, o solo
é classificado como um silte organico de alta plasticidade (OH). Como o pH do solo natural é
de 3,47, valor que antecipa reduzida capacidade potencial para imobilizar metais pesados, foi
necessario fazer uma correcdo de pH de modo a obter resultados mais favoraveis, tendo sido
adicionado 0,55 ml de uma solugéo de NaOH de 3M, obtendo-se assim, um pH final de 5,56.

Quadro 3.1:Caracteristicas do solo mole do Baixo Mondego. (Ortega & Oliveira, 2018; Matos,2016)

Caracteristicas do solo Coelho Correia Matos Ortega
(2000) (2011) (2016) (2018)
Composicéo Argila (%) 13-30% 8-12 21 10
Granulométrica
Silte (%)  54-73% 71 59 71
Areia(%) 14-16% 17-21 20 19
Densidade das particulas G 2,57-2,65 2,55 2,61 2,55
sélidas
Teor de 4gua natural w(%) 55-127 80,87 81,89 80,67
Teor em matéria OM (%) 5-13 7,96 7,41 9,3
orgéanica
Limites de consisténcia Wp 40 42,8 39,8 43
wy 77 71,03 54,1* 71

*determinado apds prévia secagem do solo
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3.4 Nanotubos de Carbono

Para a execucdo deste trabalho foram utilizados nanotubos de carbono de paredes mdultiplas
(MWCNTSs), produzidas pela empresa Nanocyl e com a designagdo CN7000. Este tipo de
material foi utilizado em vez dos SWCNTS, visto que apresentam um precgo substancialmente
inferior sem comprometer os resultados. No Quadro 3.2 sdo apresentadas as caracteristicas dos
MWCNTS utilizados neste estudo.

Quadro 3.2: Caracteristicas dos MWCNTSs (Matos,2016)

Diametro médio (nm) 9,5
Comprimento médio (nm) 1500
Superficie especifica (m?/Kg) 250000 a 300000

Relativamente a sua constituicdo, sdo maioritariamente compostos por carbono puro (90%) e
por alguns 6xidos metalicos (cerca de 10%). A sua caracterizacdo foi complementada por
Casaleiro (2014), no laboratério de tecnologia de sélidos do DEQ — FCTUC. Segundo 0 mesmo,
foram obtidos valores de 1,7 g/cm3 para o peso volimico e de -25,2 mV para o potencial Zeta,
demonstrando que os MWCNTS apresentam carga negativa.

3.5 Surfactantes

Tal referido no Capitulo 2, os nanotubos de carbono tém uma tendéncia natural de agregacao
devido as fortes ligacGes Van der Waals. Para quebrar estas ligacdes, foi usada uma mistura de
surfactantes, o Pluronic F-127 e o Sodium Dodecylbenzeno Sulfonate (SDBS), evitando assim
que as ligacdes se voltem a estabelecer. Esta mistura de surfactantes foi objeto de estudo
anterior (Gomes, 2017), correspondendo a uma solucdo otimizada (0,03%/0,03%, w/w). Os
surfactantes foram produzidos e fornecidos pela Sigma — Aldrich. No Quadro 3.3 sdo
apresentadas as caracteristicas principais dos surfactantes aplicados.

Quadro 3.3: Caracteristicas dos surfactantes estudados: Pluronic F-127 e SDBS. (Afonso, 2018)

Propriedades SDBS Pluronic F-127
Massa Molar (kDa) 363 9,49

pH 7,0-10,5 6,0-7,0
Tamanho D, (nm) 81,02 6,920
Potencial Zeta (mV) -66,97 -0,430

Carga Anionica N&o iénico
Tipo de Cadeia Linear Linear
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A caracterizacdo destes materiais foi realizada por (Merck,2018) referente a massa molar e pH,
tamanho e potencial zeta por Oliveira (2016), tipo de cadeia por Gomes (2017) e Matos (2016)
definiu o tipo de carga.

Ao identificar as caracteristicas destas substancias conseguimos compreender melhor o seu
desempenho pois, por exemplo, cada molécula exibe diferentes formas e tamanhos, e ao
definirmos uma dimenséo equivalente somos capazes de medir e relacionar os diversos tipos
de moléculas, o conhecimento do Potencial Zeta, fornece informacdo sobre a carga dos
surfactantes.

3.6 Metais Pesados

No presente estudo, sdo analisados dois metais pesados: o Niquel e o Zinco. Como apenas se
pretende estudar a adsorcao dos ides Ni* e Zn?*, e visto que estas ndo se podem obter no estado
puro, foram usados sais que contém esses ides. De forma a saber a quantidade exata dos ides
metalicos a utilizar, é necessario fazer uma conversdo baseada no peso molecular dos ides e dos
sais usados. No Quadro 3.4 apresenta os pesos moleculares dos ides metalicos e respetivos sais.

Quadro 3.4: Pesos moleculares dos i6es em estudo e dos sais utilizados (Afonso,2018)

Niquel Zinco
Sal utilizado Nitrato de niquel (I1) Sulfato de zinco (1)
hexa-hidratado hepta-hidratado
Formula quimica Ni(NOz3)26H20 ZnS0O47H20
Peso molecular do sal 290,81 g/mol 287,5 g/mol
Peso molecular do ido 58,69 g/mol 65,38 g/mol

metalico

Tanto a mistura de argila e saibro como o solo mole do Baixo Mondego foram contaminados
artificialmente em laboratério, tendo por base os valores méaximos de concentracdo destes
metais medidos em Portugal (Inécio et al., 2008).
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4 PROCEDIMENTO LABORATORIAL

Neste capitulo descreve-se o trabalho laboratorial desenvolvido, tendo por objetivo inicial
avaliar a capacidade de adsorcdo de metais pesados pelo solo saibro artificialmente
contaminado. Durante a realizacéo desta fase inicial de ensaios de adsor¢do em solo constatou-
se que o solo era muito permeavel tendo os ensaios de percolacdo terminado ao fim de alguns
segundos. Em face de tais resultados foi decidido produzir artificialmente um solo em
laboratdrio, adicionando ao saibro particulas finas. Para tal recorreu-se a uma argila existente
no Laboratorio de Geotecnia da FCTUC a qual foi misturada com o saibro numa proporgdo em
massa de 50/50. Este solo foi contaminado com metais pesados e submetido a novo ensaio de
percolacdo. A este novo solo foi também adicionado MWCNTSs com o intuito de analisar a
capacidade de adsorgcdo dos metais pesados. Por forma a complementar estudos anteriores
utilizando o solo mole do Baixo Mondego (Afonso, 2018; Matos, 2016), recorrendo agora a
novos materiais de remediacdo. A estratégia passou por escolher materiais naturais (argila e
mistura de saibro com argila) dado o caracter de sustentabilidade que 0 mesmo comporta.

De seguida sdo apresentados os procedimentos adotados assim como 0S equipamentos
utilizados, com o proposito de clarificar o seu funcionamento e o seu objetivo.

Com o objetivo de aproximar os ensaios laboratoriais a uma situacdo real foram realizados
ensaios de percolacdo nas amostras de solo contaminado, aditivado ou ndo com os MWCNTS,
com vista a avaliar a capacidade de imobilizacdo de metais pesados. Estes ensaios, designados
de forma abreviada por ensaios de adsorcao no solo, foram realizados tendo em conta a técnica
e instrumentacdo indicada por Matos (2016). Estes consistem em fazer percolar agua da rede,
sob pressdo constante de 50 KPa (equivalente a 5 metros de coluna de agua), em amostras de
pequenas dimensdes de solo contaminado. Apos a realizacdo do ensaio de percolacdo, analisa-
se a concentracdo de metais pesados presente no liquido percolado (lixiviado), avaliando-se a
quantidade que ficou adsorvida/imobilizada no solo, aditivado ou ndo com MWCNTSs.

4.1 Ensaio de adsorcao no saibro — Fase A

A estratégia inicial compreendia a contaminagdo do solo saibro com metais pesados assim como
a utilizacdo de MWCNTSs de modo a analisar a sua capacidade de imobilizacdo através da
realizacdo de ensaios de adsorcao por percolagdo. Ao realizar o primeiro ensaio apenas com o
solo (sem qualquer aditivo), constatou-se que este possuia elevada permeabilidade levando a
gue ao fim de alguns segundos o ensaio terminasse. Face a estes resultados, foi necessario
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produzir artificialmente um novo solo em laboratorio, adicionando ao saibro particulas finas,
tal como descrito na secc¢ao seguinte.

4.2 Ensaios de adsorcao na mistura saibro e argila — Fase B

4.2.1 Procedimento Experimental

Em primeiro lugar, é necessario contaminar o solo, neste caso com niquel e zinco, adicionando
depois os MWCNTSs, realizando-se o ensaio de percolacdo propriamente dito sob pressdo
contante de 50 kPa (mantida através de um sistema constituido por um regulador de presséo,
compressor de ar comprimido, e interface ar-agua), fazendo-se percolar 4gua através da amostra
num volume, pelo menos, semelhante ao volume da amostra. Por ultimo, avalia-se a quantidade
de metais pesados presente no lixiviado através de centrifugacdo e absorcdo atémica.
Seguidamente sdo enumerados todos os passos do procedimento adotado.

i.  Contaminacéao do solo

Uma amostra de solo natural (com um teor de &gua de + 2%), de aproximadamente 3 kg foi
dividida em duas parcelas sensivelmente iguais, cada uma com 1,5 kg, as quais foram
adicionadas solugcdes de 10,7 ml, contendo niquel e zinco, respetivamente. O solo foi
homogeneizado manualmente de modo a garantir uma distribuicdo uniforme dos metais
pesados. A amostra foi deixada em repouso num periodo de pelo menos 7 dias, num recipiente
hermeticamente fechado e armazenado numa camara termohigrométrica a temperatura de
20+2°C e humidade relativa de 95+5%.

As massas de sal utilizadas na contaminacao do solo séo apresentadas no Quadro 4.1 e seguem
as concentracOes de metais pesados apresentadas em Inécio et al.(2008). Cada solugéo de sal
metalico foi dissolvida por 30 min a 150 rpm num agitador magnético.

Quadro 4.1: Massa de sal utilizada na contaminacédo do solo saibro (por cada 1369 de amostra)

Sal Nitrato de niquel (II) hexa- Sulfato de zinco (ll) hepta
hidratado hidratado
Massa (mg) 536,0 352,2
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ii.  Adicéo de materiais ao solo contaminado

Desta amostra maior tomaram-se pequenas amostras (quatro) de solo contaminado as quais
foram adicionados MWCNTSs, com o intuito de aumentar a capacidade de adsorcdo de metais
pesados. Para a preparacao destes ensaios comecou-se por homogeneizar de novo a amostra de
solo contaminado, tomando-se 136¢, a qual foi adicionada uma suspensdo de MWCNTS.

iii.  Preparacdo da suspensdo dos MWCNTSs

Tal como referido por Gomes (2017), a mistura de surfactantes 0,015% SDBS e 0,015%
Pluronic F-127 (w/w), permite uma boa dispersdo das nanoparticulas. O procedimento
laboratorial seguido relativo a mistura de surfactantes SDBS e Pluronic F-127 e MWCNTSs foi:

i. Agitacdo a 500 rpm durante 12h da solucdo inicial de cada surfactante. Para cada
solucdo, sdo pesados 0,015 g de surfactante e diluidos em 100 mL de agua ultrapura.

ii.  De seguida tomam-se 15 mL de cada solucdo de surfactante e mistura-se com agua
ultrapura até atingir 150 mL;

iii.  Seguidamente faz-se a adicdo de 0,015 g de MWCNTSs a solucdo de 150 mL de
surfactantes, obtendo assim a concentracdo de 0,01% (w/w) de adsorvente e 0,03%
(w/w) de surfactante;

iv.  Por fim, a suspensdo de MWCNTSs é dispersa recorrendo a ultrassons durante 10 min,
aplicados com pulso continuo, a uma frequéncia de 20 kHz, poténcia de 500 W e
amplitude de 75%. Durante a aplicacdo de ultrassons, recorreu-se um sistema de
arrefecimento que inclui circulacéo de agua da rede e a reposicao constante de um banho
de gelo picado. A suspensdo de MWCNTSs é adicionada ao solo contaminado podendo
de seguida iniciar-se o ensaio de percolagéo.

iv.  Ensaio de percolacdo e determinacgdo da quantidade de metais adsorvida

A estrutura global do sistema de percolagdo é composta por 8 células de percolagdo feitas a
partir de tubos de PVC (didmetro interno de 37mm e altura de 35mm) com a respetiva base
perfurada, conectados por tubula¢Ges a 4gua da rede e fixados numa estrutura metélica (Figura
4.1). Na base de cada tubo encontra-se um gobelé para recolha do lixiviado.

Para a execugdo do ensaio de percolacdo é necessario executar algumas tarefas preparatorias.
Comeca-se pela introdugédo de papel de filtro humedecido no topo do tubo de PVVC de 37mm
de didmetro. Posteriormente, procede-se a introducdo de 65g de solo no tubo de PVC,
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introduzido por camadas e compactado com a ajuda de um pildo, de forma a garantir a
homogeneizacdo da amostra e inexisténcia de bolhas de ar. Por fim, é colocado papel de filtro
humedecido na outra extremidade, e o tubo de PVC é fechado sendo apertados vardes roscados
para assegurar a selagem. A Figura 4.1 apresenta o esquema da amostra empregue no trabalho.

entrada de
\L agua

valvula
I i
varao disco em PVC
roscado '7 perfurado
onss < g
de el pepel de

Figura 4.1: Pormenor da célula de percolacéo

O ensaio termina quando se obteve um volume de lixiviado de 40 mL, equivalente ao volume
da amostra de solo introduzida no tubo de PVC. Desse lixiviado, € retirada uma amostra de 15
mL, filtrada para um falcon utilizando filtros de 0,45 pum e enviada para analise por
espectrometria de adsorcdo atdbmica (AAS) de forma a quantificar a presenca de metais pesados.
A percentagem de adsorcdo foi calculada pela diferenca entre a concentracdo de metal
determinada por AAS e a inicial no solo.

4.3 Ensaios de adsor¢cdo em solo com recurso a barreira reativa / filtro — Fase
C

De forma a complementar os estudos realizados utilizando o solo mole do Baixo Mondego,
(Afonso, 2018; Gomes, 2017; Matos, 2016) recorre-se agora a Nnovos materiais para a
remediacdo do solo contaminado por metais pesados. Para isso, escolheram-se materiais
naturais e sustentaveis, como as argilas. Na Fase C s&o utilizada a argila e a mistura de saibro
e argila como barreiras reativas/ filtro no solo mole do Baixo Mondego contaminado com
metais pesados, avaliando a capacidade de imobilizagdo destes materiais naturais.
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I. Contaminacéo do solo

Uma amostra de solo natural (teor em agua de * 81,89%) com aproximadamente 1 Kg foi
dividida em 2 parcelas iguais, as quais foram adicionadas solu¢fes contendo metais pesados de
91,3 ml de forma a alcancar um teor em agua final de 115%. O solo foi depois homogeneizado
manualmente de modo a garantir a distribuicdo uniforme dos metais pesados, deixado em
repouso num recipiente hermeticamente fechado e armazenado numa camara
termohigrométrica a temperatura de 20+2 °C e humidade relativa de 95+5%, por um periodo
de pelo menos 7 dias.

ii. Ensaio de percolacdo e determinacdo da quantidade de metais pesados
adsorvida

Para a execucdo do ensaio de percolagdo foi necessario proceder a algumas alteracGes nas
tarefas, dado tratarem-se de dois solos completamente diferentes.

Procede-se a introducdo de papel de filtro humedecido no topo do tubo de PVC de 37mm de
diametro. De seguida, procede-se a introducdo no tubo de 38,4 g de solo mole do Baixo
Mondego (cerca de 2/3 do tubo de PVC) contaminado com metais pesados. Este solo foi
introduzido por camadas, tendo-se apiloado com uma espatula cada uma das camadas de forma
a remover eventuais bolhas de ar. De seguida, introduz-se também por camadas, mas
compactado com a ajuda de um pildo de forma a garantir a homogeneizacdo da amostra e
inexisténcia de bolhas de ar , o material que ira funcionar como barreira reativa/filtro (mistura
de argila+ saibro na propor¢do 50/50 ou apenas argila), na quantidade de 22,6 g perfazendo um
total de amostra com 61,0 g.

Por fim, é colocado papel de filtro humedecido na outra extremidade, o tubo de PVC é fechado
sendo apertados vardes roscados de forma a assegurar a selagem. No Quadro 4.2 apresenta-se
a massa de sal utilizada neste estudo, assim como a massa de solo contaminado introduzida em
cada um dos tubos de PVC.

Quadro 4.2: Massa de sal utilizada na contaminacéo do solo mole do Baixo Mondego (por cada 38,49 de

amostra)
Sal Nitrato de niquel (I1) hexa- Sulfato de zinco (Il) hepta
hidratado hidratado
Massa (mg) 151,35 99,46
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A Figura 4.2 apresenta o esquema da amostra introduzida no tubo de PVC, utilizada no ensaio

de percolacdo.
entrada de
J/ agua

valvula
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roscado (7 perfurado
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Figura 4.2: Pormenor da célula de percolagéo

O ensaio terminou quando se obteve um volume de lixiviado de 40 mL, equivalente ao volume
da amostra de solo introduzida no tubo de PVC. Desse lixiviado, € retirada uma amostra de 15
mL, filtrada para um falcon utilizando filtros de 0,45 um e enviada para analise por AAS de
forma a quantificar a presenca de metais pesados. A percentagem de adsorc¢éo foi calculada pela
diferenca entre a concentracdo de metal determinada por AAS e a inicial no solo.

4.4 Ensaios de adsorcao em solo com recurso a aditivos naturais — Fase D

Como fase final do estudo, a Fase D, caracteriza-se pela utilizacdo da argila e da mistura de
saibro e argila (na proporcdo em massa 50/50) como agente imobilizador de metais pesados
guando misturados com o solo contaminado, isto é., a argila e a mistura de saibro e argila
funcionam como aditivos naturais ao solo mole do Baixo Mondego. O ensaio de adsorcdo em
solo visa avaliar a capacidade de imobilizacdo de metais pesados destes aditivos naturais.

I. Contaminacéo do solo

Como ja referido anteriormente, uma amostra de solo natural (teor em &gua de + 81,89%) com
aproximadamente 1 Kg foi dividida em 2 parcelas iguais, as quais foram adicionadas solucdes
contendo metais pesados de 91,3 ml de forma a alcancar um teor em &gua final de 115%. O
solo foi depois homogeneizado manualmente de modo a garantir a distribuigdo uniforme dos
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metais pesados, deixando em repouso num recipiente hermeticamente fechado e armazenado
numa camara termohigrométrica & temperatura de 20+2 °C e humidade relativa de 95+5%, por
um periodo de pelo menos 7 dias.

O processo de homogeneizacdo do solo com aditivos é um fator muito importante tendo sido
realizado com bastante cuidado. Como se tratava de misturar materiais com texturas muito
diferentes era importante que a mistura fosse completa, e que os grdos de argila e saibro se
misturassem completamente com o solo mole.

ii. Ensaio de percolacéo e determinacdo da quantidade de metais adsorvida

Para a execucdo do ensaio de percolagdo foi necessario proceder novamente a algumas
alteracdes: iniciando-se pela introducéo de papel de filtro humedecido no topo do tubo de PVC
de 37mm de didmetro, de seguida procede-se a introducéo de 62,7 g da mistura de solo mole
do Baixo Mondego contaminado com metais pesados e aditivado argila no tubo de PVC. Este
solo ndo precisou de ser compactado, apenas foi introduzido por seis camadas, tendo-se
apiloado com uma espatula cada uma das camadas de forma a remover eventuais bolhas de ar
no tubo. Por fim, é colocado papel de filtro humedecido na outra extremidade, o tubo de PVC
é fechado sendo apertados varfes rocados para assegurara a selagem (Figura 4.1). No Quadro
4.3 apresenta-se a massa de sal utilizada neste estudo, assim como a massa de solo contaminado
que foi introduzida em cada um dos tubos de PVC.

Quadro 4.3: Massa de sal utilizada na contaminacéo do solo mole do Baixo Mondego aditivado.(por cada
31,379 de amostra).

Sal Nitrato de niquel (I1) hexa- Sulfato de zinco (I1) hepta
hidratado hidratado
Massa (mg) 123,639 81,249

4.5 Espectrometria de adsor¢éo atomica

A espectrometria de adsorcdo atomica (AAS), descoberta nos anos 50 na Australia pelo fisico
Alan Walsh, pode ser aplicada por trés processos: espectrometria de adsorcdo atbmica de chama
(FAAS), espectrometria de adsorcdo atomica de atomizacédo eletrotérmica (ETAAS) ou com
camara de grafite e a espetrometria de adsor¢do atdmica de geragdo de vapor quimico (CVG-
AAS)(Ferreira et al., 2018).

Com o propdsito de determinar a concentracdo de metais pesados numa amostra, a técnica
utilizada foi a de espectrometria de adsor¢do atomica por chama, sendo esta uma técnica
analitica de detencdo qualitativa e de determinacdo quantitativa de determinados elementos,
recorrendo & adsor¢do da radiagdo pelos 4&tomos no seu estado gasoso (Costa, 2013). O
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equipamento usado foi o Atomic Absorption Spectrometer 3300 da Perkin Elmer, do centro de
investigagdo CIEPQPF, localizado no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
de Coimbra.

Na espectrometria de adsorcéo atdbmica de chama a amostra € aspirada por um pequeno tubo e
transportada para o nebulizador, formando-se uma neblina fina (aerossol). O aerossol é
transportado para a chama, através de um gas e convertido em atomos livres. Estes &tomos
mantém-se no estado fundamental, podendo assim absorver a radiacdo de comprimento de onda
conveniente. Por fim, o atomo no estado fundamental passa para um estado energético mais
elevado (transicdo energética). E um método de facil aplicacdo mas aplicado amostra a amostra,
isto é, para cada uma h& uma calibracdo analitica (Moldovan, 2018; Inc, 2013).

A concentracdo do elemento em anélise € determinada pelo estudo do seu comportamento de
absorcdo/emissdo, promovida pela agitacdo térmica da incidéncia de radiacdo nos atomos da
amostra. O espectro gerado é entdo comparado com as curvas de calibracdo tendo por base a
absorbancia do elemento. No Quadro 4.4 sdo apresentados os limites de detecdo AAS para cada
ido metalico utilizado na experiéncia.

Quadro 4.4: Limites de detecdo AAS para cada ido metalico. (Afonso, 2018)

Metal Pesado Limites de dete¢do (mg - L™1)
Niquel 0,009
Zinco 0,002
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo sdo apresentados e estudados os resultados obtidos a partir dos ensaios de
adsorcdo em solo. O objetivo é estudar o comportamento dos solos e das diversas adi¢des face
a uma situacdo de contaminacdo por metais pesados. Para isso sé@o utilizados o solo saibro, a
mistura de solo saibro e argila e o solo mole do Baixo Mondego, sendo estes dois Ultimos
contaminados artificialmente por metais pesados. Todos os ensaios foram realizados seguindo
os procedimentos indicados no Capitulo 4. Por forma a assegurar a sua reprodutibilidade todos
0s ensaios foram executados em duplicado.

5.1 Ensaio de adsorc¢éo no saibro — Fase A

Por forma a reproduzir em laboratério uma situacéo real, foi efetuado um ensaio de adsor¢édo
por percolacdo no solo saibro natural, sem aditivo. Como ja referido, constatou-se que o solo
apresenta uma elevada permeabilidade devido a reduzida quantidade de finos. Por isso, 0 ensaio
de adsorcdo em solos inicialmente definido deixa de ter significado devido ao tempo de
percolacdo ser bastante reduzido.

5.2 Ensaio de adsorc¢édo na mistura saibro e argila — Fase B

Foram realizados ensaios de adsorcdo por percolacdo no solo de forma a reproduzir-se em
laboratdrio uma situacao real. Estas experiéncias foram realizadas sob carga hidraulica contante
em amostras de solo contaminado, sem aditivos (de referéncia) e com a adicdo de MWCNTS,
de forma a estimar a quantidade de metais pesados imobilizada pelas particulas sélidas. Para
assegurar a reprodutibilidade dos ensaios de adsorcdo em solo, foram dispostas sempre duas
amostras nas mesmas condicdes.

Foi estudado o efeito da adicdo dos MWCNTSs ao solo, com o proposito de estudar a sua
capacidade de imobilizacdo dos metais pesados. Procedeu-se também a realizacdo de ensaios
de referéncia, onde foi estudado a capacidade de adsorcdo de metais pesados pelas particulas
do solo, sem qualquer adigéo, de forma a obter um termo de comparacdo entre ambos. No
Quadro 5.1 e na Figura 5.1 encontra-se representado um resumo dos resultados alcangados com
a adicdo de MWCNTSs e sem a adi¢éo (de referéncia).
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A nomenclatura utilizada na identificagdo dos ensaios € constituida pelas letras identificadoras
do metal pesado em estudo (Ni e Zn), seguidas da indicagéo do ensaio de referéncia (Ref) ou
do ensaio com adicdo de MWCNTSs (SP_CNTO0,01).

Numa primeira analise aos resultados verifica-se que os dois metais pesados tém afinidades
diferentes quer com as particulas do solo, quer com os MWCNTS, sendo a sequéncia de
afinidade Zn (I1) > Ni(lIl). Segundo Gomes et al. (2001), sequéncias de afinidade mais comuns
sdo Zn(I1) > Ni(Il) e Ni(1l) > Zn(Il) dependendo das propriedades fisicas e quimicas dos metais
(eletronegatividade e raio atdbmico) e do solo, em especial, do tipo de mineral de argila.

No Quadro 5.2 apresenta-se a eletronegatividade e o raio atbmico dos dois metais pesados em
estudo. Os valores de eletronegatividade sugerem que o Ni(ll) tera maior afinidade potencial
do que o Zn(ll), ao passo que os valores do raio atdbmico podem sugerir diferente leitura. No
entanto, se atendermos aos minerais argilosos presentes (caulinite e ilite), constata-se que estes
tém maior afinidade pelo metal pesado Zn (I1) do que pelo Ni (I1) tal como o demonstrado por
Chantawong et al.(2003).

Quadro 5.1: Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em solo: estudo da adicdo de MWCNTS

Ensaio % adsorvida
Ni_Ref 93,8
Ni_SP_CNTO0,01 95,5
Zn_ Ref 98,4
Zn_SP_CNTO0,01 99,1

Quadro 5.2: Eletronegatividade e raio atdmico dos metais pesados

Metal Pesado Niquel Zinco
Eletronegatividade* 1,91 1,65
Raio atémico (pm) 149 142

*Na escala de Pauling

Como se pode constatar, a capacidade de adsorcéo das particulas do solo sem qualquer aditivo
é muito elevada, permitindo concluir que o solo por si ndo precisa de qualquer aditivo. Isto
acontece devido as propriedades do solo em estudo, mais precisamente as particulas de
dimensdo argila adicionadas ao solo, que como referido, possuem propriedades fisicas e
quimicas excecionais nomeadamente elevada superficie especifica e por contribuirem para o
pH do solo, tornando-o mais bésico, o que contribui para 0 aumento da capacidade de retencao
de metais pesados. A imobilizacdo de metais pesados pelas particulas solidas do solo da-se
devido as interacOes de natureza eletrostatica que estabelecem entre estas . Conclui-se assim
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que, num ensaio de percolacdo as caracteristicas do solo podem exercer uma influéncia elevada
nos resultados.

A adicdo de MWCNTS ao solo permitiu aumentar a capacidade de adsorcdo em
aproximadamente 1-2% nao sendo significativa.
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Figura 5.1: Ensaio de adsorcéo em solo (saibro e argila): sem e com a adicdo de MWCNTSs

Nas seccdes seguintes séo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de adsor¢do em
solo mobilizados com o solo mole do Baixo Mondego contaminados com metais pesados
utilizando barreiras reativas/filtros (Se¢éo 5.3) ou aditivos naturais (Secgéo 5.4). Estes ensaios
surgem na sequéncia do conhecimento da modesta capacidade de imobilizacdo dos metais
pesados niquel e zinco por parte do solo mole do Baixo Mondego (Gomes,2017;Matos,2016).

5.3 Ensaios de adsorgcdo em solo com recurso a barreira reativa / filtro — Fase
C

O objetivo dos ensaios de adsorcdo em solo aqui analisados é avaliar a capacidade de se
construir uma barreira reativa / filtro com materiais naturais (saibro e argila ou apenas argila)
com o intuito de imobilizar os metais pesados presentes no solo mole do Baixo Mondego.

A nomenclatura utilizada na identificacdo dos ensaios segue a descrita na Sec¢éo 5.2 com as
seguintes alteracGes: as letras BM identificam o solo mole do Baixo Mondego, seguidas da letra
f indicativa da existéncia de uma barreira reativa / filtro constituida por uma mistura de saibro
e argila (SA) ou apenas por argila (A).
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Da analise aos resultados apresentados no Quadro 5.3 observa-se que o0 solo mole do Baixo
Mondego tem ligeira maior afinidade pelo metal pesado Ni(ll) do que pelo Zn(ll), o que esta
de acordo com os resultados obtidos em estudos anteriores (Gomes,2017; Matos,2016). Este
resultado € consequéncia da presenca de matéria orgénica no solo, a qual tem maior afinidade
potencial pelo Ni(ll) (Gomes et al,2001). Quando se introduz a barreira reativa / filtro, existe
uma alteragdo na sequéncia de afinidade, sendo agora maior no caso do Zn(ll) pelas mesmas
razOes apresentadas na secdo anterior, nomeadamente, pelo facto de os minerais de argila
(caulinite e ilite) presentes na argila terem maior afinidade pelo metal pesado Zn(ll)
(Chantawong et al., 2003).

Pela andlise do Quadro 5.3 e da Figura 5.2, pode-se observar que a utilizacdo da barreira reativa
/ filtro permite adsorver quase na totalidade os metais pesados. A utilizacdo da argila foi a que
conduziu aos melhores resultados, principalmente no caso do niquel, onde a capacidade de
adsorcéo por comparacdo a solucdo constituida por saibro e argila teve uma diferenca de 7%.
Os melhores resultados obtidos com a argila podem ser explicados pelo facto de neste caso
existir uma maior quantidade de particulas finas (dimensdo argila), as quais contribuem
decisivamente para o0 aumentar o potencial de adsorcédo da barreira reativa / filtro. Do ponto de
vista ambiental, esta solucdo de remediacdo € a mais adequada, pois sdo usados recursos
naturais ao invés de substancias produzidas pelo homem, como os surfactantes e os hanotubos
de carbono, com todas as desvantagens ambientais dai decorrentes. Os CNTs podem ser
adsorvidos por plantas, causando a inibi¢do do crescimento e viabilidade celular (Chang et al.,
2020) podendo entrar na cadeia alimentar, como quando exibidos no ambiente como material
de suspensdo pode ocorrer a inalagao destes (Ihsanullah et al., 2016).

Quadro 5.3: Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢éo em solo (solo mole do Baixo Mondego):sem e com
barreiras reativas/filtro

Ensaio % adsorvida
Ni_Ref_BM 58,4
Ni_BM_fSA 90,1
Ni_BM_fA 97,4
Zn_BM 57,6
Zn_BM_fSA 98,8
Zn_BM_fA 99,4

A Figura 5.2 exibe também os resultados conseguidos pelos ensaios de referéncia e para 0s
ensaios onde foram usados o solo base e a argila como barreira reativa / filtros.
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Figura 5.2: Resultados obtidos nos ensaios de adsorcdo em solo (solo mole do Baixo Mondego contaminado):
sem e com barreira reativa / filtro.

5.4 Ensaios de adsorcdo em solo com recurso a aditivos naturais — Fase D

O objetivo dos ensaios de adsorcao em solo aqui analisados é avaliar a capacidade de se misturar
aditivos naturais (saibro e argila ou apenas argila) ao solo mole do Baixo Mondego contaminado
por metais pesados com o propdsito de imobilizar estes ultimos. Ou seja, a mistura de saibro e
argila e a argila sdo usados como potenciais agentes imobilizadores dos metais pesados niquel
e zinco. A semelhanca do observado na secdo anterior, as sequéncias de afinidade dos metais
pesados quer pelas particulas do solo mole do Baixo Mondego, quer pelas particulas dos
aditivos naturais, seguem iguais tendéncias, encontrando as mesmas justificacdes atras
apresentadas.

Ao analisar o Quadro 5.4 verifica-se que a incorporacdo de aditivos naturais ao solo mole do
Baixo Mondego permite imobilizar quase na totalidade os metais pesados niquel e zinco. A
utilizacdo do aditivo argila assegura melhores resultados, principalmente no caso do niquel.
Uma vez mais, constata-se que a presenca de particulas finas, em especial da dimensdo da
argila, € um fator importante na imobilizacdo dos metais pesados niquel e zinco.

A nomenclatura utilizada na identificacdo dos ensaios segue a descrita nas secdes anteriores,
sendo que a auséncia da letra f deve ser interpretada como indicativo da mistura do solo mole
do Baixo Mondego com os respetivos aditivos ( SA- saibro e argila; A-argila).
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Quadro 5.4: Resultados dos ensaios de adsor¢do em solo (solo mole do Baixo Mondego): sem e com aditivos

naturais
Ensaio % adsorvida
Ni_Ref_BM 58,4
Ni_BM_SA 95,7125
Ni_BM_A 97,135
Zn_BM 57,58
Zn_BM_SA 99,345
Zn_BM_A 99,43

A Figura 5.3 expde igualmente os resultados obtidos, quer para os ensaios de referéncia, quer
para 0s ensaios com recurso aos aditivos, a argila e mistura de saibro e argila.
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Figura 5.3: Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢éo em solo (solo mole do Baixo Mondego): sem e com
aditivos naturais

Comparando as duas metodologias (recurso a barreira reativa / filtro e recurso a aditivos
naturais) pode-se concluir que a utilizagdo do solo com recurso a aditivos naturais proporciona
melhores resultados de adsorcéo. Isto pode ser visto pelas percentagens de adsorc¢éo obtidas
sendo que, neste caso, a imobilizacdo dos metais pesados é praticamente total.
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6 CONLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O presente capitulo apresenta as principais conclusdes do estudo realizado assim como algumas
propostas de trabalhos futuros consideradas importantes.

6.1 Conclusdes

O presente estudo de investigacdo teve como proposito a caracterizagcdo do solo de saibro e do
solo mole do Baixo Mondego face a um cenario de contaminacdo por metais pesados.
Paralelamente, também se perspetivou analisar a aplicabilidade de diferentes aditivos, tais como
0s nanotubos de carbono, argila e mistura de saibro e argila, como forma a imobilizar os metais
pesados niquel e zinco.

De forma a conseguir uma boa dispersdo de MWCNTSs, foram aplicados ultrassons combinados
com o uso de surfactantes. Os surfactantes escolhidos foram o SDBS e o Pluronic F-127
(anidnico-ndo i6nico), pois em estudos anteriores ja havia sido provada a sua eficiéncia na
dispersdo dos MWCNTSs ( Afonso, 2018; Gomes, 2017;Matos, 2016).

Dos ensaios de adsorgdo em solo, concluiu-se que o solo saibro e argila apresentava grande
afinidade com os metais pesados Ni (I1) e Zn (I1), com percentagens de adsorcéo elevadas para
o Ni(Il) =93,75% e para o Zn(1l) = 98,42%. A adicdo de MWCNTSs permitiu elevar a eficiéncia
da imobilizacdo dos metais pesados, levando a que fossem adsorvidos praticamente na sua
totalidade, principalmente no caso do Zn(>99%).

Como o solo mole do Baixo Mondego contaminado por metais pesados ja havia sido objeto de
estudos anteriores, foi decidido complementar esses estudos avaliando a capacidade de
imobilizacdo dos metais pesados niquel e zinco por parte de materiais naturais (mistura de
saibro e argila ou apenas argila), aplicados sob a forma de barreira reativa / filtro ou mistura
dos dois com o solo mole.

No primeiro caso (barreira reativa / filtro), os resultados obtidos dos ensaios de adsor¢do em
solo mostraram que as particulas solidas constituintes das barreiras reativas / filtro possuem
uma elevada capacidade de imobilizacéo, sendo que os metais pesados foram adsorvidos quase
na totalidade, principalmente o Zinco. A utilizagdo da argila por comparagéo com a mistura de
saibro e argila conduziu a melhores resultados, evidenciando a importancia da presenca de
particulas finas, as quais por possuirem elevada superficie especifica potenciam as interagdes
de natureza eletrostaticas com os metais pesados, responsaveis pela imobilizacao.
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No segundo caso (mistura de solos), os resultados foram igualmente positivos, comprovando a
eficiéncia da utilizagédo de aditivos naturais.

Por fim, todas os métodos utilizados para a imobilizacdo de metais pesados, quer na mistura de
solo quer no solo mole do Baixo Mondego contaminados com 0s Zn e Ni sdo viaveis.

Ainda que os aditivos naturais (argila e mistura de saibro e argila) possuam custos consideraveis
devido a mao de obra e ao transporte, como sdo um material de origem natural constituem como
uma melhor opcéo do ponto vista ambiental.

6.2 Trabalhos Futuros

Para um maior esclarecimento sobre esta tematica, e dado que o solo base ndo permitiu realizar
alguns ensaios, novos estudos devem ser realizados. Futuramente, propGe-se:

i.  Estudar o comportamento de um solo com propriedades geotécnicas e composicao
diferentes, avaliando assim a importancia das caracteristicas do solo na adsorcdo de
diferentes metais pesados;

ii.  Analisar a influéncia da carga hidraulica a que o solo € sujeito nos ensaios de percolacédo
na adsorcdo dos metais;

iii.  Estudar outros metais pesados, como o cobre, chumbo e crémio em solos contaminados
usando os métodos abordados neste estudo;

iv. Estudar o comportamento do solo aditivado quando o solo for contaminado
simultaneamente com mais de um metal ( adsorcdo competitiva);

v.  Estudar o potencial de adsorcdo de metais pesados usando biochars e nanoargilas, e
testar o sistema em diferentes solos.
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