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RESUMO

O desenvolvimento industrial tem sido acompanhado pelo aumento de problemas ambientais
relacionados com a polui¢do dos solos, com reflexos no decréscimo da qualidade do meio
ambiente e da saude humana. O solo é um recurso limitado, sendo que deve preservado. De
maneira a minimizar os impactes ambientais associados a contaminagao de solo, as abordagens
de remediagdo tém evoluido no sentido de desenvolver ferramentas que permitam aumentar a
sua eficacia bem como a relagdo custo-beneficio.

A presente dissertagdo tem como objetivo avaliar o potencial de nanomateriais na remediacao
de solos contaminados por metais pesados. Tendo como objeto de estudo o solo mole do Baixo
Mondego, pretende-se caracterizar o seu comportamento face a uma situagao de contaminagao
por metais pesados (chumbo, cobre, niquel e zinco), bem como avaliar comparativamente o
efeito das adigdes de nanotubos de carbono, ligante e argila, com especial enfoque nos
nanotubos de carbono. Tendo em conta a escassez de conhecimento sobre a aplicagdo de
nanotubos de carbono na remedia¢do de solos contaminados, o seu potencial foi avaliado
laboratorialmente através de ensaios em condi¢des de suspensdo e de percolagdo.

De maneira a melhor compreender a possivel aplicagdo de nanotubos de carbono na tematica
de contaminagdo/descontaminacdo de solos, ¢ feita uma breve revisao sobre as diferentes
solucdes existentes, legislagdo e situacdes reais de contaminacao por metais pesados, bem como
das propriedades dos nanotubos de carbono, das suas aplicacdes e dificuldades relacionadas
com 0 seu manuseamento.

O trabalho experimental desenvolvido permitiu concluir que as caracteristicas do solo
apresentam elevada influéncia na mobilidade dos metais pesados, sendo o comportamento
destes distinto entre si. Foi também possivel concluir que os nanotubos de carbono possuem
capacidade para imobilizar os metais pesados no solo, sendo que comparativamente com outras
solucdes, adicdo de ligante ou de argila, a aplicacdo dos nanotubos de carbono pode ndo ser
vidvel do ponto de vista ambiental e econdmico.
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ABSTRACT

The development of industry has been accompanied by the increase of environmental problems
related with the pollution of soils, with the outcome of a decrease in the quality of the
environment and human health. The soil is a finite resource, therefore it should be preserved.
In order to minimize the environmental impacts associated with the contamination of soils, the
approaches for remediation have evolved in the sense of developing new tools that allow the
increase of effectiveness as well as a greater cost-benefit relation.

The present work has the purpose of evaluate the potential of nanomaterials in the remediation
of soils contaminated by heavy metals. Having the Baixo Mondego soft soil as a subject of
study, this work aims to characterize its behavior in a situation of contamination by heavy
metals (lead, copper, nickel and zinc), as well as benchmarking the effect of the addition of
carbon nanotubes, cement and clay, with special focus on the carbon nanotubes. Given the lack
of information about the application of carbon nanotubes in soil remediation, its potential was
assessed experimentally through tests in suspension conditions and percolation tests.

In order to better understand the possible application of carbon nanotubes in the issue of
contamination/decontamination of soils, a brief review of the existing solutions, legislation and
actual cases of heavy metal pollution is provided, as well as the properties of carbon nanotubes,
its applications and difficulties associated with its handling.

Through the experimental work developed, it was possible to conclude that the soil
characteristics have great impact on the mobility of the heavy metals, being that mobility
distinct between the different heavy metals. It was also possible to come to the conclusion that
the carbon nanotubes have the capacity to immobilize the heavy metals in soil. When comparing
with different solutions, addition of cement or clay, the application of carbon nanotubes may
not be the best option due to environmental and economic perspectives.
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SIMBOLOGIA

AL O3 - Alumina

Ca - Célcio

CaO - Cal viva (ou 6xido de calcio)
Co - Cobalto

Cr - Crémio

Cu - Cobre

Fe - Ferro

Fe,0; - Oxido de Ferro

Ip - indice de Plasticidade

K>0 - Oxido de Potassio

MgO - Oxido de Magnésio

Mn - Manganésio

Mn;04 - Oxido de Manganésio
Na;O - Oxido de Sédio

Ni - Niquel

OM - Teor em matéria organica
P20s - Pentoxido de fosforo

Pb - Chumbo

S102 - Silica (ou dioxido de silicio)
SOs - Oxido Sulfiirico

Ti0; - Didxido de Titaneo

WL - Limite de liquidez

Wp - Limite de plasticidade

Zn - Zinco
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APA - Associacao Portuguesa do Ambiente

BS - British Standards

CNT - nanotubos de carbono (Carbon Nanotubes)

CSH - Silicatos de Calcio Hidradatados (Calcium Silicate Hidrates)

DEC-FCTUC - Departamento de Engenharia Civil da Universidade de Coimbra
DEQ-FCTUC - Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Coimbra
DLS - Dispersao Dinamica da Luz (Dynamic Light Scattering)

ELS - Dispersao Electroforetica da Luz (Electrophoretic Light Scattering)
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SLS - Dispersao de Luz Estatica (Static Light Scattering)

SWCNTs - Nanotubos de Carbono de Parede Simples (Single Walled Carbon Nanotubes)
ZSN - Zetasizer Nano
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1 INTRODUGAO

1.1 Contexto do trabalho

A poluicdo ambiental ¢ um tema que cada vez mais ganha importancia e causa preocupagao ao
ser humano, quer seja no ar, solo ou agua. Os solos sdo uma parte essencial da biosfera sendo
a base para varias atividades socioecondmicas. No entanto, muitas vezes, ndo ¢ prestada a
devida atencdo a qualidade dos solos em termos ambientais. Este problema torna-se mais
premente quando se sabe que a contaminacgao dos solos ¢ dificil de detetar e a sua remediagao
mais complexa que a do ar e da agua.

O desenvolvimento industrial a nivel global tem sido acompanhado pela exposi¢ao de metais
pesados ao solo. O nivel de desenvolvimento de uma sociedade esta intimamente relacionado
com a capacidade de responder a este problema de uma forma efetiva e eficaz, sendo a
preservagao deste recurso, limitado e ndo renovavel, essencial.

De maneira a responder aos problemas da sociedade moderna, novas técnicas e materiais t€ém
surgido com o objetivo de tornar as solugdes de remediacdo e descontaminagdo do solo mais
eficientes e econdmicas. A nanotecnologia permite uma nova abordagem a estes problemas, a
qual pode acrescentar vantagens ao conhecimento atual. Apesar de a nanotecnologia ser uma
area recente, ja provou ter aplicacoes em diversos campos como a saude, eletronica e
construgao, entre outras.

Mais recentemente, em 1991, dentro da area da nanotecnologia, surgiram os nanotubos de
carbono (Iijima 1991). Devido as suas propriedades unicas como elevada resisténcia, elevada
condutividade e elevada area exposta, o numero de artigos sobre este material aumentou de
forma exponencial nos ultimos anos. A sua potencialidade para reter metais pesados por
adsor¢do tem sido vastamente explorada em amostras de agua, sendo que nestas condicoes
existe grande afinidade dos metais pesados as paredes dos nanotubos (Hu et al. 2009; Zhao et
al. 2010; Lu & Chiu 2006). Estas caracteristicas demonstram que os CNTs sdo um candidato
para resolver problemas relacionados com contaminagdo de solos, embora este seja um tema
praticamente inexplorado.

Este trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade cientifica dos nanotubos de carbono na
imobilizacao de metais pesados num solo. Para isso foram preparadas varias amostras de solo,
artificialmente contaminadas em laboratério com metais pesados (chumbo, cobre, niquel e
zinco) e sujeitas a ensaios em condigdes de suspensdo e ensaios de percolacdo. Mediante a
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analise dos resultados obtidos pretende-se determinar se os metais pesados ficam
“aprisionados” na matriz do solo, provando que os nanotubos t€ém capacidade de reduzir a sua
mobilidade. De maneira a conhecer também se os nanotubos de carbono podem ser usados
como alternativa aos materiais atualmente utilizados, foram realizados ensaios utilizando
ligante e argila, executando-se uma analise comparativa entre os resultados obtidos.

1.2 Estrutura da dissertagao

Esta dissertacdo encontra-se dividida em 6 capitulos, entre os quais esta incluido o presente
capitulo no qual se faz uma breve introdugao do trabalho e se elencam os objetivos pretendidos.
Apo0s o enquadramento sobre o tema em questao, seguem-se cinco capitulos que descrevem, de
forma detalhada, o trabalho realizado.

Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica: apresenta um enquadramento geral sobre os temas da
contaminagdo/descontaminacao de solos e da nanotecnologia. Sao referidos principios teoricos,
conclusdes de estudos realizados e exposi¢cao de conceitos relevantes para o presente trabalho.

Capitulo 3 - Caracteriza¢cdo dos materiais: apresenta as principais caracteristicas dos materiais
relevantes a realizagdo deste trabalho, solo mole do Baixo Mondego, nanotubos de carbono,
surfactantes, metais pesados, ligante e argila.

Capitulo 4 — Procedimento laboratorial: descreve o procedimento adotado para a realizacdo dos
diferentes tipos de ensaios realizados, sendo também apresentado o plano de ensaios realizado
neste trabalho.

Capitulo 5 — Andlise dos Resultados: contempla a anélise dos resultados obtidos a partir da fase
experimental e respetiva discussdo de forma logica e critica.

Capitulo 6 — Conclusdes e Trabalhos futuros: expde as conclusdes finais e as respostas as
questdes colocadas na fase inicial. E ainda proposto um conjunto de projetos que podem ser
elaborados no futuro com o objetivo de complementar os resultados obtidos e continuar a
exploracdo desenvolvida nesta dissertagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminagao em solos
211 Introdugao

O solo ¢ um bem essencial para a existéncia de vida no planeta Terra. Desde o inicio da
humanidade que as suas capacidades sao usadas, tirando partido das suas caracteristicas unicas.
Antigamente, a sua explora¢do apenas se limitava ao crescimento de alimentos, contudo ao
longo do tempo surgiram novas atividades dependentes do solo como construcdo de
infraestruturas, extracado mineira e extracao de combustiveis fosseis, entre outras. A relevancia
do solo para as atividades humanas torna-o cada vez mais vulneravel a danos e,
consequentemente, a sua sobre-exploracao.

O solo apresenta caracteristicas Unicas, possuindo mesmo a capacidade de se auto recuperar,
mas este € um efeito contraditorio. Por um lado, a capacidade de absorver e filtrar
contaminantes minimiza os danos ambientais e econdmicos. Por outro lado, tal capacidade faz
com que muitas das vezes a contaminagdo sé seja detetada quando ja estd num nivel muito
avancado (European Environment Agency 2000).

Um contaminante ¢ mais do que uma substancia toxica, em solos contaminantes podem ser
definidos como substancias ou microrganismos que normalmente nio estdo presentes ou que
existem em menores concentragdes ou quantidades no solo ou nos sedimentos, € que podem
causar efeitos adversos consideraveis na satde humana/ambiental (EP solos e sedimentos
2012).

Nao existe um sistema universal para classificagdo de contaminantes, mas existem substancias
que cada vez mais sdo encontradas em concentragdes excessivas, € que apresentam riscos
elevados e requerem precaucdo. O Plano Nacional de Ac¢do Ambiente e Saude (PNAAS) foi
elaborado pelo Ministério do Ambiente. No ambito do PNASS foi designada uma equipa de
projeto (EP solos e sedimentos) com o objetivo de identificar, avaliar € monitorizar locais do
territorio nacional cujo solo estd contaminado ou suscetivel de o ser. Esta equipa considerou
relevante estabelecer quatro grandes grupos de contaminantes: substancias quimicas
inorganicas, compostos organicos, substancias radioativas e micro-organismos. Na realidade, o
grupo das substancias radioativas faz parte dos elementos quimicos inorganicos mas
encontra-se num grupo distinto devido aos perigos Obvios de radioatividade (EP solos e
sedimentos 2012).
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=Arsénio [As) = Antimicrobianos

=Azoto [M) — Nitratos =Compostos Bifenilos Policlorados (PCBs)

= Cadmio {Cd) =Compostos de Estanho (TBTs e TPTs)
=Chumbo [Pb) =Comp Organi Voldteis (BTEX)

=Cobre (Cu) =Dioxinas e Furanos

=Crémio (Cr) =Eteres Difenil Polibromados (PBDEs)

=Flior (F) =Hidrocarbonetos Arométicos Policiclicos (PAHs)
=Fasforo [P) f Fosfatos (PO Py05) =Hidrocarbonetos derivados do Petrdleo [Cioa
=Manganés [Mn) Caol;

=Mercirio (Hg) =Compostas Organicos Halogenados (incluindo
=MNiquel [Ni) HCH & HCB)

sZinco [Zn)

=Lirdnio (U] e radionuclidecs derivados = Leptospira

Figura 2.1 - Tipos de contaminantes normalmente presentes em solos (EP solos e sedimentos, 2012)

Centrando a analise de metais pesados enquanto contaminante (substincias quimicas
inorgénicas), uma vez que ¢ o objeto de estudo no presente trabalho, ¢ de referir que a exposi¢ao
dos solos a metais pesados provém das mais variadas fontes, podendo estas ser de origem
natural ou estarem relacionadas com a a¢do humana (antropogénicas). Casos de contaminagao
por origem natural sdo raros mas podem ter efeitos bastante sérios. E o caso dos incéndios
florestais que originam grandes quantidades de poeiras ricas em metais, os quais se depositam
nos solos (Odigie & Flegal 2014). Entre as varias fontes antropogénicas de metais pesados,
destacam-se a producdo agricola, as atividades mineiras, as atividades de fundi¢dao de metal, a
queima de combustiveis fosseis, as atividades industriais metalurgicas, por serem as que
contribuem para a contaminacdo dos solos de forma mais frequente e expressiva (Alloway
2013).0s efeitos toxicos dos metais pesados na satide humana sio ja conhecidos, sendo disso
exemplo a elevada pressdo arterial, insonias, depressao, falhas no sistema imunitario e perda de
memoria (Thsanullah et al. 2015).

A ATSDR (Agency for Toxic Substances and Disease Registry) elaborou uma lista com o
intuito de classificar as substancias de acordo com a sua perigosidade, atualizada a cada dois
anos. Esta lista ndo diz apenas respeito a toxicidade mas engloba também a frequéncia e o
potencial de exposi¢do, sendo que nesta sdo analisadas mais de 1000 substancias toxicas
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(ATSDR 2015). No Quadro 2.1 ¢ apresentada a posi¢ao dos metais pesados estudados neste
trabalho.

Quadro 2.1 - Posicao dos elementos quimicos estudados neste trabalho de acordo com a sua
perigosidade (Adaptado de ATSDR, 2015)

Elemento Posicdo em 2015 Posicdo em 2013 Posicdo em 2011
Pb 2° 2° 2°
Ni 57° 57° 57°
/n 75° 75° 75°
Cu 118° 118° 125°

21.2 Legislagao

Visando ultrapassar as dificuldades na identificacdo de riscos para satde e para o ambiente no
que diz respeito a solos contaminados, varias organizacdes estabeleceram valores de referéncia,
designados por SGV (Soil Guideline Values). Estes parametros apresentam discrepancias a
nivel mundial, pelo que ndo existem valores definidos de forma unilateral e muitas vezes existe
falta de informagdo legal. Neste momento, em Portugal a legislagdo ¢ reconhecidamente
deficitaria e normalmente é necessario recorrer a legislagao internacional de modo a identificar
os riscos. Segundo a Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA), é recomendada a utiliza¢ao da
Norma de Ontario ou a legislagdo Holandesa de modo a definir a qualidade do solo.

Os valores de referéncia para locais contaminados em Ontdrio surgiram em 1980 pela
necessidade de remediacdo de solos usados por refinarias. Neste momento o documento mais
atualizado foi emitido a 15 de Abril de 2011, designado por “Rationale for development of soil
and groundwater standard for use at contaminated sites in Ontario”. Este documento define as
concentragcdes maximas para solos superficiais, aguas subterraneas e outros (Ontario Ministry
of the Environment 2011).

Apesar da Unido Europeia ser constituida por varios Estados, nem todos estio no mesmo
patamar de termo-legal no que refere a prote¢dao do solo. A Holanda foi o primeiro pais europeu
a desenvolver politicas e legislagdo direcionadas para a reabilitacdo de solos contaminados. De
acordo com a legislacdo deste pais sdo estabelecidos Valores de Intervencao, isto €, valores de
concentragdes que quando ultrapassados exigem remediagdo, qualquer que seja o uso do solo
(Ryjkswaterstaat Ministry of Infrastructures and Environment 2009).

Tal como mencionado anteriormente, Portugal apresenta um sistema bastante deficitario no que
respeita o controlo de contaminacao em solos. Apesar da legislacio em dominios como agua,
residuos, substancias quimicas, emissdes industriais ou conservacao da natureza aflorarem
questdes de protecdo do solo, o ordenamento juridico nacional ndo dispdoe de legislacao
especifica que aborde de forma integrada e consistente a protegdo do solo na vertente
antecipativa e na vertente da remediacio. E neste contexto que surgiu o projeto de Decreto-Lei,
ainda ndo aprovado, denominado de “Lei de contaminagdo de solos”. Este Decreto-Lei
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(Associagao Portuguesa do Ambiente 2015) visa estabelecer o quadro legal aplicavel a
prevencao da contaminagdo e remediacdo dos solos, e desta forma elevar Portugal aos padroes
da restante documentacao mais avangada existente neste contexto. Este Decreto-Lei estabelece
valores de referéncia, para concentragdes de substancias toxicas, que nao devem ser
ultrapassados de forma a evitar situagdes de risco inaceitaveis para a saude humana ou para o
ambiente.

O quadro seguinte apresenta os valores de referéncia, de acordo com a legislagao de Ontario,
legislagao Holandesa e o projeto de Decreto-Lei portugués para solos com uso industrial, dos
metais pesados estudados neste trabalho.

Quadro 2.2 - Valores de referéncia, dos elementos quimicos estudados neste trabalho, para solos

industriais
Lei de solos contaminados Legislacdo de Ontdrio Legislacdao Holandesa
(APA 2015) (OME 2011) (RMIE 2009)

Valor de referéncia (mg/Kg)  Valor de referéncia (mg/Kg) Valor de Intervencao (mg/Kg)
Pb 120 120 530
Cu 92 230 190
Ni 82 270 100
Zn 290 340 720

2.1.3 Casos Reais

Por forma a melhor compreender até onde se estende a contaminacao de solos, varios projetos
e estudos t€m sido desenvolvidos. Seguidamente sdo apresentados alguns desses estudos.

O 7° Programa Geral de Acao da Unido para 2020 em matéria de ambiente, “Viver bem, dentro
dos limites do nosso planeta”, identificou mais de meio milhao de locais contaminados em toda
a Unido Europeia que, até serem avaliados e remediados, continuardo a suscitar riscos com
elevados impactes ambientais, econdmicos e sociais (Comissao Europeia 2013).

A International Union of Geological Sciences (IUGS) e a International Association of
Geophysical Contractors (IAGC) langaram em conjunto o programa FOREGS (Forum of
European Geological Surveys), o qual consiste na analise de solos de 26 paises da Comunidade
Europeia de modo a criar uma referéncia geoquimica para mais de 60 substancias, um Atlas
Geoquimico. Neste programa foi possivel verificar que, em certas localizagdes, as
concentragdes para substancias toxicas atingiam valores muito superiores aos limites legais
(FOREGS 2015).

A 1ideia de elaborar mapas geoquimicos de determinadas zonas ¢ defendida por varios
investigadores. Estes mapas tém por objetivo servir de ferramenta basica para estudos
ambientais, exploracdo de minas, agricultura, geomedicina, entre outros. Inacio et al. (2008)
elaborou o primeiro Atlas Geoquimico de Portugal. Para a elaboracdo do atlas foi feita uma
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prospecio geoquimica, retirando pelo menos uma amostra por cada 135 km?, cobrindo toda a
area de Portugal. As amostras foram sujeitas a uma analise quimica para 32 elementos quimicos.
Embora no atlas tenham sido evitados locais obviamente afetados pela polui¢do de modo a
representar o solo natural, em certas amostras foram obtidas concentragdes bastante elevadas,
permitindo identificar zonas que estavam afetadas por fatores antropogénicos. Tal pode ser
observado na Figura 2.2.

Pb

Percentil Ni (mgfkg)

Mx g 860

Pb (mg/kg)

Ma 585
a6 I 6o X

98 [ 70
G5% 56

95% 51
90% L 41 ==

90% | 38
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50% 16 50°% 21
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Min I 0.5 5% 8
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Figura 2.2 - Concentracdo de elementos quimicos em solos portugueses: a) niquel e b) zinco (Inacio et
al. 2008)

Em Portugal existem varios casos de solos contaminados com metais pesados. Carvalho et al.
(2012) estudou o potencial de mobilidade e toxicidade de varios metais (Co, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb e Zn) em zonas contaminadas por antigas minas de exploracdo de metais, chegando a
conclusdo que os solos estavam gravemente contaminados e a polui¢do causada se estendia a
vastas areas. Candeias et al. (2014) avaliou a contaminacao na zona de S. Francisco de Assis
causada por minas de volfrimio que se encontram ativas. A zona estava gravemente
contaminada e devido a agentes de dispersdo, como o vento e chuva, as populacdes mais
proximas eram claramente afetadas.

O Laboratério Nacional de Engenharia Civil elaborou um estudo de modo a identificar zonas
potencialmente contaminadas em Portugal. Neste estudo foram contabilizados numerosos
locais potencialmente contaminados (Figura 2.3 2.3), sendo que locais de deposicao de residuos
industriais eram os que se apresentavam em maior nimero (LNEC 1998).

Martim Peixoto Santos Rodrigues de Matos 7



Utilizagdo de nanomateriais na descontaminagao de solos 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

estagdes de compostagem |5

lixeiras controladas |g

aterros sanitérios |13

outros locais® @ 70

actividades mineiras [l 107

lixeiras [ 302

locais de deposicéo de |
residuos industrnais

Locais potencialmente
contaminados

11800

0 500 100D 1500 2 000

N® de locais
* - locais relacionados com grandes industrias, ammazenagem de substéncias, aeroportos, etc.

Figura 2.3 - Inventariagdo do niumero de locais potencialmente contaminados de acordo com o tipo de
ocupacgao/atividade (LNEC 1998)

214 Técnicas de Descontaminagao

As vérias tecnologias existentes para remediar a contaminacdo de solos sdo normalmente
divididas em dois grandes grupos: as tecnologias in-situ, implementadas diretamente no local
contaminado, e as tecnologias ex-situ, onde o solo ¢ removido para ser posteriormente tratado,
quer seja em instalagdes no local (on site) ou num local distinto apos escavacao e transporte
(off-site).

As técnicas de remediacdo in-situ podem ser Biologicas, Térmicas ou Fisico/Quimicas e tém
como objetivo degradar, remover e/ou imobilizar os poluentes. Apresentam vantagens obvias,
nomeadamente a relagdo custo-eficacia mais reduzida, acesso a zonas mais profundas e menor
perturbacdo no ambiente, quando comparadas com técnicas ex-situ (U.S. Environmental
Protection Agency 2006).

A aplicacao de técnicas in-situ exige sempre a realizacao de ensaios a escala piloto, informacao
que ¢ dispensavel e supérflua quando se aplicam técnicas ex-situ. O sucesso depende do
conhecimento profundo do comportamento dos contaminantes no solo. E necessario conhecer
a estratigrafia, hidrogeologia e as propriedades geoquimicas do solo de modo a elaborar um
modelo que permita conhecer a distribui¢do de concentragdes do poluente. O uso de softwares
de simulagdo de transporte ¢ imprescindivel na aplicagdo de alguma técnicas in-situ (Federal
Remediation Technologies Roundtable 2013).

As técnicas biologicas t€ém como base o uso de micro-organismos (bioremediacao,
bioventilagdo) ou o uso de plantas (fitoremediacdo, fitodegradagdo, fitoestimualagdo). Muitos
micro-organismos (normalmente bactérias e fungos) possuem a capacidade de transformar
substancias quimicas em materiais menos toéxicos. Algumas plantas possuem a capacidade de
acumular metais pesados e algumas espécies de arvores conseguem destruir os poluentes (U.S.
Environmental Protection Agency 2006). A implementacao dos processos bioldgicos apresenta
um baixo custo ¢ normalmente nao existe necessidade de recorrer a tratamentos secundarios.
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No entanto, estes processos sao de longa duragcdo e muitas vezes ¢ dificil determinar a sua
eficacia (Cheng et al. 2012).

A descontaminagao dos solos através de tecnologias térmicas pode ser materializada por um de
cinco processos: aquecimento por resisténcia elétrica, aquecimento por frequéncia radio,
aquecimento condutivo e vitrificagdo. A excecio da vitrificagdo, todas estas técnicas se baseiam
na elevagao da temperatura do solo de modo a remover componentes volateis e semivolateis. A
extracdo de vapores ¢ uma parte obrigatdria nestes processos, de modo a garantir a remogao
controlada dos contaminantes. A vitrificagdo ¢ um caso diferente, pois em vez de elevar a
temperatura para transformar os poluentes na sua forma gasosa, esta técnica converte o solo
num solido cristalino de forma a imobilizar os contaminantes presentes (U.S. Environmental
Protection Agency 2006). Uma das vantagens da remediacdo baseada na temperatura em
relacdo as técnicas restantes € o facto de ndo serem injetados quaisquer tipos de quimicos, que
por sua vez podem também ser toxicos. Contudo, requerem longos periodos de tempo e existem
cada vez menos certezas do seu funcionamento devido a variabilidade do solo (Federal
Remediation Technologies Roundtable 2013).

O tratamento do solo através de tecnologias Fisico/Quimicas representa o grupo mais diverso
no que toca a técnicas de remediagdo. Neste grupo incluem-se a Extracdo por vapor, Oxidacao,
Lavagem do Solo, Separacao Eletrocinética e Solidificacdo/Estabilizacao.

A extragdo por vapor consiste em aplicar vacuo de modo a criar variagao de pressao e induzir
a mobilidade dos contaminantes volateis em fase gasosa. A técnica de oxidag¢do envolve a
introducdo de agentes no solo de modo a provocar reacdes Oxidacdo/Reducao, transformando
os poluentes toxicos em substancias menos perigosas, mais estaveis e com menos mobilidade.
Na lavagem do solo usa-se solugdes acidas de modo a dissolver e transportar os poluentes que
sdo depois recuperados em pocos de extracdo com o auxilio de bombas. Na tecnologia de
separagao eletrocinética ¢ aplicada uma corrente direta de baixa intensidade em profundidade,
separando as substancias quimicas do solo.

A Estabilizac¢ao/Solidificagao, normalmente conhecida como S/S (Stabilization/Solidification),
baseia-se no uso de processos quimicos ou fisicos de modo a enclausurar os contaminantes na
forma de um material s6lido. Esta tecnologia permite reduzir os efeitos adversos ao reduzir a
mobilidade dos contaminantes. Esta reducdo de mobilidade esta normalmente associada a
reacdes de precipitacdo, adsorcdo, entre outras (U.S. Environmental Protection Agency 2006).
A remediacao do solo através de técnicas de S/S tem vindo a aumentar em zonas industriais
pois os contaminantes podem ser deixados no local sem risco de perigo, sendo que ao mesmo
tempo as propriedades mecanicas do solo sdo melhoradas permitindo a constru¢do no local
(Wilk 2004). Uma das principais dificuldades quando se aplicam técnicas S/S in-situ é garantir
que os agentes estabilizadores atinjam toda a zona contaminada, sendo que normalmente sdao
utilizadas duas abordagens distintas (Figura 2.4): criar barreiras que retém os contaminantes ou
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“prender os contaminantes” numa zona mais extensa usando técnicas de Soil Mixing, as quais
por sua vez também melhoram as propriedades mecanicas do solo.
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Figura 2.4 - Aplicacdo de técnicas de S/S: a) criagdo de barreiras b) Soil Mixing (adaptado de U.S.
EPA 2001; U.S. EPA 2006)

Diferentes contaminantes possuem propriedades e comportamentos distintos, pelo que devem
ser tratados de maneiras diferentes. A correta abordagem e a técnica a adotar vao determinar o
sucesso da zona remediada (Quadro 2.3). A remediagdo de zonas contaminadas com compostos
inorganicos apresenta um conjunto diferente de problemas quando comparado com compostos
organicos. Para todos os metais pesados e para a maior parte dos poluentes inorganicos, a
destruicdo dos contaminantes ndo ¢ uma opg¢ao pois estes ndo sao biodegradaveis, pelo que
técnicas de bioremediacao e destrui¢cdo térmica ndo podem ser aplicadas. Outras técnicas que

usam ar € vapor para volatizar os componentes também nao podem ser aplicadas (Kroopnick
1994).

Pierzynski (1994) afirma que quando se trata de substincias inorganicas temos duas opgdes: a
primeira € escavar o material contaminado (técnicas ex-situ) e a segunda consiste em controlar
a contaminacao no local de modo a reduzir o risco de exposi¢ao. Durante a década de 90 varios
métodos foram desenvolvidos de modo a remediar zonas contaminadas com metais pesados.
M¢étodos que envolvem a escavacdo do solo tém sido suplantados por técnicas que fixam os
contaminantes nos solos (Lambert & Leven 2000). Originalmente, as técnicas de fixacao de
contaminantes faziam uso de plantas que retinham os poluentes, no entanto, os estudos mais
recentes tém-se focado no uso de substidncias que garantem a eficacia da imobilizagao
(Kumpiene et al. 2008).

Podem ser usadas vérias substancias de modo a garantir a imobiliza¢do de poluentes, esta pode
ocorrer de varias maneiras: adsor¢do, precipitagdo ou a formacdo de elementos mais estaveis.
Estes processos sdo afetados por vérios fatores como pH, potencial redox!, granulometria do

! Tendéncia ou espontineadade de uma espécie quimica em adquirir eletrdes.
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solo e o teor em matéria organica. Normalmente todos os metais apresentam maior mobilidade
em ambientes mais acidos. A granulometria ¢ também um fator importante, solos mais finos
apresentam maior capacidade para reter metais pesados, ao contrario de solos grosseiros que
permitem uma rapida infiltracdo da agua e nao imobilizam os metais tao facilmente (Houben et
al. 2012; Kumpiene et al. 2008).

O efeito da matéria organica na imobiliza¢dao de metais ¢ altamente complexo. Depende da sua
natureza, dos outros componentes do solo e das caracteristicas dos metais, logo, a maior parte
das generalizagdes apresenta falhas. No entanto, solos com maior quantidade de matéria
organica apresentam, em geral, maior concentracdo de metais, o que pode ser explicado por
reacoes fisico-quimicas que causam a imobilizacdo dos metais, fazendo com que o teor de
matéria organica possa ser positivamente correlacionado com retencao de metais (Vinhal-
Freitas et al. 2010). Gomes & Fontes (2001) fizeram um estudo onde avaliaram a adsorcao de
varios metais a um solo apds remoc¢do de matéria organica, demonstrando que os diferentes
metais possuem diferente afinidade ao solo. Sem a remog¢do de matéria orgénica, foi possivel
constatar que o niquel foi o metal menos retido pelos solos, demonstrando a sua baixa afinidade
por este atributo do solo.

Quadro 2.3 - Eficacia de técnicas in-Situ de acordo com os tipos de poluentes (adaptado de U.S. EPA

20006)
O Eficaz Compostos | Compostos
; ani ani El
4 Razodvel Organicos | Organicos Inorganicos ementos
‘ Ineficaz Volateis Semivolateis Radioativos
(vocQ) (svocq)
S Depende do material usado

In Situ Fisicas/Quimicas

O

Extra¢ao por Vapor

Solidificagdo/Estabilizacdo

Oxidagdo Quimica

O

Lavagem do Solo

ellede] |
I Je)l

Separacdo Eletrocinética D

In Situ Bioldgicas

O

Bioremediagao

OI0| |wiw l®w®

L JE%
o

O

Fitoremediacgdo

In Situ Térmicas

O | » | @ | e

Tratamento Térmico |

O Cimento Portland ¢ um ligante que pode ser usado em técnicas de S/S, devido a sua
capacidade de reduzir a acidez do solo e pelo facto de possuir grande quantidade de hidratos de
silicatos de célcio, os quais permitem reduzir a mobilidade dos metais pesados. O silicato de
calcio hidratado vai reagir com os ides metélicos originando componentes mais estaveis
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(Wayne et al. 1991). Nas primeiras abordagens as técnicas de S/S recorria-se ao cimento sem
qualquer aditivo. Hoje em dia, certos autores recomendam a utilizagdo de aditivos para
aumentar a imobiliza¢ao e a manter por um longo periodo de tempo (Goyal & Chauhan 2015).

O uso de argila também pode ser uma alternativa eficiente para imobilizacdo de poluentes
inorganicos. Minerais argilosos como a limonite € a montmorilonite permitem reduzir a
mobilidade de metais pesados devida a sua capacidade de adsor¢do, sendo uma solugdo
aceitavel do ponto de vista ambiental (Garcia-Sanches et al. 2012).

Outras particulas de muito pequenas dimensodes apresentam potencial para imobilizar metais
pesados e para ser usadas na descontaminagao de solos, utilizando a técnica S/S. Sao disso
exemplo as nanoparticulas, particulas a escala nanométrica, tal como a seguir ¢ apresentado.

2.2 Aplicagao de nanotecnologia na descontaminacao de metais pesados

Em 1959, o vencedor do Prémio Nobel da Fisica, Richard P. Feynman, apresentou uma palestra
num encontro da Sociedade Americana de Fisica intitulada de “There’s plenty of room at the
bottom”. Foi nesta palestra que foi introduzida a nanotecnologia. O fisico sugeriu a
possibilidade de “construir” a uma escala atomica, defendendo que a compreensao e criagdo de
particulas de dimensdes nano iria ser revoluciondria no futuro: “In the year 2000, when they
look back at this age, they will wonder why it was not until the year 1960 that anybody began
seriously to move in this direction” (Richard P. Feynman 1960).

Com o crescimento da nanotecnologia, esta palestra ¢ frequentemente revisitada, dando crédito
a Feynman pelo seu trabalho de investigacdo e provando que este tinha razao (Toumey 2009;
Toumey 2008; Yadugiri & Malhotra 2010).

Atualmente o termo nanotecnologia ndo estd bem definido, sendo que o seu significado pode
variar. De acordo com Eric Drexler, a primeira pessoa do mundo a obter um PhD em
nanotecnologia, existem duas defini¢des e € necessario compreender as duas de forma a
perceber a area a as suas aplicagdes. A primeira, mais especifica, define este campo como a
tecnologia que se centra no fabrico preciso de &tomo e moléculas do tamanho nano. A segunda,
mais abrangente, define a nanotecnologia como as diversas areas da ciéncia e tecnologia que
usam materiais em que pelo menos uma das dimensdes estd compreendida entre 1 e 100
nanometros. (Drexler E. 2014)

2.21 Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono, normalmente conhecidos como CNTs devido ao seu nome em inglés,
Carbon Nanotubes, foram pela primeira vez documentados em 1991 por Sumio lijima, fisico
japonés (Iijima 1991). O Carbono tem a propriedade de existir sob varias formas moleculares
(alotropos), as quais podem ocorrer de forma natural como a grafite e o diamante ou de forma
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artificial como os fulerenos. Os CNTs constituem num novo alotropo de carbono e consistem
em folhas de grafite enroladas de maneira a criar uma estrutura de forma tubular, como se pode
observar na Figura 2.5.

Dependendo da sua estrutura, os CNTs podem ser classificados em:

e SWCNTs (Single Walls Carbon Nanotubes), constituidos por uma tUnica folha de
grafeno enrolada formando um tubo.

e MWCNTs (Multi Walls Carbon Nanotubes), constituidos por varias folhas de grafeno
enroladas concentricamente.

Figura 2.5 - a) folhas de grafeno enrolada na forma de SWCNTs ; b) representagdo de MWCNTs
(esquerda) e SWCNTs (direita) (IThsanullah et al. 2015)

O tamanho dos CNTs pode também variar de acordo com o tipo de estrutura. Enquanto os
SWCNTs possuem diametros que variam entre 0,4 € 3 nm os MWCNTs apresentam didmetros
entre 1,4 e 100 nm. Algumas propriedades dos CNTs sdo afetadas pelo seu tamanho, pelo que
durante a sua producdo o didmetro pode ser “afinado” de modo a obter as propriedades
desejadas (de Heer W. A 2002).

Figura 2.6 - Modelo esquematico das estruturas de SWCNTSs a) Armchair b) Zig-Zag ¢) Chiral (CNT
Composites 2015)
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Os CNTs sao também classificados de acordo com a orientagdo da folha de grafeno, podendo
ser zig-zag, armchair ou chiral (Figura 2.6). De acordo com a sua orientacdo os CNTs podem
apresentar diferentes caracteristicas.

Desde a sua descoberta os CNTs tém atraido o interesse de investigadores de diversas areas
devido as suas excelentes propriedades elétricas (Bandaru 2007), mecanicas (Srivastava et al.
2003), térmicas (Hone et al. 2002), entre outras. Na area da eletronica podem ser usados para
absorver a interferéncia eletromagnética (Park et al. 2010), podendo também serem usados em
baterias de computadores e telemoveis de modo a aumentar o seu ciclo de vida (Evanoff et al.
2012; Sotowa et al. 2008). Tintas com pequenas quantidades de MWCNTs sdao usadas em
cascos barcos com o objetivo de os proteger da acumulagdo de algas e crustaceos (Beigbeder et
al. 2008). Em 2005, algumas das bicicletas participantes no Tour de France usavam CNTs para
serem mais resistentes e leves (Kalaugher 2005).

Os CNTs s3o um produto relativamente dispendioso comparativamente a outros materiais de
carbono produzidos, nomeadamente a fibra de carbono. Isto deve-se ao facto de serem um
material recente que apresenta alguma complexidade na sua produg@o. Os primeiros CNTs
foram criados usando o método arc discharge, mas hoje em dia existem novos métodos que
permitem a sua producdo a uma maior escala e com custos mais reduzidos, Chemical Vapor
Deposition ¢ o método dominante para produzir grandes volumes de CNTs nos dias de hoje
(De Volder et al. 2013). O aumento de rendimento, a redu¢cdo de consumo de energia € 0 uso
de matérias-primas mais baratas contribuiram para um decréscimo substancial do prego dos
MWCNTs. Ha 15 anos atras o prego do CNTs era mais alto do que o do ouro, hoje o prego ¢
bastante mais baixo, embora os CNTs com caracteristicas especiais como os SWCNTs
semicondutores enriquecidos ainda possam ter pregos muito altos. E de esperar que o prego dos
nanotubos de carbono decaia a medida que o mercado aumenta e se desenvolvem métodos mais
eficientes para a sua produgdo (Zhang et al. 2011).

2.2.2 Dispersao dos nanotubos de carbono

Como foi possivel perceber os CNTs possuem enormes potencialidades e bastantes aplicagdes.
No entanto, apesar de existirem inimeras vantagens no seu uso existem também dificuldades
quando se trabalha com nanoparticulas. Os CNTs sdo formados por atomos de carbono que
estdo ligados entre si por ligagdes covalentes e entre os varios nanotubos existem forgas Van
der Walls, fazendo com que se atraiam e/ou repelem, podendo formar aglomerados. De modo
a maximizar as suas potencialidades € necessario evitar a formagao de aglomerados e promover
uma boa dispersdo, sendo esta uma das maiores dificuldades quando se trabalha com este
nanomaterial.

Existem dois métodos que promovem a dispersdo dos CNTs: o quimico e 0 mecanico. Estas
duas abordagens podem ser aplicadas em conjunto de maneira a garantir uma maior eficiéncia
(Moura 2015).
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O método quimico consiste na adicdo de grupos funcionais a superficie dos CNTs
(funcionalizagdo), conferindo novas caracteristicas e/ou funcionalidades. Esta adi¢ao pode ser
feita através de ligagdes covalentes ou ligagcdes nao covalentes.

Nas ligagdes covalentes tipicas sao usados acidos altamente concentrados, como acido nitrico
e acido sulfurico, os quais fragmentam as ligagdes carbono-carbono permitindo que se criem
grupos funcionais na superficie dos CNTs, que por sua vez promovem a sua dispersao e
melhoram as suas qualidades. No entanto, funcionalizagdes quimicas agressivas podem originar
defeitos na superficie dos nanotubos, o que pode comprometer as suas propriedades (Rastogi et
al. 2008).

No método quimico ndo covalente sao feitas ligacdes de moléculas a superficie dos CNTs
através de adsorcdo, o que apresenta a vantagem de ndo alterar a estrutura dos nanotubos,
preservando as suas propriedades. A adi¢ao de surfactantes aos nanotubos de carbono alterando
a superficie dos CNTs tem sido estudada com o objetivo de promover uma dispersao eficiente.
Xiao-Shui Wang (2011) documentou um estudo em que usou Dodecyl Itaconate (DI), um
surfactante anionico (carga negativa), para promover a dispersdo de CNTs numa solugdo
aquosa. Os resultados da adicdo de DI aos nanotubos foram analisados através microscopia
eletronica de varrimento (SEM), na Figura 2.7 € possivel ver os resultados dessa analise. A
diferenca ¢ obvia, em amostras de CNTs sem surfactante facilmente se observa a formagao de
aglomerados, enquanto que com a adigdo de DI ¢ possivel uma dispersdo “eficaz” dos
nanotubos.

- A >
10kV  X30,000 0.5pm 10 09 SEI 10kV"  X30,000 O0.5pm 10 13 SEI

Figura 2.7 - Imagens SEM da dispersdo de CNTs: a) sem DI b) com DI (Wang 2011)

O método mecanico consiste na aplicacdo de ultra-sons, os quais quebram as ligagdes Van der
Walls promovendo a dispersdo dos CNTs. A energia e o tempo de sonificacdo sdo parametros
importantes quando se usa este método (Casaleiro 2014). Quando se utilizam tempos elevados
ou quantidades excessivas de energia, os CNTs podem quebrar, tornando os nanotubos mais
curtos e finos, no limite transformando-os em carbono amorfo (Rossell et al. 2013).

Ncibi et al. (2015) estudou a capacidade de adsor¢do dos polimeros SDBS (Sodium Dodecyl
Benzene Sulfonate) e CTAB (Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide), ambos na mesma
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concentracdo, por MWCNTSs nao tratados numa solugdo aquosa, variando varios parametros,
entre eles o tempo de sonifica¢do. Para uma quantidade de 0,1 g/l de MWCNT foram aplicados
ultra-sons com frequéncia de 40 kHz variando o tempo entre 0, 0.5, 1, 1.5, 2 e 3h.

300 HSDBS HCTAB
250 i =3
200 - 1 e
_I_
=
S 150
5 m
&
100 -
50 I
0 = L L = : L L
0 05 1 15 2 3

Ultrasonication time

Figura 2.8 - Variacdo do tempo de sonificac@o e o seu efeito na quantidade adsorvida no equilibrio
(Qe) de SBDS e CTAB (adaptado de Ncibi et al. 2015)

Como se pode observar na Figura 2.8, para tempos de 0.5h e 1h a adsor¢do aumentou, chegando
a duplicar comparativamente aos casos sem sonificagcdo. Para tempos maiores de 1h a adsorgao
comecgou a diminuir apesar de se manter maior do que sem sonificagdo. Isto demonstra que a
aplicagdo de ultra-sons consegue efetivamente dispersar os CNTs, permitindo uma maior
adsor¢do, e que tempos excessivos podem danificar estes limitando as suas potencialidades.

A utilizagdo de ultra-sons promove a dispersdo dos nanotubos de carbono mas passado algum
tempo os CNTs podem voltar a aglomerar-se, sendo fundamental assegurar a estabilidade da
suspensdo. De maneira a promover a formagao de uma suspensdo mais estadvel € possivel
conciliar 0 método mecanico com o método quimico. O uso de surfactantes conjugado com a
aplicacdo de ultra-sons tem um efeito benéfico duplo pois as ligagdes Van der Walls sao
quebradas e a separacdo ¢ mantida por repulsdo de cargas (Rossell et al. 2013).

2.2.3 Capacidade de Adsorcao dos Nanotubos de Carbono

Entre as varias propriedades dos CNTs a mais relevante para este trabalho ¢ sem duvida a sua
elevada area exposta, também conhecida como superficie especifica. A drea exposta ¢ a area
total da superficie de um objeto tridimensional, quando reduzimos um material a escala nano a
area exposta aumenta de uma maneira imensa.

Se imaginarmos que temos um cubo de 1x1x1 cm® facilmente sabemos que a sua 4rea exposta
¢ de 6 cm?, mas se “cortarmos” esse cubo ao meio passa a ser Scm?, e se o dividirmos mais uma
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vez passa a 10 cm?. Se dividirmos o cubo até termos cubos de dimensdes de um bilionésimo de
metro (escala nano) a drea exposta varias vezes maior. Este efeito ¢ demonstrado na Figura 2.9.

Total Surface Area
6 cm?’

Total Surface Area
60 cm?
{all 1. mm cubes) Total Surface Area
60,000,000 cm?
(all Tnm cubes)

sl

Figura 2.9 - Demonstragdo do aumento da area exposta proporcionado por nanomateriais (Adaptado
de National Nanotechnology Initiative 2003)

Quanto maior for a area exposta de um material, maior vai ser a sua capacidade para reter
substancias na sua superficie (adsor¢do). E baseado neste principio que véarios materiais, tais
como argilas, resinas, turfa ou cinzas volantes, podem ser utilizados em descontaminagdo de
solos através da técnica S/S, imobilizando os poluentes no local de modo a reduzir a exposigdo
destes (Kumpiene et al. 2008). A eficiéncia de CNTs em descontamina¢do de solo ¢ neste
momento desconhecida, sendo que na literatura existente nao existe informacao sobre a sua
aplicabilidade. Por outro lado, no &mbito de descontaminagdo de dguas o potencial de adsor¢ao
dos CNTs tem sido vastamente estudado.

Varios trabalhos realizados demonstraram a eficiéncia dos CNTs na adsor¢do de metais
pesados. Num estudo realizado por Li et al. (2003), foram utilizaram nanotubos de carbono para
testar o potencial de adsor¢do de Cu?". Foi utilizada uma dosagem de 0,05%, referente 4 massa
de 4gua, de dois tipos de CNTs: sem qualquer tipo de tratamento e tratados com &cido nitrico.
Ambos os tipos de CNT atingiram uma percentagem de remogdo de 95% de cobre. Outro
estudo, realizado por Nassereldeen et al. (2009), revelou a capacidade dos CNTs para
adsorverem Pb*". Usando uma dosagem de 0,4% de nanotubos de carbono, foi possivel remover
aproximadamente 96% do chumbo.

Thsanullah et al. (2015) realizaram um trabalho de revisdo onde analisaram criticamente varios
estudos realizados até a data sobre a adsor¢ao de CNTs face a varios metais pesados incluindo
chumbo, crémio, arsénio, mercurio, zinco, niquel e cobre. No estudo comparam-se as
conclusdes e os resultados obtidos fazendo um enquadramento de toda esta informagdo na
tematica da descontaminagdo de 4guas por adsor¢do de CNTs. Nesse trabalho os autores
procuraram identificar pontos-chave, evidenciando os valores de adsor¢do obtidos
experimentalmente e através de modelacdo matematica, resumindo as conclusdes obtidas dos
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estudos consultados. Foram também identificadas varidveis chave que afetam o maximo
potencial de adsor¢ao tais como, pH, tempo, temperatura e tipo de CNTs.

O pH ¢ provavelmente o fator mais importante. Sabe-se que os CNT sdo carregados
negativamente e que para valores de pH superiores a pHp..> a adsor¢do é maior devido a uma
maior atracdo electroestatica. Para valores de pH baixos a adsor¢ao ¢ mais baixa, isto porque a
superficie do CNT vai neutralizar, ou seja, ndo vai ser tdo negativa, o que resulta numa menor
afinidade aos ides metalicos. Para CNTs ndo funcionalizados nem tratados o pHp,c encontra-se
no intervalo de 4-6, enquanto para CNTs tratados com acido apresentam valores mais baixos.

Em geral, o aumento do pH resulta num aumento da capacidade de adsor¢@o (Ihsanullah et al.
2015).

r

O tempo de contacto ¢ um fator importante, normalmente a adsor¢do dos metais pesados
aumenta com o tempo de contacto até ser atingido o equilibrio, e a partir do qual ndo se
verificam grandes variagdes. Geralmente o equilibrio é atingido rapidamente, dependendo
principalmente do tipo CNTs em uso. Na Figura 2.10 ¢ possivel observar o aumento da adsor¢ao
em funcdo do tempo de contacto de ides chumbo, cobre e cadmio por SWCNTs e SWCNTs-
COOH funcionalizados com grupos de carboxilato. E possivel observar que o equilibrio foi

atingido mais rapidamente pelos SWCNTs nao funcionalizados (Moradi et al. 2011).

60 —+—Pb ions onto SWCNTs —B— Cuions onto SWCNTs
- A Cd ions onto SWCNTs B Pb ions onto SWCNTs-COOH
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Figura 2.10 - Efeito do tempo de contacto na adsor¢do de alguns ides metalicos por SWCNTSs e
SWCNTs-COOH (Moradi et al. 2011).

A capacidade de retengdo ¢ também influenciada pelo tipo de metal pesado, tal como
apresentado na Figura 2.11. Certos metais podem apresentam maior afinidade aos CNTs que
outros. Alguns estudos indicam que esta relacio de afinidade esta relacionada com as
propriedades quimicas dos metais, designadamente o tamanho e a eletronegatividade (Ma et al.
2015; Salam 2016). Outros autores indicam que a quantidade de cada metal removida ¢

2 Valor do pH para o qual um s6lido submerso numa solugio apresenta carga elétrica de zero.
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dependente das propriedades da superficie dos CNTs (Gao et al. 2009). As ordens de afinidade
variam entre autores, ndo existindo uma ordem universal definida.
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Figura 2.11 - Quantidade adsorvida de diferentes metais pesados por CNTs em fun¢do do tempo
(adaptado de Ma et al. 2015)

Apesar de existirem inimeros estudos sobre a descontaminagdo de metais pesados em aguas
usando CNTs, na literatura consultada nao foi encontrada informagao sobre a sua aplicabilidade
em solos. A informagdo obtida até agora sobre este material indica que estes materiais
apresentam bastante potencial para imobilizar metais pesados em solos, ndo obstante o facto de
ndo existirem resultados experimentais que confirmem esta teoria. Foi esta constatacdo que
motivou a realizagdo do presente trabalho, apresentado nos capitulos seguintes.
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3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

No presente capitulo ¢ apresentada a caracteriza¢ao dos materiais usados no estudo da adsor¢ao
de metais pesados no solo mole do Baixo Mondego artificialmente contaminado.

De maneira a conhecer o comportamento real do solo contaminado com metais pesados em
termos da imobilizagdo destes contaminantes, foram realizados diversos ensaios laboratoriais,
utilizando o solo com a adi¢do de nanomateriais, ligante e argila. Os ensaios realizados sobre
amostras preparadas em laboratorio foram efetuados seguindo sempre os mesmos
procedimentos de modo a garantir a homogeneidade e reprodutibilidade destas.

Tendo por objetivo analisar criticamente e com clareza os resultados obtidos, foi realizada a
caracterizagdo geotécnica do solo, bem como a caracterizagdo dos nanotubos de carbono e
surfactantes utilizados. Sdo também descritos o ligante, a argila, assim como os metais pesados
que foram usados na contaminag¢ao artificial do solo.

3.1 Solo mole do Baixo Mondego

Num passado geoldgico recente, aquando da ultima época glaciar, designada de Wiirm, cerca
de 30% da superficie terrestre ficou coberta por glaciares com espessuras entre 2 a 4km, o que
levou a uma descida do nivel do mar de aproximadamente 120m e originou uma forte agdo
erosiva junto a foz dos rios, escavando vales profundos. No final da Wiirm, o aumento da
temperatura média do planeta levou a redu¢do dos glaciares provocando uma subida no nivel
médio do mar (transgressdo Flandrina), como consequéncia o perfil longitudinal dos rios
mudou, diminuindo a velocidade de corrente, o que levou ao aumento da sedimentacao junto a
foz dos rios e a formagdo de depdsitos aluvionares litorais, dando origem a diversas formacgdes
de solos moles (Venda Oliveira 2016; Correia 2011). Um desses exemplos € o deposito de solos
moles do Baixo Mondego.

3.1.1 Caracterizagao geotécnica

O solo em estudo foi recolhido a uma profundidade de 2,5m, numa parcela de terreno agricola
da Quinta da Foja, junto a Santa Eulalia, localizado entre os km 11 e 12 da A14/IP3. O seu
estudo iniciou-se com a avaliacdo das caracteristicas fisicas e de identificacdo, com as quais se
procedeu a classificacdo do solo. Foram avaliadas experimentalmente as principais
propriedades fisicas do solo, a distribui¢do granulométrica das particulas do solo de acordo com

as suas dimensoes, a plasticidade e o teor em matéria organica.
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O solo necessario a realizacdo deste trabalho, cerca de 25Kg, foi homogeneizado e
acondicionado na camara termo-higrométrica a temperatura de 2042 °C e humidade relativa de
95+5% até a data da sua utilizag@o. Foi determinado o teor em 4gua inicial de acordo com a
norma NP 84 (1965), obtendo-se um valor inicial de 81,89%. Este valor foi posteriormente
alterado e controlado ao longo do trabalho, de modo a assegurar condigdes iguais das amostras
estudadas no que ao teor em agua diz respeito.

De seguida sao referidos os ensaios realizados na caracterizagao geotécnica do solo, bem como
os resultados obtidos.

e Granulometria do solo

A composi¢ao granulométrica do solo foi efetuada conforme o indicado na especificagdo do
LNEC E 196 (1966). Tendo em conta as caracteristicas do solo, foram usados os métodos de
peneiragdo e de sedimentacdo continua em meio liquido para determinar a quantidade de
particulas de maior e menor dimensdo, respetivamente. Na Figura 3.1 ¢ apresentada a curva
granulométrica obtida.
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Figura 3.1 - Curva granulométrica do solo em estudo

Através da andlise granulométrica realizada, verifica-se predominancia de particulas finas
(siltes e argilas), sendo a fracdo siltosa a dominante. O solo possui 59% de particulas siltosas,
21% de argilas e 20% de areia, ndo apresentando na sua constituicdo cascalhos. Através desta

Martim Peixoto Santos Rodrigues de Matos 21



Utilizagdo de nanomateriais na descontaminagao de solos 3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

analise ¢ possivel concluir que o solo exibe potencial para reter metais pesados devido a
quantidade de particulas finas, nomeadamente as da dimensdo argila, que sao extremamente
importantes nas reagdes de adsorcao devido a sua elevada capacidade de troca catidnica.

e Densidade das particulas sélidas

A densidade das particulas so6lidas foi determinada de acordo com o procedimento descrito na
NP 83 (1965). Com base em trés amostras foi determinado o valor médio de 2,615, valor este
que reflete a composi¢do mineralogica do solo, bem como a matéria organica presente no solo.
Comparando este valor com estudos anteriormente desenvolvidos, ¢ possivel observar que este
se encontra dentro do intervalo definido por Coelho (2000), entre 2,57 e 2,65, e algo superior
ao obtido por Correia (2011), 2,555.

e Limites de consisténcia

A avaliagdo dos limites de consisténcia foi efetuada de acordo com a norma NP 143 (1969) por
via seca tendo-se obtido os valores de 54,1% para o limite de liquidez (wr), 39,8% para o limite
de plasticidade (wp), 0 que resulta num indice de plasticidade (IP) de 14,3%.

Comparando os valores obtidos com os de outros estudos (Coelho 2000; Correia 2011), ¢
possivel observar que o valor do limite de liquidez ¢ consideravelmente mais baixo, o que se
deve ao facto deste parametro ter sido analisado por via seca. Ao calcular este valor por via
seca, o solo ¢ submetido a elevadas temperaturas (105°C), dando origem a eliminagdo parcial
da matéria organica e, consequentemente, a um valor mais baixo para o limite de liquidez. E
necessario ter em conta que no seu estado natural, o solo apresentaria um valor mais alto para
o limite de liquidez (Coelho 2000; Correia 2011).

e Teor em matéria orgianica

A determinacdo do teor em matéria organica foi efetuada através do método das perdas na
ignicdo especificado na BS 1377-3 (1990), que segundo Coelho (2000) ¢ o método mais
adequado, em comparacdo com o método oxidimétrico do LNEC E 201 (1967). Segundo o
método utilizado, a quantidade de matéria organica ¢ determinada eliminando-a mesma a altas
temperaturas (400°C) e relacionando a massa perdida, apos secagem, com a massa do solo seco
a temperatura de referéncia (50°C). O valor obtido para o teor em matéria organica baseado em
quatro amostras foi de 7,41%.

opH

A determinagdo do pH do solo foi efetuada de acordo com o método especificado na BS 1377-
3 (1990). Com base em trés amostras, foi obtido o valor de 5,34, revelando que o solo ¢
ligeiramente 4cido. Sabendo que os metais apresentam maior mobilidade em ambientes acidos
este valor pode indicar uma menor capacidade de retencao.
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e Resumo da caracterizacio geotécnica

No Quadro 3.1 ¢ apresentado um resumo das principais caracteristicas geotécnicas do solo do
Baixo Mondego, determinadas por Coelho (2000), Correia (2011) e no presente estudo. E
possivel observar que as caracteristicas determinadas neste trabalho sdo semelhantes aos
resultados obtidos em trabalhos anteriores.

Quadro 3.1 - Principais caracteristicas do solo mole do Baixo Mondego (adaptado de Coelho 2000 e

Correia 2011)
Caracteristicas do solo Coelho Correia  Presente estudo
(2000) (2011)
Argila (%) 13-30 8-12 21
Composi¢ao granulométrica Silte (%) 54-73 71 59
Areia (%) 14-16 17-21 20
Densidade d.as particulas G 2.57-2.65 2,555 2,61
solidas
Teor em agua natural w (%) 55-127 80,87 81,89
Teor em matéria organica OM (%) 5-13 7,96 7,41
. A wp (%) 40 42,80 39,8
Limites de consisténcia
wL (%) 77 71,03 54,1%*

* Determinado apds prévia secagem do solo

e C(lassificacao do solo

Mediante a classificagdo de um solo € possivel prever algumas caracteristicas do seu
comportamento. Existem diversas classificagdes de solos, podendo ser baseadas em critérios
como a origem geologica, composicdo ou propriedades geotécnicas. De entre as vérias
classificagdes conhecidas, algumas foram aplicadas ao solo em estudo tendo por base as
propriedades que possam ter influéncia no comportamento do solo face a uma situagdo de
contaminagao.

Segundo a classificagdo unificada, e atendendo a composi¢do granulométrica (passados no
peneiro n° 200 maior que 50%), ao limite de liquidez e ao teor em matéria organica, o solo mole
do Baixo Mondego pode classificar-se como uma argila organica com areia (OH).

Relativamente a classificagdo granulométrica, € evidente que existe uma predominancia de silte
no solo. Recorrendo ao tridngulo de Feret, Figura 3.2, o solo classifica-se como um silte
argiloso.
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Figura 3.2 - Classificacdo do solo em estudo com base no triangulo de Feret

Considerando o teor em matéria organica o solo pode ser classificado de acordo com duas
propostas: uma da Swedish Geotechnical Society (SGS) e outra do Laboratoire Central des
Ponts et Chaussés (LCPC), apresentadas no Quadro 3.2. Atendendo ao valor de matéria
organica presente no solo, este classifica-se como moderadamente organico segundo a
classificagdo da SGS e levemente organico segundo a classificagdo do LCPC. Face a estas
classificagdes, ¢ de prever que a matéria organica tenha alguma influéncia na imobilizag¢ao dos

metais pesados.

Quadro 3.2 - Classificacdo de um solo com base no seu teor em matéria organica (adaptado de Correia

2011)
OM (%) Classificacio da SGS OM (%) Classificacio do LCPC
<2 inorganico <3 inorganico
2a6 levemente organico 3al0 levemente organico
6a20 moderadamente organico 10 a 30 moderadamente
>20 altamente orgénico >30 muito 6rgénico

3.2 Nanotubos de Carbono

No presente trabalho foram utilizados nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs),
fabricados pela empresa Nanocyl e com a designagao CN7000. Optou-se por trabalhar com este
tipo de CNTs pois apresentam um preco substancialmente inferior ao dos SWCNTs sem
comprometer os resultados.
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De acordo com informacao do fabricante, os MWCNTs apresentam um didmetro médio de 9,5
nm, comprimento médio de 1500 nm e superficie especifica de entre 250000 e 300000 m*/Kg.
A sua constituicdo inclui maioritariamente carbono puro (90%) e alguns 6xidos metalicos
(10%). A sua caracterizacdo foi complementada por Casaleiro (2014), no laboratério de
tecnologia de solidos do DEQ-FCTUC. Foram obtidos valores de 1,7 g/cm® para o peso
volimico e de -25,2 mV para o potencial Zeta, demonstrando que os MWCNTs apresentam
carga negativa (Casaleiro 2014).

3.3 Surfactantes

Tal como referido na sec¢ao 2.2.3, os MWCNTs em suspensdes aquosas apresentam tendéncia
a formar aglomerados devido a ligagdes de atragdo entre eles. Ao formarem aglomerados,
grande parte da capacidade potencial de adsor¢do dos metais pesados € perdida, pelo que se
deve efetuar uma boa dispersao combinando ultra-sons (de forma a quebrar as ligacdes Van der
Walls) com surfactantes, para evitar que estas ligacdes se voltem a formar. Os surfactantes sao
polimeros que tém a capacidade de adsorver a superficie dos MWCNTs e que permitem manter
a boa dispersao destes em meio aquoso durante bastante tempo, devido a efeitos hidrodinamicos
ou electroestaticos.

Neste trabalho foram testados dois tipos diferentes de surfactantes, com o objetivo de
determinar aquele que promove a melhor dispersao dos MWCNTs e permite a maior adsor¢ao
dos diferentes metais pesados. Os surfactantes utilizados foram o Pluronic F-127, um
surfactante nao idnico que apresenta baixa toxicidade em relagdo aos restantes surfactantes, e o
sodium dodecylbenzene sulfonate, um surfactante anionico de nome comercial SDBS. Ambos
sao fabricados pela Sigma Aldrich.

Com o objetivo de melhor compreender o desempenho dos surfactantes, algumas das sus
principais caracteristicas sdo apresentadas no Quadro 3.3.

Quadro 3.3 - Caracteristicas dos surfactantes em estudo

Tamanho Peso molecular Potencial Zeta
Surfactante Carga
(nm) (kDa) (mV)
Pluronic F-127 6,920 9,49 nao i6nico -0,430
SDBS 81,02 363,02 anidnico -66,97

Seguidamente sdo apresentadas algumas defini¢des das caracteristicas apresentadas
anteriormente, de forma a permitir uma melhor compreensao do Quadro 3.3.
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e Tamanho

Sabendo que todas as particulas apresentam diferentes formas e tamanhos, ¢ relevante definir
uma dimensdo equivalente capaz de ser medida e relacionada entre os diversos tipos de
moléculas. O didmetro hidrodindmico corresponde ao diametro esférico equivalente a dimensao
de uma molécula, e ¢ normalmente utilizado para caracterizar particulas de dimensdes muito
reduzidas, esta foi a medida definida para caracterizar o tamanho dos surfactantes em estudo.

Este parametro foi determinado utilizando o equipamento Zetasizer Nano da Malvern (ZSN),
através do método Dynamic Light Scattering (DLS), que se baseia na variacao de quantidade
de luz dispersa por uma molécula ao longo do tempo. As particulas nanométricas numa
suspensao movem-se em sentidos aleatorios, sendo a velocidade destes movimentos dependente
do seu tamanho, quanto maior a particula mais lenta ela ¢. Quando uma fonte de luz incide
sobre as particulas, esta dispersa-se, verificando-se flutua¢des na intensidade ao longo do tempo
devido ao movimento das moléculas. Analisando estas flutuacdes de intensidade, o
equipamento ZSN determina a velocidade das particulas e, por conseguinte, o seu tamanho.

e Peso molecular

O peso molecular de uma substancia corresponde ao peso, em unidades de massa atomica, de
todos os atomos numa molécula dessa substancia. No caso dos materiais poliméricos, este
parametro esta relacionado com o comprimento da cadeia polimérica. O peso molecular ¢
especialmente relevante quando se usam surfactantes, pois estes exibem diferentes mecanismos
de atuagdo a superficie das particulas em funcao do seu peso molecular (Padman 2013).

A determinagdo deste pardmetro foi efetuado com o uso do equipamento ZSN, através do
método Static Light Scattering (SLS). Este método determina o peso molecular relacionando-o
com a intensidade de luz dispersa por cada molécula segundo a teoria de Rayleigh. De acordo
com esta teoria, para uma dada fonte de luz, as moléculas de maior dimensao dispersam uma
quantidade de luz superior a das moléculas de menor dimensdo, sendo a intensidade de luz
dispersa de forma proporcional ao peso molecular (ZSN User Manual, 2004). O procedimento
passa primeiramente por utilizar uma substancia padrao, medindo a intensidade de luz dispersa
e determinando a razdo de Rayleigh. Posteriormente determina-se a razdo de Rayleigh da
amostra. A substancia padrdo usada foi o Tolueno, pois ¢ um liquido que produz medigdes
precisas e cuja razdo de Rayleigh ¢ conhecida para uma vasta gama de temperaturas. Por fim
sao usadas células de vidro com solugdes a diferentes concentragdes do surfactante em estudo.

O resultado final da medicdo das diferentes concentracdes, utilizando o método SLS, é um
grafico, denominado de grafico Debye, tal como apresentado na Figura 3.3. Este grafico ¢
constituido por duas linhas: a linha Debye (linha vermelha na Figura 3.3) e a linha de
intensidade (linha verde na Figura 3.3). Da linha de Debye € possivel obter o peso molecular
através da ordenada na origem desta recta, enquanto a linha de intensidade permite identificar
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a existéncia de dispersao multipla, o que ¢ indesejado e ocorre quando esta linha decresce com
o aumento da concentracao (ZSN User Manual 2004).
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Figura 3.3 - Grafico Debye obtido para o surfactante Pluronic F-127

e Potencial Zeta

O potencial Zeta ¢ uma medida da magnitude da repuls@o ou atracdo eletrostatica entre as
particulas, sendo um parametro fundamental que afeta a estabilidade de um sistema disperso
(Parini 2003). Este parametro permite caracterizar a estabilidade de uma suspensao,
possibilitando identificar se as particulas, imersas num liquido, tendem a formar agregados ou
ndo. Se todas as particulas numa suspensdo apresentarem um grande potencial zeta, negativo
ou positivo, t€m tendéncia para se repelir e ndo agregar. Contudo, se todas as particulas
possuirem valores de potencial zeta baixos, nao existe nenhuma forga para prevenir que estas
se atraiam, podendo formar aglomerados. Sdo consideradas particulas estaveis aquelas que
possuem valores de potencial Zeta superiores a +30mV ou inferiores a -30mV (ZSN User
Manual, 2004). Laboratorialmente, o potencial Zeta dos surfactantes foi determinado com
recurso ao equipamento ZSN, utilizando a técnica de Electropheric Light Scattering (ELS).

O potencial Zeta ¢ também especialmente importante neste trabalho devido a intera¢do das
particulas com os ides metalicos. Os surfactantes sdo constituidos por uma cabeca que ¢
hidrofilica, e uma cauda que ¢ hidrofobica. De acordo com a carga da sua cabeca podem ser
caracterizados como anidnicos (carga negativa), catidnicos (carga positiva) ou ndo idénicos (sem
carga). Surfactantes ndo i6nicos e anionicos sdo adsorvidos a superficie dos MWCNTs através
da sua cauda hidrofobica. No caso de surfactantes anionicos estes “cobrem” a superficie dos
nanotubos de carbono, tal como exemplificado na Figura 3.4, expondo a sua cabeca com carga
negativa, o que permite uma maior adsor¢do dos ides metalicos, pois estes também vao ser
adsorvidos pelo surfactante através de forgas eletroestaticas.
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Figura 3.4 - Mecanismos de adsor¢ao dos surfactantes anidnicos e ndo idnicos na superficie dos CNTs:
a) adsor¢do micelar; b) adsor¢ao hemi micelar (adaptado de Vaisman et al. 2007).

3.4 Metais Pesados

Neste trabalho sdo estudados quatro metais diferentes: Chumbo, Cobre, Niquel e Zinco.
Atendendo a que apenas se pretende estudar a adsorcdo dos ides Pb**, Cu?*, Ni*" e Zn*", e que
0s mesmos nao se podem obter no seu estado puro, foram utilizados sais que contém estes i0es.
Considerando que se pretende saber a quantidade exata dos i1des metalicos usados, € necessario
fazer uma conversao baseada no peso molecular dos ides e dos sais usados. O Quadro 3.4
apresenta informagao relativa aos ides metalicos e aos sais utilizados.

Quadro 3.4 - Pesos moleculares dos ides metalicos em estudo e dos sais utilizados

Chumbo Cobre Niquel Zinco
Nitrato de Cloreto de Sulfato de niquel ~ Sulfato de zinco
Sal utilizado chumbo cobre hidratado hidratado
Pb(NO:s), CuCL>2H,0O NiSO46H>0 ZnS047H,0
Peso molecular dosal 331,21 g/Mol 170,48 g/Mol 262,86 g/Mol 287,5 g/Mol
Peso molecular do ido 207,2 g/Mol 63,55 g/Mol 58,69 g/Mol 65,38 g/Mol

O solo mole do Baixo Mondego foi artificialmente contaminado tendo por base os valores
maximos de concentragdo obtidos em Portugal, de acordo com o “The Soil Geochemical Atlas
of Portugal: Overview and applications”(Inacio et al. 2008).

Os valores registados pelos autores foram obtidos a partir de prospegdes geoquimicas em
territorio nacional, tendo-se constatado a existéncia de valores superiores aos de referéncia
especificados na legislagao nacional (Associagao Portuguesa do Ambiente 2015) e na legislagdo
internacional (OME 2011; RMIE 2009), tal como apresentado no Quadro 3.5.
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Quadro 3.5 - Valores maximos registados por Inacio et al. (2008) em solos portugueses ¢ valores de
referéncia (APA 2015) para os metais pesados em estudo.

Metal pesado The Soil Geochemical Atlas of Lei de solos contaminados
Portugal (Indcio et al. 2008) (APA 2015)
Valor maximo registado (mg/Kg) Valor de referéncia (mg/Kg)
Chumbo 585 120
Cobre 245 92
Niquel 880 82
Zinco 589 290

E importante referir que os valores apresentados no Quadro 3.5 dizem respeito a massa de
metais pesados por peso seco de solo.

3.5 Cimento Portland CEM142,5R

O cimento Portland ¢ um material inorganico finamente moido, que quando misturado com
dgua forma uma pasta que ganha presa devido a reacdes de hidratacdo, e que depois de
endurecida mantém a sua resisténcia, mesmo que seja humedecida ou imersa em agua. O
processo de fabrico do cimento Portland comeca pela britagem do calcério e argila, que sao
posteriormente misturados e moidos em moinhos de esferas de aco até estarem devidamente
homogeneizados. De seguida, a matéria-prima ¢ levada para um forno rotativo, a temperatura
de 1450°C, resultando da cozedura pequenas esferas de cor cinzenta, a que se d4 o nome de
clinquer, as quais sdo arrefecidas a saida do forno e armazenadas para mais tarde serem moidas.
Aquando da moagem do clinquer ¢ comum a introducao de adjuvantes e aditivos, originando o
produto final cimento Portland (Branco 2009).

O ligante utilizado ¢ cimento Portland tipo I, classe de resisténcia mecéanica 42,5R,
abreviadamente designado por CEM 1 42,5R, tendo sido fornecido pela Cimpor — Souselas.

Tal como referido na sec¢iao 2.1.4 o cimento Portland pode ser usado com o objetivo de
aprisionar contaminantes no solo, isto porque por um lado a presenca do cimento contribui para
reduzir a acidez do solo, e por outro o cimento contém grandes quantidades de silicato de célcio
hidratado, o qual reage com os ides metalicos originado componentes mais estaveis. O silicato
de célcio ¢ proveniente da hidratagdo do cimento Portland sendo formado através dos
componentes de calcio e silica presentes no cimento, que correspondem a uma grande
percentagem da composicao deste. No Quadro 3.6 € possivel observar a composi¢ao quimica
do ligante utilizado neste trabalho.
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Quadro 3.6 - Composi¢ao quimica do cimento Portland CEM 142,5 de acordo com o fabricante
(Cimpor - Souselas)

Componentes CaO SiO; AlLOs; Fe,0; MgO SO;
% 63 19 5 3 3 3

3.6 Argila

Com o objetivo de complementar este trabalho foi também estudado o potencial uso de argila
quer como substituto dos MWCNTs, quer do ligante. Os minerais de argila possuem elevada
superficie especifica, o que se reflete numa elevada capacidade potencial de adsor¢do de metais
pesados.

A argila utilizada foi fornecida pela empresa Vermeer Portugal, tendo por comercial Cebo
Premium. Nos Quadros 3.7 e 3.8 ¢ possivel observar a composi¢do mineralogica e quimica da
argila, respetivamente.

Quadro 3.7 - Composi¢ao mineralogica da argila de acordo com o fabricante

Mineral Quartzo Plagioclasio Potdssio Calcite Opala Clinoptilolite Esmectite llite
% 5 Vestigios  Vestigios - 2 - 85a90 2

Quadro 3.8 - Composi¢ao quimica da argila de acordo com o fabricante
Componentes | Na;O MgO AlL,Os; Si0O; P;0s SO0; K, O CaO TiO; Mn;04 Fe0s
% 2,03 226 19,16 58,6 0,05 09 055 1,26 0,17 0,02 3,69

Como ¢ possivel verificar, a argila ensaiada ¢ constituida essencialmente por montmorilonite
ou esmectite (85 a 90%). A montmorilonite ¢ um mineral de dimensdes muito reduzidas, na
ordem dos nandmetros, sendo dos minerais de argila com maior 4rea exposta, logo com maior
capacidade potencial para adsorver metais pesados, facto que justifica a escolha do tipo de
argila (Gomes 1988).
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4 PROCEDIMENTO LABORATORIAL

Neste capitulo apresenta-se a descricdo do trabalho laboratorial desenvolvido. Tendo por
objetivo avaliar a capacidade de adsor¢ao de metais pesados do solo mole do Baixo Mondego
artificialmente contaminado, ao longo deste trabalho foram realizados dois tipos de ensaios,
ensaios de adsorcdo em suspensdo e ensaios de adsor¢do em solo. Os primeiros foram
executados no laboratorio de Tecnologia de So6lidos do DEQ-FCTUC, enquanto os segundos
foram realizados no laboratério de Geotecnia do DEC-FCTUC. Estes dois tipos de ensaio sao
importantes para perceber o comportamento do solo quando em contacto com metais pesados,
bem como das adi¢des de nanotubos de carbono, ligante e argila.

Seguidamente sdo apresentados os procedimentos adotados ¢ os equipamentos usados, com o
intuito de clarificar o seu funcionamento e¢ o seu objetivo. O capitulo termina com a
apresentacao do plano de ensaios considerado na realizagdo deste trabalho.

4.1 Ensaios de adsor¢cao em suspensao

Os ensaios de adsor¢do em suspensdo realizados sdo semelhantes aos ensaios de
descontaminacdo de aguas, tal como referido na sec¢ao 2.4. A partir destes ensaios ¢ possivel
conhecer a capacidade de adsor¢ao dos materiais utilizados e avaliar a viabilidade da realizagao
de ensaios de adsorc¢ao no solo. O ensaio consiste em criar uma suspensao contaminada com
metais pesados e avaliar se a concentragdao dos metais pesados no fluido diminui, avaliando
assim a capacidade de retencdo/adsor¢do das particulas solidas da suspensao.

411 Procedimento experimental

Os ensaios foram executados de modo a analisar o potencial de adsor¢do do solo isoladamente
e do solo “aditivado” com MWCNTs ou argila dispersos com diferentes surfactantes. Para os
ensaios de adsor¢ao em suspensao € necessario contaminar previamente o solo, adicionando-se
de seguida os MWCNTs ou a argila nos ensaios especificos. Por fim avalia-se a quantidade de
metais pesados adsorvida por recurso a centrifugagdo e absor¢do atomica. Estes passos sdo
seguidamente detalhados com o objetivo de clarificar o procedimento adotado. Todas as
medicoes de massas foram efetuadas usando uma balanga de elevada precisao (+ 0,0001g).
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e Contaminacio do solo

Para todos os ensaios de adsor¢ao em suspensao o teor em agua do solo foi controlado e mantido
em 66,9%, tendo sido utilizada uma massa de 60,08g de solo de maneira a obter 36,0g de solo
seco.

De modo simular uma situagdo de contaminagao foi, artificialmente, adicionada ao solo uma
solugdo com os metais pesados até se atingir 50ml de 4gua. Os metais pesados, na forma de sal,
foram adicionados a uma solu¢do de dgua ultrapura e, com o auxilio de um agitador magnético,
foram dissolvidos durante meia hora a uma velocidade de 150rpm. Para se atingir os 50ml de
agua pretendidos foi necessario descontar a quantidade de dgua no solo, ou seja, nas 60,08g de
massa de solo usadas existem 24,08ml de agua, pelo que a solucdo de metais pesados preparada
deve ter 25,92ml de volume. No Quadro 4.1 € possivel observar as quantidades dos sais e de
10es metalicos utilizadas (de acordo com o Quadro 3.4), quantidades estas referidas a massa
seca de solo.

Quadro 4.1 - Quantidades de metais pesados obtidas por Inacio et al. (2008) e quantidades usadas
neste trabalho

Metal  Ioes por 1000g de solo seco Ioes por 36g de Sal por 36g de solo

pesado (Indcio et al. 2008) solo seco seco

Chumbo 585 mg 21,06 mg 33,66 mg
Cobre 245 mg 8,82 mg 23,66 mg
Niquel 880 mg 31,68 mg 141,88 mg
Zinco 589 mg 21,20 mg 92,345 mg

e Dispersao dos nanotubos de carbono ou da argila

Nos ensaios em que o solo contaminado foi “enriquecido” com nanotubos de carbono
(MWCNTs), foi realizado um procedimento intermédio por forma a maximizar a sua
introducdo. Tal como referido no Capitulo 3, para se obviar os problemas decorrentes da
aglomeracdo deste tipo de particulas € aconselhdvel promover uma boa dispersao. Para tal
recorreu-se ao método de dispersdo em meio aquoso com surfactantes através da aplicagao de
ultra-sons. Em ensaios preliminares observou-se que a aplicagdo de ultra-sons a suspensoes
com 100ml em volume origina dispersdes de pouca qualidade, ocorrendo ainda a formagao de
alguns aglomerados, pelo que se decidiu aumentar o volume das suspensdes para 150ml, facto
este que se veio a revelar plenamente satisfatorio no que a dispersdo dos MWCNTs diz respeito.

Na prepara¢do da solucdo de 150ml de volume utilizaram-se as seguintes quantidades de
materiais: 150ml de dgua ultrapura, aos quais foi adicionado surfactante com a massa de 0,045g
para concentragdes de 0,03% e 3g para concentragdes de 2%. Para dissolver o surfactante, a
solu¢do foi agitada durante 12h a uma velocidade de 500rpm num agitador magnético.

Martim Peixoto Santos Rodrigues de Matos 32



Utilizagdo de nanomateriais na descontaminagao de solos 4 PROCEDIMENTO LABORATORIAL

Para a preparacao da suspensao de MWCNTs, adicionou-se a solugdao uma massa de MWCNTs
de 0,015g, correspondente a uma concentragdao de 0,01% (relativa a massa da solucdo). A
dispersao dos MWCNTs foi efectuada mediante aplicacdo de ultra-sons a suspensdo (adgua
ultrapura + surfactante + MWCNTs). Para a aplicacdo dos ultra-sons foi usada uma sonda tipo
agulha da marca Sonics, modelo Vibracell 501. Foram aplicados ultra-sons continuamente
durante 15 minutos com frequéncia de 20 kHz, poténcia S00W e amplitude 75%. Ressalve-se
que a aplicagdo de ultra-sons pode originar um aumento significativo de temperatura na
suspensdo, podendo esta temperatura atingir os 49 °C, tal como o registado por Casaleiro
(2014), o que pode danificar os MWCNTs. De modo a controlar a temperatura, foi usado um
sistema de arrefecimento constituido por um circuito de circulagdo de agua, ao qual se
adicionava constantemente gelo picado, como se pode observar na Figura 4.1.

Ap0s a preparagao da dispersao dos MWCNTs esta foi adicionada ao solo contaminado (gobelé
de 250ml), criando uma suspensao de 200ml. Esta suspensdo foi mantida em agitacdo continua

a uma velocidade de rotacdo de 150rpm, valor igual ao definido por Taha & Mobasser (2016)
por forma a maximizar a adsor¢do dos MWCNTs.

Figura 4.1 - Dispersdes em meio aquoso: a) Sonda de ultra-sons Vibracell 501; b) esquema de
funcionamento do sistema de arrefecimento; c) suspensdes de MWCNTs (esquerda) e de argila
(direita) apds aplicac@o de ultra-sons

O procedimento adotado para a argila ¢ idéntico ao apresentado, com a particularidade de ter
sido usada argila como substituto dos MWCNTs.

e Determinacio da quantidade de metais pesados adsorvida
A concentragdo de metais pesados na suspensado final com 200ml de volume foi determinada a

partir dos dados do Quadro 4.1, tendo-se obtido os valores apresentados no Quadro 4.2.

A determinagdo da quantidade adsorvida foi efetuada através da diferenca entre a concentragao
inicial e a concentragdo obtida passado determinado tempo.
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Quadro 4.2 - Concentragdes iniciais dos metais pesados em estudo para os ensaios de desempenho em
suspensao

Metais pesados
Pb Cu Ni Zn

Concentragao inicial

10530 40,95 158,40 106,00
(mg/l)

Durante o periodo de agitacdo da suspensdo foram recolhidas amostras, cada uma de 15ml, a
diferentes instantes (Smin, 20min, 1h, 4h e 24h), avaliando-se desta a adsor¢ao dos metais
pesados ao longo do tempo. Cada amostra foi colocada em tubos prdoprios e sujeita a
centrifugacdo, de modo a separar a parte solida da parte liquida (sobrenadante). Para o efeito
foi utilizada uma centrifugadora com capacidade para 6 amostras da marca Hettich, modelo
Universal 32 (Figura 4.2 a). As amostras foram sujeitas a 3000rpm durante 20 minutos, de
maneira a que a separacao entre as fases liquida e solida seja 6bvia, tal como descrito por Taha
& Mobassera (2015). Apos a centrifugacdo (Figura 4.2 b), o sobrenadante foi retirado com a
ajuda de uma seringa e filtrado usando filtros de seringa de 25mm de didmetro e 0,45um de
tamanho dos poros (Figura 4.2 c).

centrifugacdo; c¢) filtragdo de uma amostra

O material filtrado foi transferido para porta-amostras de plastico e submetido a ensaios de
espectrometria de absor¢do atomica por foma a determinar a concentracdo de metais pesados
existente. Este ensaio consiste em causar uma perturbac¢ao nos atomos através de incidéncia de
energia ou atomizacdo (combustdo de gases), absorvendo a radiag¢do eletromagnética emitida
em comprimentos de onda cujos valores sdo caracteristicos da sua estrutura atomica, permitindo
desta forma conhecer a quantidade do metal em estudo. O equipamento de ensaio utilizado ¢ da
marca Perkin Elmer, modelo atomic absorption spectrometer 3300 (Figure 4.3). Dependendo
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do metal a analisar, este equipamento foi calibrado para o comprimento de onda especifico e
foi determinada a concentracdo do metal pesado em cada amostra.

— -

Figura 4.3 - Espectrometro de absor¢@o atomica

A determinagdo da quantidade de metais pesados adsorvida pelas particulas sélidas (solo,
MWCNTs ou argila) ¢ feita através da diferenga entre a concentracao inicial (Quadro 4.2) e a
concentragdo final obtida no ensaio de espectrometria de absor¢do atomica.

Em paralelo a todos os ensaios realizados, foram feitos ensaios apenas com os MWCNTs ou
argila, sem solo, com o objetivo de avaliar o potencial de adsor¢do de metais pesados destas
particulas (MWCNTs ou argila). O procedimento ¢ em tudo idéntico ao anteriormente
apresentado, com a diferenga de ter sido utilizada dgua contaminada, com as mesmas
quantidades de metais pesados, em vez de ter sido usado solo contaminado.

4.2 Ensaios de adsorgao em solo

De maneira a aproximar os ensaios laboratoriais a uma situagdo real foram feitos ensaios de
percolacdo em amostras de solo contaminado, aditivadas ou ndo com MWCNTs, ligante ou
argila, com vista a avaliar a capacidade de adsorcdo de metais pesados por parte destes
materiais. Estes ensaios, designados de forma abreviada de ensaios de adsorcdo no solo,
consistem em percolar agua, sob pressao constante, em amostras de pequenas dimensdes de
solo contaminado. Posteriormente analisa-se a concentracdo de metais pesados presente no
liquido percolado (lixiviado), conhecendo-se assim a quantidade que ficou
adsorvida/imobilizada no solo, aditivado ou nao com MWCNTs, ligante ou argila.

4.21 Procedimento Experimental

Tal como nos ensaios de adsor¢do em suspensdo, € necessario contaminar previamente o solo,
adicionando-se quando requerido MWCNTs, ligante ou argila. Seguidamente as amostras sao
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submetidas a ensaio de percolagdo sob uma pressdo constante de 50 kPa® (mantida constante
através de um sistema constituido por um regulador de pressdao, compressor de ar comprimido,
e interface ar-agua), fazendo-se percolar 4gua da rede através das amostras num volume pelo
menos igual ao volume das amostras. Por ultimo avalia-se a quantidade de metais pesados
presente no lixiviado por recurso a centrifugagdo e absor¢ao atdmica, ficando-se a conhecer a
quantidade de metais pesados adsorvida no material (solo aditivado ou ndo com MWCNTs,
ligante ou argila). Seguidamente sao detalhados todos os passos do procedimento adotado neste
trabalho.

e Contaminagao do solo

Tal como nos ensaios de adsor¢ao em suspensdo, uma amostra do solo natural (teor em dgua de
80,87%) com aproximadamente 20Kg foi parcialmente seco ao ar até se atingir um teor em
agua de 66,9%. Seguidamente esta amostra foi dividida em 4 parcelas sensivelmente iguais,
cada uma com 5kg, as quais foram adicionadas solugdes de 418,51ml (Figura 4.4 a ¢ b)
contendo chumbo, cobre, niquel ou zinco (nas concentragdes indicadas na seccio 3.4),
alcangando-se um teor em agua final de 80,87%. O solo foi depois homogeneizado
manualmente de modo a garantir uma distribui¢ao uniforme dos metais pesados (Figura 4.4 c),
deixado em repouso num recipiente hermeticamente fechado e armazenado numa cémara
termo-higrométrica a temperatura de 20+2 °C e humidade relativa de 95+5%.

Figura 4.4 - Contaminagdo do solo: a) sais de metais pesados usados neste trabalho; b) solugao de
niquel dissolvida com o auxilio de um agitador magnético; c) homogeneizagado do solo contaminado

e Adicao de materiais ao solo contaminado

A algumas das amostras de solo contaminado foram adicionados outros materiais (MWCNTs,
ligante ou argila) com o intuito de aumentar a capacidade de adsor¢do de metais pesados. Para
a preparagdo destes ensaios comegou-se por homogeneizar de novo a amostra de solo

3 Bste valor corresponde a uma diferenga de carga hidraulica de 5m, simulando uma percolagdo induzida por um
aterro de residuos industriais
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contaminado, tomando-se uma parcela de 100g, a qual foi adicionada, dependendo da amostra
em estudo:

1) MWCNTs na forma de suspensao, dispersos tal com descrito na seccao 4.1.1. Da suspensao
com 150ml tomaram-se 19,25ml que se misturaram e homogeneizaram com o solo
contaminado;

2) ligante na quantidade respetiva a dosagem em estudo (25, 75, 125 ou 175 kg/m?), na forma
de calda. A quantidade de ligante (respetivamente 1,68g, 5,05¢g, 8,42¢g ¢ 11,79g) foi misturada
com 19,25ml de 4gua ou de suspensio de MWCNTs e, imediatamente de seguida,
homogeneizado com o solo contaminado (Figura 4.5);

3) argila preparada seguindo o procedimento indicado no ponto 1), nos casos em que a argila
foi usada como substituto dos MWCNTs, ou seguindo o procedimento descrito no ponto 2),
caso a argila seja usada como substituto do ligante.

Figura 4.5 - Homogeneizagao de 100g de solo com MWCNTs

Todas as amostras de solo contaminado, aditivadas ou ndo com MWCNTs, ligante ou argila,
possuiam um teor em agua inicial constante, igual a 115%. Apds a preparacdo das amostras, a
pasta de solo contaminado foi introduzida em tubos de PVC, com 37mm de didmetro interno e
35mm de altura. A introdugdo da pasta foi realizada em 5 camadas, tendo-se apiloado com uma
espatula cada uma das camadas para remover eventuais bolhas de ar. Os provetes com adi¢ao
de ligante foram sujeitos a um periodo de cura de 7 dias, no qual estiveram submersas em agua.
A massa de cada amostra foi avaliada, tendo sido obtidos valores de 52,00+1g para todas as
amostras. Imediatamente de seguida os provetes foram sujeitos ao ensaio de percolagdo sob
pressdo constante, de acordo com o processo seguidamente apresentado.

e Ensaio de percolacido e determinacio da quantidade de metais adsorvida

Antes da realizagdo do ensaio de percolagdo propriamente dito, ¢ necessario executar algumas
tarefas preparatdrias. Assim, comecou-se por colocar no topo dos provetes em PVC (conjunto
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amostra de solo contaminado e tubo em PVC) papéis de filtro de protegdo e em ambas as
extremidades discos em PVC perfurados. Estes discos tinham uma espessura de 9mm, sendo
perfurados para permitir a percolagdo do fluido ao mesmo tempo que asseguravam o
confinamento da amostra.

De seguida, foram acoplados 2 tamponamentos em PVC ao provete, mantidos em posi¢ao
durante o ensaio através de 2 suportes metalicos ligados entre si por vardes roscados (Figura
4.6). A estanquidade do tamponamento de topo foi assegurada mediante a utiliza¢ao de 2 o-
rings. O tamponamento da base ¢ perfurado para permitir a percolagdo do fluido, o qual ¢
recolhido em gobelé de 100ml de capacidade.

entrada de
i agua

valvula
varéo // disco em PVC

roscado NS '7 perfurado

orings <1 o slo
suporte

RNNN] __ papel de
de metal\ 7,
filtro
@Evmﬂ@g /

[ E— LT

1

Figura 4.6 - a) Amostra de solo selada pronta para a realiza¢do do ensaio e disco; b) esquema da
amostra com pormenor do disco no canto superior direito

Apos selados, os provetes foram sujeitos a ensaio de percolacdo sob carga constante (50kPa)
até se atingir um volume percolado igual ao do solo ensaiado, aproximadamente 37,63ml. Na
Figura 4.7 ¢ possivel observar um esquema geral dos ensaios de adsor¢cdo em solo. Uma vez
estabelecidas as condigdes de equilibrio em termos de percolacao (o que acontecia cerca de 1h
apds o seu inicio), foi calculado o caudal percolado mediante a diferenga entre pesagens a
intervalos de tempo conhecidos (normalmente, 1h e fim do ensaio).

Apos o final do ensaio de percolagdo, o liquido percolado foi filtrado para um porta-amostras
de pléstico usando filtros de seringa de 25mm de diametro de 0,45um de tamanho dos poros, e
submetido a ensaio de espectrometria de absorcao atomica (ensaio descrito na sec¢ao 4.1.1) por
forma a determinar a concentracao de metais pesados existente no fluido. A determinacao da
quantidade de metais pesados adsorvida pelas particulas sélidas (solo, MWCNTs, ligante ou
argila) foi feita calculando a diferenca entre a massa inicial de metais pesados na amostra
(seccdo 3.4) e a massa final no fluido percolado, obtida através dos resultados dno ensaio de
espectrometria de absor¢ao atomica.
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Figura 4.7 - Esquema geral dos ensaios de adsor¢do em solo: amostras de solo, gobelés e sistema
constituido por um regulador de pressdo, compressor de ar comprimido, € interface ar-agua
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4.3 Plano de ensaios

Tendo como objetivo estudar e caracterizar a imobilizagao/adsor¢do de metais pesados no solo
mole do Baixo Mondego artificialmente contaminado, foi definido um plano de ensaios de
desempenho baseado em dois tipos de ensaio distintos: ensaios de adsor¢do em suspensao e
ensaios de adsor¢ao em solo, tal como referido anteriormente no presente capitulo. Os primeiros
permitem obter uma estimativa acerca do potencial de adsor¢ao dos metais pesados, enquanto
os segundos permitem avaliar o desempenho em termos de retengdo dos metais pesados em
condi¢des mais proximas da realidade. Nos Quadros 4.3 e 4.4 encontram-se resumidos 0s
ensaios realizados, correspondendo respetivamente aos ensaios de adsor¢ao em suspensao € aos
ensaios de adsorc¢ao em solo.

O programa de ensaios contempla o estudo de quatro metais diferentes: chumbo (Pb), cobre
(Cu), niquel (Ni) e zinco (Zn). Os ensaios em que se utilizou apenas solo contaminado sdo
considerados ensaios de referéncia.

O plano de ensaios para os ensaios de adsor¢ao em suspensdo (Quadro 4.3) contempla o estudo
da adi¢@o de nanotubos de carbono usando diferentes surfactantes a diferentes concentragoes e
o uso de argila com substituto dos MWCNTs, tendo sido feitos ensaios com e sem solo. Foi
também analisada uma situagdo de adsor¢do competitiva, em que o solo foi contaminado com
todos os metais em simultineo, variando o tipo de surfactante.

A nomenclatura adotada ¢ constituida pelo nome do metal pesado em estudo (chumbo-Pb,
cobre-Cu, niquel-Ni, zinco-Zn, todos os metais-M), seguida do surfactante e respetiva
concentragdo (Pluronic a 2%-P2, Pluronic a 0,03%-P0.03, SDBS a 0.03%-S0.03), dos
nanotubos de carbono (CNT) ou da argila (A), e para os ensaios onde foi utilizado solo foi
adicionada a nomenclatura “S”. De modo a nao criar confusao com os ensaios de adsor¢ao em
solo, foi adicionada a nomenclatura o caractér “#” para os ensaios de adsor¢cao em suspensao.

Quadro 4.3 - Plano de ensaios de adsor¢do em suspensao

m
Y~
& s S
> % E; s Metais Pesados
S
X S
“ 2 = S
= 3
“ Pb Cu Ni Zn
- - - #Pb_Ref #Cu_Ref #Ni_Ref #Zn_Ref
Com
2% #Pb_P2_CNT_S #Cu_P2_CNT_S #Ni_P2_CNT_S #Zn_P2_CNT_S
Sem Pluronic #Pb_P2_CNT #Cu_P2_CNT #Ni_P2_CNT #Zn_P2_CNT
Com 0.03% #Pb_P0.03_CNT_S #Cu_P0.03_CNT_S #Ni_P0.03_CNT_S #Zn_P0.03_CNT_S
0,01% - ! .
Sem Pluronic #Pb_P0.03_CNT  #Cu_P0.03_CNT  #Ni_P0.03_CNT #Zn_P0.03_CNT
Com #Pb_S0.03_CNT_S #Cu_S0.03_CNT_S #Ni_S0.03_CNT_S  #Zn_S0.03_CNT_S
Sem #Pb_S0.03_CNT #Cu_S0.03_CNT #Ni_S0.03_CNT #Zn_S0.03_CNT
0,03% SDBS
Com 0.015% #Pb_S0.03_A_S #Cu_S0.03_A_S #Ni_S0.03_A_S #Zn_S0.03_A_S
- ,01%
Sem #Pb_S0.03_A #Cu_S0.03_A #Ni_S0.03_A #Zn_S0.03_A
2% Pluronic #M_P2_CNT_S
Com 0,01% -
0,03% SDBS #M_S0.03_CNT_S
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Para os ensaios de adsor¢do em solo, o respetivo plano contempla o estudo de diferentes
quantidades de MWCNTs (0,01% e 0,05%), diferentes surfactantes, o uso de ligante a
diferentes dosagens (25, 75, 125 e 175 kg/m®) com e sem adigdo de MWCNT’s, o uso de argila
como substituto dos MWCNTs a diferentes quantidades (0,01% e 1%) e o uso de argila como
substituto do ligante (apenas para a dosagem de 25 kg/m?) com e sem adi¢dio de nanotubos de
carbono.

A nomenclatura adotada ¢ constituida pelo nome do metal pesado em estudo (chumbo-Pb,
cobre-Cu, niquel-Ni, zinco-Zn), seguida do surfactante utilizado (Pluronic-P, SDBS-S), dos
nanotubos de carbono (CNT) seguido da sua concentracdo (0,01 ou 0,05%), da dosagem de
ligante precedida da letra L, e da argila na respetiva quantidade (0,01 ou 1%, e 25kg/m?). Para
os casos em que foi usada argila como substituto do ligante foi adicionado o caracter “*”.

Quadro 4.4 - Plano de ensaios de adsor¢dao em solo

3

%] - V

&~ = £ R .

Z S S § S Metais Pesados

O S 80 ] .50

S S < 87

= 5 S~ ,

v Pb Cu Ni Zn

- - - - Pb_Ref Cu_Ref Ni_Ref Zn_Ref
0,01% - - - - Ni_P_CNT0.01 Zn_P_CNT0.01
——— 2% Pluronic
0,05% - - - - Ni_P_CNTO0.05 Zn_P_CNT0.05
0,01% - - Pb_S_CNT0.01 Cu_S_CNT0.01 Ni_S_CNT0.01 Zn_S_CNT0.01
0,05% - - - - Ni_S_CNT0.05 Zn_S_CNT0.05
——— 0,03% SDBS

- 0,01% - - - Ni_S_A0.01 Zn_S_A0.01

- 1% - - - Ni_S_A1l Zn_S_A1l

- - 25 - Pb_A25* Cu_A25* Ni_A25* Zn_A25*
0,01% 0,03%SDBS K&/m® . pp S CNT0.01_A25* Cu_S_CNT0.01_A25* Ni_S_CNT0.01_A25* Zn_S_CNTO0.01_A25*

- - - Pb_L25 Cu_L25 Ni_L25 Zn_L25
0,01% - 25 , Pb_S_CNT0.01_L25 Cu_S_CNTO.01_L25 Ni_S_CNT0.01_L25 Zn_S_CNT0.01_L25
——— 0,03% SDBS Kg/m

- 0,01% Pb_S_A0.01_L25 Cu_S_A0.01_L25 Ni_S_A0.01_L25 Zn_S_A0.01_L25

- - - 75 - - - Zn_L75
0,01% 0,03%SDBS -  Kg/m? - - - Zn_S_CNT0.01_L75

- - - 125 - - - Zn_L125
0,01% 0,03%SDBS -  Kg/m? - - - Zn_S_CNTO0.01_L125

- - - 175 - - - Zn_L175
0,01% 0,03%SDBS -  Kg/m? - - - Zn_S_CNTO0.01_L175
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5 ANALISE DE RESULTADOS

5.1 Introdugao

No presente capitulo sdo apresentados e analisados os resultados obtidos a partir dos ensaios
realizados utilizando o solo mole do Baixo Mondego artificialmente contaminado. Na proxima
seccao sao apresentados os resultados dos ensaios de adsor¢cdo em suspensao, usados como
meio para determinar se a adi¢ao de nanomateriais provoca um aumento da reten¢ao de metais
no solo. Na seccdo seguinte sdo apresentados os resultados dos ensaios de adsor¢ao em solo,
que t€ém como objetivo caracterizar o comportamento do solo e de diversas adigdes face a uma
situagdo de contaminagdo por metais pesados.

Todos os ensaios executados foram conduzidos rigorosamente de forma a minimizar os erros
experimentais e promover a reprodutibilidade das amostras.

5.2 Ensaios de adsor¢ao em suspensao

Tal como referido na seccao 4.1.1, a quantidade dos metais pesados adsorvida pelas particulas
solidas foi determinada calculando a diferenga entre a sua concentracao inicial (Quadro 4.2) e
a concentragcdo obtida nos tempos de leitura. Os pardmetros obejto de estudo nas seguintes
subseccoes sdao o efeito de diferentes surfactantes utilizados na dispersao dos MWCNTs, da
concentracao do surfactante (em particular para o surfactante Pluronic F-127), da presenga do
solo com adicdo de MWCNTs, e da utilizacdo da argila como substituicio dos MWCNTs. Por
ultimo, analisam-se os resultados de adsor¢dao aquando da contaminagdo simultanea do solo por
todos os metais pesados (adsor¢cao competitiva).

5.21 Analise da adsorcao de MWCNTs

Numa fase inicial do trabalho laboratorial foi estudada a capacidade de adsor¢ao apenas dos
nanotubos de carbono, ndo utilizando o solo mole do Baixo Mondego. Os resultados sio
apresentados no Quadro 5.1 e na Figura 5.1, sendo referentes a adsor¢ao dos diferentes metais
pesados em estudo por MWCNTs dispersos com SDBS na concentragdo de 0,03% e Pluronic
F-127 nas concentracoes de 0,03% e 2%.

Da analise dos resultados obtidos € possivel observar que, em geral, para todos os metais em
estudo a adsor¢do foi rdpida, tendo-se atingido o equilibrio entre o instante inicial e os 5
minutos, apos 0s quais ndo se registaram variagdes significativas dos valores.
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Quadro 5.1 - Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em suspensdo — estudo da

adsor¢cdo dos MWCNTs.
Chumbo
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida
min #Pb S0.03 CNT #Pb P0.03 CNT #Pb P2 CNT

0 105,3 0,00% 105,3 0,00% 105,3 0,00%

5 20,49 80,54% 102,7 2,47% 33,2 68,47%
20 27,4 73,98% 104,9 0,38% 38,6 63,34%
60 26,44 74,89% - - 39,5 62,49%
240 24,9 76,35% 103.,9 1,33% 38,9 63,06%
1440 24,9 76,35% 102,9 2,28% 35,5 66,29%

Cobre
C (mg/1) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida
min #Cu_S0.03_CNT #Cu_P0.03_CNT #Cu P2 CNT

0 40.95 0.00% 40.95 0.00% 40.95 0.00%

5 35,22 13,99% 39 4,76% 36,76 10,23%
20 34,64 15.41% 37.9 7.45% 36,72 10,33%
60 - - 38,2 6,72% 37,47 8,50%
240 32,61 20,37% 36,2 11,60% 36,24 11,50%
1440 33,42 18.39% 342 16,48% 37,95 7.33%

Niquel
C (mg/1) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/1) % adsorvida
min #Ni_S0.03_CNT #Ni_P0.03_CNT #Ni_P2 CNT

0 158,4 0,00% 158.,4 0,00% 158,4 0,00%

5 33,74 78,70% 56,46 64,36% 93,3 41,10%
20 29,55 81,34% 56,46 64,36% 112,7 28,85%
60 27,98 82,34% 56,12 64,57% 108,4 31,57%
240 38,51 75,69% 61,36 61,26% 111,7 29,48%

1440 32,54 79,46% 62,93 60,27% 94,6 40,28%
Zinco
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/1) % adsorvida
min #Zn_S0.03_CNT #Zn _P0.03_CNT #Zn P2 CNT

0 106 0,00% 106 0,00% 106 0,00%

5 83,8 20,94% 105,1 0,85% 97,8 7,74%
20 85,9 18,96% 101,0 4,72% 95,8 9,62%
60 87,3 17,64% 105,2 0,75% 96,3 9,15%
240 83,6 21,13% 95,1 10,28% 93,4 11,89%

1440 82,9 21,79% 98,6 6,96% 91,8 13,40%

Relativamente aos diversos metais em estudo ¢ possivel constatar que o chumbo foi o metal
pesado mais adsorvido, revelando elevada afinidade aos MWCNTSs com exce¢do ao caso em
que foi usado Pluronic F-127 numa concentragdo de 0,03%, onde a adsorcao foi quase nula. O
niquel foi o segundo metal pesado mais adsorvido, seguido do cobre e zinco que apresentam
resultados semelhantes, ndo demonstrando grande afinidade em relagdo ao MWCNTs.

Analisando o efeito dos diferentes surfactantes ¢ possivel observar que as dispersdes feitas
usando SDBS permitem uma maior capacidade de adsor¢do. Para todos os metais em estudo,
foram obtidos melhores resultados utilizando SDBS, facto que esta relacionado com a carga do
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surfactante, negativa no caso do SDBS e sem carga (ndo-i6nico) no caso do Pluronic F-127.
Sendo o SBDS um surfactante aniénico (carga negativa) possui carga oposta a dos metais
pesados, que por sua vez sdo catidnicos (carga positiva), fazendo com que a forca de atracao
seja superior devido a forgas eletrostaticas. Este efeito resulta numa maior quantidade adsorvida
por parte dos MWCNTs.

0, - 0/ -
a) 100% b) 100%
90% A 90% A
80% A 80%
70% A 70% -
60% 60% -

50% A 50% A

—>— #Cu_S0.03_CNT
40% - ——#Cu_P0.03_CNT
—>—#Cu_P2_CNT

40% A

30% —>—#Pb_S0.03_CNT 30% -

—>—#Pb_P0.03_CNT

20% A 20%

Percentagem adsorvida (%)
Percentagem adsorvida (%)

10% —>%—#Pb_P2_CNT 10%

0%

0% — T

0 5 20 60 240 1440 0 5 20 60 240 1440
min min
c) 100% - d) 100% 1
90% - 90% A
? o, X— <
X 80% 1 (—" \X/x X 80% -
S 70% I 70%
S 9 9 NS
S 6% T x 5 60%
[72]
T o T s
c 50% = 50% 1 —X—#Zn_S0.03_CNT
& 40% X & 40% - —X—#Zn_P0.03_CNT
= / S
~— ~— _Ne
g5 30% X S 30% - X—#Zn_P2_CNT
5 5
~ A

20% —X— #Ni_S0.03_CNT 20% \X\X/X X
—X— #Ni_P0.03_CNT X
10% —X—#Ni_P2_CNT 10% X/iﬁx/ X
0% T LENLELEL LR | T LA R A | T LI R R | " 0% T T |¥(l T 1T T/DTTTT T LI B R R | "
0 5 20 60 240 1440 0 5 20 60 240 1440
min min

Figura 5.1 - Adsor¢do dos metais pesados por MWCNTSs: a) Chumbo; b) Cobre; ¢) Niquel; d) Zinco

De acordo com Li et al. (2011), utilizando a concentragdo de 0,03% para o surfactante SDBS ¢
possivel obter boas dispersdes de MWCNTSs, bem como bons resultados para adsor¢do de ides
metalicos. Para o surfactante Pluronic F-127 as concentracdes mais indicadas ndo sao
conhecidas da literatura consultada. Os resultados obtidos ndo permitiram obter uma conclusao
clara sobre a concentracdo mais eficiente. No entanto, as dispersdes de MWCNTs com Pluronic
na concentragdo de 2% apresentam uma evidente capacidade de adsor¢@o superior para o metal
chumbo e algo superior para o metal zinco, enquanto as dispersdes usando Pluronic na
concentragdo de 0.03% resultam numa maior quantidade adsorvida de niquel. Para o metal
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cobre, as duas concentracdes estudadas possuem capacidade de adsorcdo semelhante. Estas
observagdes permitem constatar que a cada metal pesado em estudo corresponde uma
concentragdo 6tima de Pluronic diferente, dependente das caracteristicas dos metais pesados,
do meio, nomeadamente o pH. Para clarificar esta questdo ¢ requerida a realizacdo de mais
ensaios, os quais estavam, a partida, fora do ambito deste trabalho, mas que deverdo ser
executados em trabalhos futuros.

5.2.2 Analise da adsorgao do solo com adicao de MWCNTs

Neste conjunto de ensaios pretende-se avaliar se, face a uma situagdo de contaminagdo do solo,
se a adicdo de nanomateriais permite aumentar a quantidade de metais pesados adsorvida. Neste
ambito foram realizados ensaios para definir a adsor¢do de referéncia do solo (adsorciao de
metais pesados apenas pelas particulas do solo) e a adsor¢@o do solo com adigdo de MWCNTs.
Também foi estudado o efeito do surfactante usado na realizagao das dispersdes. Os resultados
obtidos sdo apresentados no Quadro 5.2 e na Figura 5.2.

Numa primeira andlise, tendo em conta os resultados dos ensaios de solo sem adi¢do de
nanomateriais, ¢ possivel verificar que os diferentes metais pesados apresentam diferente
afinidade as particulas sélidas do solo. A ordem de afinidade identificada foi Pb > Cu > Ni >
Zn. Comparando com os resultados descritos na secc¢ao anterior, apenas a quantidade de cobre
adsorvida foi bastante superior, revelando que este metal pesado apresenta elevada afinidade as
particulas do solo em comparagdo com os MWCNTSs. De acordo com a bibliografia (Dube et
al. 2001; Gomes & Fontes 2001), a ordem de afinidade dos metais pesados pode variar, sendo
que neste caso a ordem identificada pode ser explicada através da eletronegatividade dos metais
em estudo e do consideravel teor de matéria organica do solo mole do Baixo Mondego.

Resumidamente, a eletronegatividade ¢ uma grandeza que permite medir a forca de atragdo
exercida por um atomo. Quanto mais eletronegativo for um metal, mais fortes devem ser as
suas ligagdes a superficie de uma particula (Wahba & Zaghloul 2007). Existem vérias escalas
que relacionam a eletronegatividade dos elementos, sendo a escala de Pauling a mais utilizada.
A maior adsor¢do do chumbo pode ser atribuida a sua elevada eletronegatividade (2,33), ao
contrario do zinco que ¢ o metal em estudo menos eletronegativo (1,65). O cobre e o niquel
possuem valores semelhantes de eletronegatividade, 1,91 e 1,90 respetivamente, apesar disso
houve uma maior capacidade de adsor¢do do metal cobre, o pode ser explicado pelas
propriedades do solo, mais concretamente pelo seu teor em matéria organica. A matéria
organica possui seletividade perante os diferentes metais pesados, sendo que apresenta elevada
tendéncia para reter os metais chumbo e cobre, por outro lado apresenta afinidade reduzida em
relagdo ao niquel, o que explica a menor quantidade adsorvida deste metal (Gomes & Fontes
2001).

Excetuando o caso do metal chumbo, cuja quantidade foi adsorvida quase na totalidade nos
ensaios de referéncia (solo sem adi¢do de nanomateriais), a adicdo dos MWCNTSs permitiu um
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evidente aumento na capacidade de adsor¢do do solo. Os inicos casos em que ndo se verificou
um aumento da quantidade adsorvida foram o zinco utilizando o surfactante SDBS, e o cobre
utilizando o surfactante Pluronic F-127 em ambas as concentragdes testadas (neste caso
particular, a presenga do surfactante parece exercer um efeito contraproducente, sendo
requerido outro tipo de ensaios para melhor interpretar os resultados obtidos). Os resultados
obtidos indicam que a adicdo de MWCNTs tem um efeito benéfico no solo, pelo que podem
ser utilizados de forma a promover a imobilizagdo de metais pesados.

Quadro 5.2 - Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao em suspensao — estudo da adsor¢ao do solo

com adicao de MWCNTs.
Chumbo
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida
min #Pb REF #Pb S0.03 CNT S #Pb P0.03 CNT S #Pb P2 CNT S

0 105,3 0,00% 105,3 0,00% 105,3 0,00% 105,3 0,00%

5 5,82 94,47% 2,89 97,26% 2,50 97,63% 1,45 98,62%
20 5,74 94,55% 2,68 97,45% 2,52 97,61% 1,75 98,34%
60 4,59 95,64% 3,02 97,13% 2,67 97,46% 1,73 98,36%
240 4,51 95,72% 3,00 97,15% 2,58 97,55% 1,98 98,12%
1440 5,68 94,61% 2,96 97,19% 2,69 97,45% 1,85 98,24%

Cobre
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida
min #Cu REF #Cu S0.03 CNT_ S #Cu P0.03 CNT S #Cu P2 CNT S

0 40,95 0,00% 40,95 0,00% 40,95 0,00% 40,95 0,00%

5 10,28 74,90% 0,32 99,23% 16,4 59,95% 8,70 78,75%
20 7,94 80,61% 0,29 99,27% 15,3 62,64% 8,37 79,56%
60 8,53 79,17% 0,30 99,27% 14,3 65,08% 8,91 78,24%
240 7,38 81,98% 0,28 99,32% 12,4 69,72% 8,81 78,49%
1440 7,18 82,47% 0,29 99,28% 11,9 70,94% 9,02 77,97%

Niquel
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida
min #Ni REF #Ni_S0.03 CNT S #Ni_P0.03 CNT S #Ni_ P2 CNT S

0 158,4 0,00% 158,4 0,00% 158,4 0,00% 158,4 0,00%

5 89,30 43,62% 29,88 81,14% 64,56 59,24% 37,9 76,07%

20 88,45 44,16% 31,19 80,31% 42,11 73,42% 29,6 81,31%

60 89,49 43,50% 28,00 82,32% 37,08 76,59% 41,1 74,05%
240 79,22 49,99% 27,98 82,34% 32,93 79,21% 40,9 74,18%
1440 | 100,24 36,72% 28,43 82,05% 32,48 79,49% 34,8 78,03%

Zinco
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida
min #Zn REF #Zn S0.03 CNT S #7Zn P0.03 CNT S #Zn P2 CNT S

0 106,0 0,00% 106,0 0,00% 106,0 0,00% 106 0,00%

5 88,2 16,79% 82,4 22,26% 72,3 31,79% 54,6 48,49%

20 85,0 19,81% 88,8 16,23% 71,85 32,22% 49,7 53,11%

60 86,6 18,30% 90,5 14,62% - - 454 57,17%
240 83,6 21,13% - - 76,21 28,10% 54,5 48,58%
1440 85,4 19,43% 87,1 17,83% 75,42 28,85% 50,4 52,45%
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Figura 5.2 - Adsor¢do dos metais pesados pelo solo, com e sem adigdo de MWCNTs:
a) Chumbo; b) Cobre; c) Niquel; d) Zinco.

Analisando os surfactantes utilizados ¢ possivel que concluir que o solo com adigdo de
MWCNTs, dispersos com SDBS, permitiram obter melhores resultados para todos os metais
pesados a exce¢ao do zinco, metal para o qual as dispersdes com o surfactante Pluronic na
concentracao de 2% possibilitaram uma maior quantidade adsorvida.

Tendo em conta os resultados obtidos usando Pluronic F-127 ¢ possivel constatar que a
concentracao 2% ¢ mais eficaz face a concentragdo 0,03%, pois resulta numa maior quantidade
adsorvida para os metais cobre e zinco e resultados semelhantes para os metais chumbo e niquel.
Ou seja, no caso de adigdo de MWCNTs ao solo usando o surfactante Pluronic, ¢ possivel
concluir que se deve usar a concentragao de 2%, pois € a que permite obter melhores resultados.

De acordo com os resultados dos ensaios com adicado de MWCNTs, no geral a adsor¢ao ocorreu
rapidamente. O tempo de contacto necessario para atingir o equilibrio foi de 5 minutos,
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excetuando os casos do cobre e niquel quando foi usado o surfactante Pluronic F-127 na
concentragdo de 0,03%, em que a adsor¢do aumentou até as primeiras 4 horas. O facto de a
adsorcao ser rapida pode indicar que os MWCNTs podem funcionar como barreira reativa,
permitindo uma imobilizagdo quase instantanea dos metais pesados, evitando que estes
atravessem a barreira sem que exista tempo para serem adsorvidos.

5.2.3 Analise da adsorc¢ao da argila e do solo com adi¢cao de argila

De maneira a complementar o trabalho realizado foi estudado o uso de argila como potencial
substituto dos MWCNTs. Os resultados encontram-se resumidos no Quadro 5.3 e na Figura
5.3, referindo-se a ensaios de adsor¢ao em suspensdo realizados usando apenas argila e solo
com adicao de argila. Para dispersas as particulas de argila apenas foi usado o surfactante SDBS
na concentracdo de 0,03%, o qual de forma geral foi o surfactante que permitiu uma maior
capacidade de adsorc¢ao.

Quadro 5.3 - Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao em suspensdo — estudo da adsor¢do da argila
e da adsor¢do do solo com adicao de argila

Argila
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida
min #Pb S0.03 A #Cu S0.03 A #Ni S0.03 A #7Zn S0.03 A

0 105,3 0,00% 40,95 0,00% 158.4 0,00% 106 0,00%

5 33,5 68,19% 40,7 0,61% 140,9 11,05% 91,2 13,96%
20 36,0 65,81% 39,7 3,05% 139,9 11,68% 89,2 15,85%
60 32,5 69,14% 40,8 3,66% 138,5 12,56% 88,8 16,23%
240 32,5 69,14% 35,6 13,06% 134,9 14,84% 90,4 14,72%

1440 34,2 67,52% 37,7 7,94% - - 89,3 15,75%

Solo com adicio de argila
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida

min #Pb S0.03 A S #Cu_S0.03 A S 4Ni S0.03 A S 47n S0.03 A S
0 1053 0,00% | 40,95 0,00% 158,4 0,00% 106 0,00%
5 1,42 98,65% 5,04 87,69% 58,7 62,94% 83,4 21,32%
20 1,43 98,64% | 4,72 88,47% 66,6 57,95% 82,9 21,79%

60 1,32 98,74% 4,41 89,23% - - 81,4 23,21%
240 1,77 98,32% - - 59,8 62,25% 85,9 18,96%
1440 0,07 99,93% 4,36 89,35% 61,3 61,30% - -

Analisando as quantidades adsorvidas somente pelas particulas de argila (Figura 5.3 a), ¢
possivel constatar que apenas para o metal chumbo se registaram valores consideraveis,
enquanto que para os restantes metais pesados a percentagem adsorvida foi baixa. Comparando
estes resultados com os obtidos apenas com MWCNTs (Quadro 5.1, ensaios referentes ao
surfactante SDBS), € possivel constatar que as particulas de argila tém menor capacidade de
adsor¢do dos metais pesados em estudo do que os MWCNTs, refletindo a menor superficie

especifica.

Observando os resultados refentes ao solo com adi¢cdo de argila (Figura 5.3 b) ¢ possivel
verificar que a sequéncia de afinidade ¢ Pb > Cu > Ni > Zn, igual a registada para o solo com
adi¢ao de MWCNTs. Comparando estes resultados com os resultados da adsor¢do de referéncia
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do solo para cada metal pesado (Quadro 5.2), apresentada na seccao anterior, € possivel concluir
que a adi¢do de argila ndo teve efeito no metal zinco. Para os metais chumbo, cobre e niquel
existiu um aumento da quantidade adsorvida face aos ensaios de referéncia.

A quantidade adsorvida pelo solo com adi¢do de argila, face aos varios metais em estudo, ¢
algo inferior a do solo com adigdo de MWCNTs dispersos com o mesmo surfactante (SDBS na
concentragdo de 0,03%, Quadro 5.2), o que revela que os MWCNTs possuem maior capacidade
de adsor¢do em comparacdo com a argila. Nao obstante, a argila pode ser um bom substituto
dos MWCNTs, pois embora apresente uma capacidade de adsor¢do ligeiramente mais baixa
mas, tem em contrapartida, um preco de custo substancialmente inferior.
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Figura 5.3 - Adsor¢ao dos metais pesados por: a) argila; b) solo com adigdo de argila
5.24 Analise da adsorgao competitiva

Os ensaios de adsor¢ao em suspensdo foram complementados com o caso em que o solo se
encontra simultaneamente contaminado com todos os metais pesados, por forma a saber se
quantidade adsorvida ¢ semelhante aos resultados obtidos na sua analise individual. Foram
realizados ensaios utilizando solo artificialmente contaminado com todos os metais em estudo,
em quantidades iguais as utilizadas nos ensaios de adsorcdo individual. Apenas foram usados
os surfactantes SDBS na concentra¢ao de 0,03% e o Pluronic F-127 na concentracao de 2%,
por terem sido as concentragdes que permitiram a maior adsor¢do do solo aditivado com
MWCNTs. Os resultados obtidos sdo apresentados no Quadro 5.4 e na Figura 5.4.

Nesta situacdo os metais pesados vao competir pelos locais de adsor¢do, sendo que os metais
com maior afinidade (chumbo e cobre) vao ser os primeiros a serem adsorvidos, resultando
numa menor adsor¢ao por parte dos metais com menor afinidade (niquel e zinco).
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Este efeito ¢ corroborado pelos resultados obtidos. Para ambos os casos o chumbo foi o metal
pesado em que se registou a maior adsor¢ao, observando-se que quase toda a totalidade do metal
foi adsorvida. Comparando com a adsor¢ao individual de cada metal (Figura 5.2) ¢ possivel
observar que, quando se usou o surfactante SDBS se registou um decréscimo na adsor¢do do
cobre, do niquel e do zinco, tendo sido o niquel claramente o metal pesado mais afetado. No
caso em que se usou o surfactante Pluronic F-127 na concentragdo de 2%, apenas houve
decréscimo na adsor¢ao dos metais niquel e zinco, sendo uma vez mais a adsor¢do do niquel a
mais afetada face a adsor¢do em condigdes individuais. Estes resultados permitem concluir que
numa situacdo competitiva, o niquel ¢ o metal pesado mais afetado, sendo os ides chumbo,
cobre e zinco preferencialmente adsorvidos.

Quadro 5.4 - Resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao em suspensao — estudo da adsorgao
competitiva em solo com adicdo de MWCNTs.

#M_S0.03_CNT S
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida

min Chumbo Cobre Niquel Zinco

0 105,3 0,00% 40,95 0,00% 158.,4 0,00% 106 0,00%

5 3,21 96,95% 11,3 72,41% 146,8 7,32% 105,6 0,38%
20 3,20 96,96% 10,8 73,63% 1442 8,96% 92.30 12.92%
60 3,11 97,05% 10,3 74,85% 146,3 7,64% 91.40 13.77%
240 3,22 96,94% 9,6 76,56% 142,7 9,91% 93.40 11.89%
1440 3,25 96,91% 9,6 76,56% 144,7 8,65% 91.10 14.06%

#M P2 CNT S
C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida C (mg/l) % adsorvida

min Chumbo Cobre Niquel Zinco

0 105,3 0,00% 40,95 0,00% 158.,4 0,00% 106 0,00%

5 2,70 97,44% 10,1 75,34% 132,4 16,41% 74,0 30,19%

20 2,75 97,39% 9,7 76,31% 149,1 5,87% 76,7 27,64%

60 2,73 97,41% 9,0 78,02% 138,6 12,50% 80,8 23,77%
240 2,90 97,25% 9,2 77,53% 152,8 3,54% 80,7 23,87%
1440 2,94 97,21% 8,7 78,75% 139,8 11,74% 80,5 24,06%

De acordo com Fontes & Gomes (2003), a sequéncia mais comun registada em situagdes de
adsor¢ao competitiva de metais pesados em solos ¢ Pb > Cu > Zn > Ni, sendo que o zinco pode
trocar de posicao com o niquel dependendo das propriedades do solo. Ao adicionar MWCNTs
ao solo foi registada a mesma sequéncia de afinidade, pelo que se pode concluir que esta adi¢ao
ndo altera a ordem preferencial de adsor¢ao dos diferentes metais pesados em solos.

Em termos gerais, a adsor¢ado atingiu o equilibrio nos primeiros 5 minutos de tempo de contacto.
Excetua-se o metal pesado zinco, utilizando SDBS, onde a quantidade adsorvida nos 5 minutos
iniciais foi praticamente nula, tendo-se atingido o equilibrio apds 20 minutos, refletindo a
menor afinidade deste metal pesado e a competi¢do por locais de adsor¢do.
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Figura 5.4 - Adsor¢do competitiva dos metais pesados por solo com adi¢do de MWCNTs: a)
dispersoes usando SDBS na concentracao de 0,03% (#M_S0.03 _CNT _S); b) dispersdes usando
Pluronic F-127 na concentragdo de 2% (#M_P2 CNT S).

5.3 Ensaios de adsor¢ao em solo

Por forma a simular em laboratério uma situagao real foram feitos ensaios de percolagdo, sob
carga constante, em amostras de solo contaminado, aditivadas ou ndo com MWCNTs, ligante
ou argila avaliando-se a quantidade de metais pesados adsorvidas pelas particulas sélidas.
Mediante o céalculo da diferenca entre a massa inicial dos metais na amostra (Quadro5.5,
calculada de acordo com a secciio 4.2.1) e massa final dos ensaios.

Quadro 5.5 - Massa inicial em cada amostra dos metais pesados em estudo para os ensaios de
adsor¢do em solo

Metais pesados
Pb Cu Ni Zn
Massa inicial* (mg) 14,15 6,92 21,28 14,25

*Massa de uma amostra = 52,00g. Teor em 4gua de uma amostra =115%.

Estes ensaios t€ém como principal objetivo determinar se a adicdo de MWCNTs, ligante ou
argila permitem aumentar a capacidade de adsor¢a@o do solo, resultando numa maior quantidade
de metais pesados imobilizados. Nas seguintes subsecgdes sdo apresentados resultados obtidos
nos ensaios de adsor¢do em solo para cada um dos parametros em estudo, adicdo de MWCNTs
ao solo, o efeito da adi¢do de ligante e de argila.

Para alguns dos ensaios realizados, a concentracdo final dos metais pesados no liquido
percolado era bastante reduzida, encontrando-se abaixo do limite de dete¢do dos ensaios de
espectrometria de absor¢do atémica (Quadro 5.6). Para os ensaios em que tal ocorreu, a
percentagem adsorvida do metal pesado foi considerada 99,99%.
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Quadro 5.6 - Limites de deteg¢do do ensaio de espectrometria de absor¢do atdmica para os diferentes
metais pesados em estudo

Metais pesados
Pb Cu Ni Zn
Limite de dete¢ao (mg/1) 0,067 0,075 0,067 0,0057

5.3.1 Analise da adicao de MWCNTs

O efeito da adicdo de MWCNTs ao solo mole do Baixo Mondego para a retengdo de metais
pesados foi analisado comparando os resultados obtidos nos ensaios de referéncia (adsor¢ao de
metais pesados apenas pelas particulas de solo, sem qualquer adi¢do). No Quadro 5.7 e na
Figura 5.5 sdo apresentados os resultados obtidos quer para os ensaios de referéncia e quer para
os ensaios de solo com adi¢do de MWCNTs, tendo para estes ultimos sido estudada a eficiéncia
de diferentes dosagens de nanotubos de carbono, dispersos utilizando diferentes surfactantes.
Para cada surfactante foi apenas testada uma concentracdo, 0,03% para o SDBS e 2% para o
Pluronic F-127, pois estas foram as que permitiram obter melhores resultados nos ensaios de
adsor¢ao em suspensdo para o solo com adigdo de MWCNTs.

Comparando os resultados obtidos com os resultados referentes aos ensaios de adsor¢cdo em
suspensao (seccao 5.2.2) ¢ possivel observar que o solo sem qualquer adi¢ao retém uma maior
quantidade de metais pesados. Nos ensaios de adsor¢do em suspensdo apenas o metal chumbo
¢ adsorvido quase na totalidade. Nos presentes ensaios os metais chumbo e cobre sdo adsorvidos
quase na totalidade pelas particulas sdlidas do solo. Os metais niquel e zinco apresentam alguma
mobilidade no solo, sendo o zinco o metal que foi menos adsorvido pelo solo. No entanto ¢
também possivel observar uma maior retengdo destes metais em comparagao com os resultados
obtidos nos ensaios de adsor¢do em suspensdo. Tal como referido anteriormente, as
propriedades do solo em estudo apresentam influéncia no comportamento dos metais pesados.
O consideravel teor em matéria organica permite uma maior retengdo dos metais pesados, em
especial o metal cobre que apresenta elevada afinidade a esta (Gomes & Fontes 2001). Acresce
que a elevada quantidade de particulas finas presente no solo aumenta o potencial de adsor¢ao
do solo, pois a sua elevada capacidade de troca i6nica permite uma maior retengdo de metais.
No entanto, nenhum destes factos explica os resultados dos ensaios de adsor¢ao em solo quando
comparados com 0s ensaios em suspensdo, pois em ambos os ensaios as particulas sélidas sao
as mesmas. O que difere ¢ o estado inicial do solo, completamente fluido nos ensaios em
suspensao face ao estado ’s6lido” da amostra nos ensaios em solo. A reduzida permeabilidade
da amostra de solo resulta num elevado tempo de percolagdo da agua, permitindo que as
interagdes de natureza electroestatica responsaveis pela imobilizacdo dos metais pesados
tenham tempo para ocorrer. E possivel concluir que em ensaios de percolagio, a influéncia das
caracteristicas do solo € maior, o que leva a acreditar que numa situagao real isto também possa
ocorrer.

Tendo em conta que a quantidade de chumbo e cobre adsorvida pelo solo, sem qualquer adicao,

Martim Peixoto Santos Rodrigues de Matos 52



Utilizagdo de nanomateriais na descontaminagao de solos 5 ANALISE DE RESULTADOS

¢ quase absoluta, apenas foram realizados para estes metais ensaios com adigdo de MWCNTs
na concentracao de 0,01%, utilizando o surfactante SDBS.

Quadro 5.7 - Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em solo — estudo da adigdo de

MWCNTs
Chumbo
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Pb_Ref 0,039 99,72%
Pb_ S CNTO0.01 0,021 99,85%
Cobre
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Cu_Ref 0,039 99,81%
Cu_S _CNTO0.01 0,007 99,88%
Niquel
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Ni_Ref 6,630 69,54%
Ni_S CNTO0.01 5,088 76,09%
Ni_S _CNTO0.05 0,030 99,86%
Ni_ P_CNTO0.01 0,031 99,81%
Ni_P_CNTO0.05 0,041 99,85%
Zinco
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Zn_Ref 5,974 58,06%
Zn_S CNTO0.01 3,375 76,30%
Zn_S CNTO0.05 0,430 96,98%
Zn_P_CNTO0.01 0,378 96,98%
Zn P _CNTO0.05 0,431 97,34%

Analisando os ensaios respeitantes aos metais pesados niquel e zinco € possivel observar que,
face a referéncia, o uso do surfactante SDBS para a concentragdo de 0,01% de MWCNTs
permitiu um aumento na quantidade adsorvida destes dois metais, aumento este que ¢ muito
mais acentuado quando se utiliza uma maior concentragdo de MWCNTs (0,05%),
imobilizando-se quase na totalidade estes metais. O surfactante Pluronic F-127 combinado com
qualquer das concentragdes de MWCNTs permitiu uma imobilizagdo quase total destes metais
no solo. De acordo com os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢cdo em suspensdo (sec¢cio
5.2.2) o uso de Pluronic na concentracao de 2% era mais eficientes na adsor¢dao do metal zinco,
o0 que estd de acordo com os resultados agora obtidos, enquanto para o metal niquel ambos os
surfactantes eram eficientes, sendo o SDBS ligeiramente melhor, resultado parcialmente
contraditdrio com o agora obtido. Tal resultado pode ser explicado pelas diferentes condigdes
do meio, num caso fluido e noutro sélido, o que combinado com as propriedades dos
surfactantes pode justificar os valores obtidos (este aspecto carece de validacdo experimental).
Os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢ao em solo levam a concluir que € preferivel utilizar
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o surfactante Pluronic F-127, o qual permite uma adsor¢do dos metais niquel e zinco para
quantidades mais reduzidas de MWCNTs. Acresce que o Pluronic F-127 ¢ melhor do ponto de
vista ambiental tendo em conta que este ¢ um surfactante que apresenta reduzida toxicidade em
relacdo ao SDBS (Parveen et al. 2015).

m Referéncia ®m SDBS CNT0.01 mSDBS CNTO0.05 ® Pluronic CNTO0.01 ®Pluronic CNTO0.5
100% -

95% A
90% A
85% A
80%
75% A
70% A
65% -
60% -

Percentagem adsorvida (%)

55% A

50% -

Chumbo Cobre Niquel Zinco

Figura 5.5 - Adsor¢ao dos metais pesados - efeito da adi¢ao de diferentes dosagens de MWCNTs
dispersos com diferentes surfactantes

5.3.2 Analise da adi¢ao de ligante

No Quadro 5.8 e nas Figuras 5.6 e 5.7 sdo apresentados, de forma resumida, os resultados
obtidos referentes aos ensaios aos quais foi adicionado ligante. Nestes ensaios foi analisado o
efeito da adi¢cdo de ligante sem qualquer outro aditivo, de ligante com adi¢do de MWCNTs ou
argila dispersos através da aplicagdo de ultra-sons e utilizando o surfactante SDBS na
concentragdo de 0,03%. Foram também realizados ensaios para dosagens mais elevadas de
ligante, com e sem adicdo de MWCNTs, apenas para o metal zinco, por ter sido o que revelou
maior mobilidade em relacao aos restantes metais pesados.

Da analise dos resultados obtidos para a dosagem de 25Kg/m?> de ligante (Figura 5.6) é possivel
observar que o ligante, sem qualquer outra adi¢ao, se mostrou bastante eficiente na imobilizagao
de todos os metais pesados em estudo, tendo sido imobilizados quase na totalidade. Esta elevada
capacidade de imobilizacao do ligante esta relacionada com a formagao de elementos estaveis
e reacoes de adsorcao. O cimento Portland ¢ maioritariamente constituido por componentes de
calcio e de silica, os quais apresentam tendéncia a ligaram-se originando silicatos de célcio. Na
hidratacao do cimento, os silicatos de célcio reagem com a agua formando silicatos de célcio
hidratados (CSH), podendo-se escrever essas reagdes da seguinte forma (em notacdo quimica

abreviada):
2C3S + 6H = C3S,H; + 3CH C - Oxido de Calcio (CaO)
S — Silica (Si0O»)
ZCZS + 4'H i C3SZH3 + CH H—Agua (HzO)
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onde, C3S,H; representa os silicatos de hidratados (CSH). O CSH ¢ um gel cimenticio que
tende a reagir com os ides metalicos, imobilizando-os através de mecanismos de adsor¢do ou
através de trocas ionicas libertando ides calcio (Ca*"). A reacdo dos silicatos de calcio
hidratados com os i0es metalicos pode ser escrita da seguinte forma (em notagdo quimica
abreviada, onde os ides metélicos sdo representados por M"):

Estas reacdes entre os ides metalicos € os CSH permitem uma eficaz imobilizagio de todos os

metais pesados estudados.

Quadro 5.8 - Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em solo - estudo da adigdo de

ligante
Chumbo
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Pb_Ref 0,039 99,72%
Pb L25 Nao detetado 99,99%
Pb_S CNTO0.01_L25 Nao detetado 99,99%
Pb S A0.01 L25 Nao detetado 99,99%
Cobre
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Cu_Ref 0,039 99,81%
Cu L25 Nao detetado 99,99%
Cu_S CNTO0.01 L25 Nao detetado 99,99%
Cu_ S A0.01 L25 0,004 99,93%
Niquel
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Ni_Ref 6,630 69,54%
Ni L25 0,025 99,88%
Ni_S CNTO0.01 _L25 0,019 99,91%
Ni_ S A0.01 L25 1,191 94.,40%
Zinco
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Zn_Ref 5,974 58,06%
Zn 125 0,013 99,91%
Zn S CNTO0.01 _L25 Néo detetado 99,99%
Zn S A0.01 L25 1,057 92,58%
Zn L75 0,001 99,98%
Zn S CNTO0.01 _L75 Nao detetado 99,99%
Zn 1125 Nao detetado 99,99%
Zn S CNTO0.01 _L125 Nao detetado 99,99%
Zn L1175 Nao detetado 99,99%
Zn S CNTO0.01 _L175 Néo detetado 99,99%
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Outra possivel razdo para a eficiente imobilizagdo dos metais por parte do ligante pode estar
relacionada com o facto de o ligante promover a reducdo da acidez do solo (Correia 2011). De
forma geral todos os metais pesados apresentam maior mobilidade em ambientes acidos
(Carvalho et al. 2012), sendo que o aumento do pH pode resultar numa maior capacidade de
adsor¢ao.

mReferéncia ™ Ligante m LigantetMWCNTs  ® Ligante+Argila

100% A
95% A
90% A
85% A
80% A
75% A
70% A
65% -
60% -
55% A
50% -

Percentagem adsorvida (%)

Chumbo Cobre Niquel Zinco

Figura 5.6 - Adsorcao dos metais pesados em estudo — efeito da adigdo de ligante na dosagem de
25K g/m?, com e sem MWCNTs ou argila

Analisando-se agora os resultados da combinacao do ligante com MWCNTs, verifica-se um
acréscimo quase nulo na quantidade adsorvida, isto porque o uso de ligante sem qualquer
aditivo permite ja a imobilizacdo quase absoluta de todos os metais estudados neste trabalho.

A adigdo de argila ao ligante ¢ ligeiramente contraproducente para os metais pesados niquel e
zinco, sendo a quantidade imobilizada destes metais ligeiramente inferior quando comparada
com o uso de apenas ligante. Este facto podera estar relacionado com a formacao de ligacdes
entre os CSH e as particulas de argila. As particulas de argila apresentam forma tipicamente
laminar, estando carregadas negativamente nas faces e positivamente nos topos. O facto de as
particulas de argilas serem carregadas positivamente pode fazer com estas se liguem aos CSH
através dos seus topos, contribuindo para o equilibrio electroestatico dos CSH, ou seja,
impedindo que as reagoes entre os CSH e os 10es metalicos ocorram. Acresce que as interagdes
ligacdes entre os CSH e as particulas de argila podem também resultar na floculagdo da argila,
levando a um decréscimo na area exposta das particulas de argila e de cimento, e
consequentemente, a uma quantidade inferior de metais adsorvida. Estes dois efeitos sdo
notdrios para o niquel e zinco, uma vez que estes dois metais pesados sdo os que t€ém menor
afinidade electroestatica (tal como referido na sec¢ao 5.2.2).

Através dos resultados obtidos para os ensaios em foi usado ligante na dosagem de 25Kg/m?, é
possivel concluir que o uso de cimento Portland € bastante eficaz sem a necessidade de qualquer
aditivo extra. A adi¢do de MWCNTs ao ligante resulta num aumento do custo sem acrescentar
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vantagens que o justifiquem. Por outro lado, a adicdo de argila ao ligante ou tem um efeito
indcuo (chumbo e cobre) ou resulta numa ligeira diminui¢ao na quantidade de metais pesados
imobilizada (niquel e zinco).

Da analise do efeito da dosagem de ligante para o metal zinco (Quadro 5.8 e Figura 5.7) ¢
possivel concluir que o mesmo é quase nulo, o que se deve ao facto da dosagem de 25K g/m?
ser suficiente para garantir a imobilizacdo dos metais pesados no solo. Tal como anteriormente
verificado, a adicdo de MWCNTs também nao oferece vantagens em relagao ao uso de ligante
isoladamente.

Sem adigdo de MWCNTs B Com adi¢do de MWCNTs
100% -

95% -
90% -
85% A
80% -
75% 1
70% 1
65% A
60% -
55% A
50%

Percentagem adsorvida (%)

75Kg/m3 125Kg/m3 175Kg/m3

Figura 5.7 - Adsor¢ao do metal zinco - efeito da dosagem de ligante, com e sem MWCNTs

5.3.3 Analise da adicao de argila

O estudo da adicao de argila ao solo mole do Baixo Mondego para a imobilizacdo de metais
pesados foi analisado de duas formas distintas: utilizacdo de argila no seu estado natural,
misturada com o solo na dosagem de 25Kg/m?, e utilizagdo de argila dispersa aplicando ultra-
sons e usando surfactante SDBS na concentracao de 0,03%. No Quadro 5.9 e na Figura 5.8 sdo
apresentados, de forma resumida, os resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em solo com
adicao de argila.

Sabendo que os metais chumbo e cobre sdo retidos quase na totalidade simplesmente pelas
particulas solidas do solo, apenas foram realizados ensaios com adi¢ado de argila na dosagem de
25Kg/m?, com e sem MWCNTSs, para estes metais. Nestes casos constatou-se que quantidade
dos metais pesados percolada ¢ quase nula, situando-se abaixo dos limites de detecao dos
ensaios de espectrometria de absor¢do atomica. Estes resultados estdo em concordancia com os
anteriores, demonstrando uma vez mais a elevada afinidade entre o solo mole do Baixo
Mondego e os metais pesados chumbo e cobre.
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A andlise aos resultados obtidos para os metais pesados niquel e zinco, permite constatar um
aumento na capacidade de adsor¢do do solo quando este ¢ aditivado com argila dispersa
utilizando ultra-sons e surfactante, qualquer que seja a quantidade de argila. Observou-se que,
para uma concentragdo de 0,01%, a quantidade adsorvida destes metais aumentou, face a
referéncia, cerca de 7% para o niquel e 13% para o zinco. Ao aumentar a concentragdo da argila
em 100 vezes, para 1%, foi possivel imobilizar estes dois metais pesados quase na totalidade.

Comparando os ensaios de referéncia com os resultados obtidos relativamente a adig¢do de argila
na dosagem de 25Kg/m>, sem qualquer tipo de tratamento (sem surfactante nem ultra-sons),
regista-se um aumento na reten¢do dos metais pesados niquel e zinco. Este aumento, mais
evidente para o metal zinco, revela uma maior afinidade as particulas de argila quando
comparado com o niquel. Apesar de se registar um aumento da capacidade de adsor¢ao do solo,
este aumento ¢ inferior ao obtido quando foi utilizada argila dispersa na dosagem de 1%.

Quadro 5.9 - Resumo dos resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do em solo - estudo da adigdo de

argila
Chumbo
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Pb_Ref 0,039 99,72%
Pb A25%* Nao detetado 99,99%
Pb S CNTO0.01 _A25* Nio detetado 99,99%
Cobre
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Cu_Ref 0,039 99,81%
Cu_A25% Nao detetado 99,99%
Cu_S CNTO0.01_A25* Nao detetado 99,99%
Niquel
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Ni_Ref 6,630 69,54%
Ni_ S A0.01 5,056 76,24%
Ni S Al 0,054 99,75%
Ni_A25%* 2,867 86,53%
Ni_ S CNTO0.01 A25% 2,833 86,69%
Zinco
Ensaio Massa percolada (mg) % adsorvida
Zn_Ref 5,974 58,06%
Zn_S A0.01 4,072 71,46%
Zn S Al 0,34 97,62%
Zn_A25%* 1,016 92,86%
Zn_S CNTO0.01 A25%* 0,605 95,75%
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Os resultados permitem concluir que as particulas de argila modificadas quimicamente, neste
caso com adi¢do de surfactante apos aplicagdo de ultra-sons, revelam uma maior capacidade de
reten¢do de metais, mesmo em dosagens inferiores. Isto pode estar relacionado com o facto da
aplicag¢do de ultra-sons e o uso de surfactante contribuirem para a dispersao das particulas de
argila, aumentando a area exposta, o que por sua vez se reflete numa maior capacidade de
adsorgao por parte destas.

mReferéncia ® Argila 25Kg/m3 ® Argila 25Kg/m3+MWCNTs = SDBS_Argila0.01% = SDBS_Argilal%
100% -

95% A
90% -
85% A
80% -
75% A
70% A
65%
60% -
55% A
50% -

Percentagem adsorvida (%)

Chumbo Cobre Niquel Zinco

Figura 5.8 - Adsor¢ao dos metais pesados em estudo — efeito da adi¢ao de argila
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6 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusoes

O presento trabalho de investigagdo teve como objetivo caracterizar o comportamento do solo
mole do Baixo Mondego face a uma situacdo de contaminacao por metais pesados, bem como
estudar a viabilidade de diferentes adigdes, de onde se destacam os de nanotubos de carbono,
na imobilizagao dos metais, efetuando ensaios de adsor¢ao em suspensao e ensaios de adsorgao
em solo.

Com base nos resultados obtidos nos ensaios de adsor¢cdo em suspensdo foi possivel concluir
que os diferentes metais pesados apresentam diferentes afinidades, tanto aos MWCNTs como
as particulas do solo, sendo que as ordens de afinidade sdo, respetivamente, Pb > Ni > Cu = Zn
e Pb > Cu > Ni > Zn. O chumbo ¢ o metal pesado com maior tendéncia a ser adsorvido, sendo
0 zinco o menor, facto este relacionado com a eletronegatividade dos metais. E também possivel
concluir que o cobre apresenta elevada afinidade ao solo mole do Baixo Mondego, devido ao
seu consideravel teor em matéria organica e quantidade de particulas finas.

A aplicagdo de ultra-sons combinada com o uso de surfactantes possibilita uma boa dispersao
dos MWCNTs, sendo possivel aumentar a capacidade de adsor¢do do solo através da adi¢ao de
MWCNTs. O uso do surfactante Pluronic F-127 ¢ mais eficaz quando este ¢ utilizado na
concentragdo de 2% comparativamente com a concentragdo de 0,03%. O surfactante SDBS na
concentragdo de 0,03% assegura elevadas percentagens de adsor¢do de metais pesados,
excetuando-se para o metal pesado zinco.

A utilizagdo de argila dispersa através da aplicacao de ultra-sons combinada com o uso de
surfactante, ¢ ligeiramente menos eficaz que os MWCNTs. No entanto, considerando a
substancial diferenca de pregos entre estes dois materiais € o facto de a argila ser melhor do
ponto de vista ambiental, esta pode ser uma alternativa vidvel ao uso de MWCNTs.

Numa situagdo de adsor¢do competitiva, em que o solo se encontra contaminado
simultaneamente com todos os metais pesados, os metais chumbo e cobre sao preferencialmente
adsorvidos relativamente aos metais niquel e zinco, sendo o niquel o metal que exibe menor
afinidade, resultados estes em linha com Gomes & Fontes (2001).

Tendo em conta os resultados dos ensaios de adsor¢do em solo € possivel concluir que os metais
pesados chumbo e cobre sdo facilmente adsorvidos pelo solo. Os metais niquel e zinco
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apresentam menor afinidade devido a sua maior mobilidade em solo, sendo o zinco o metal
adsorvido em menor quantidade pelo solo.

A adicdo de MWCNTs ao solo revelou ser eficiente na imobilizacdo de metais pesados, visto
que na concentracdo de 0,05% todos os metais ficaram retidos no solo quase na totalidade,
sendo uma opc¢ao vidvel nas técnicas de Estabiliza¢do/Solidificagdo. Nas condi¢gdes dos ensaios
de adsor¢ao em solo, o surfactante Pluronic F-127 revelou ser mais adequado quando
comparado ao surfactante SDBS, assegurando uma maior imobilizacdo de metais pesados para
menores concentragdes de MWCNTs, ao que acresce o facto de ser um surfactante que
apresenta baixa toxicidade.

Os resultados indicam igualmente que o uso de ligante (25Kg/m?), sem o uso de qualquer
aditivo, ¢ eficaz na imobilizagdo dos metais pesados. A combina¢do de ligante e MWCNTSs
apresenta um acréscimo no prego nao justificavel. A combinagdo ligante e argila origina uma
ligeira diminui¢dao na imobilizacdo dos metais pesados niquel e zinco face ao uso de ligante
sem qualquer aditivo, ou seja, tem um efeito contraproducente. O uso de ligante sem qualquer
aditivo ¢ aconselhavel por ser relativamente acessivel a nivel econdmico, eficaz na imobiliza¢ao
dos metais pesados em estudo e permitir melhorar as propriedades mecanicas do solo.

A utilizagdo de argila permite um aumento na imobilizacdo dos metais pesados no solo, sendo
que o uso de argila modificada quimicamente através da aplica¢ao de ultra-sons e surfactantes,
possibilita obter melhores resultados do que o uso de argila no seu estado natural, sem qualquer
tratamento.

No caso de se pretender imobilizar os metais pesados chumbo, cobre, niquel e zinco, que
contaminam o solo mole do Baixo Mondego, todas as solugdes estudadas neste trabalho sdao
viaveis. Tendo em conta que os MWCNTs, o ligante ou a argila usados em separado reduzem
com relativa eficacia a mobilidade dos metais pesados, a escolha da melhor op¢ao depende do
compromisso econdmico-ambiental. Do ponto de vista econdmico, a op¢do menos viavel € o
uso de MWCNTs, por apresentarem um custo substancialmente mais elevado que o do ligante
ou da argila. Do ponto de vista ambiental, por serem um nanomaterial relativamente recente e
ndo serem conhecidos com rigor os perigos para a saide humana e ambiente, tendo conotagado
toxica ndo comprovada, os MWCNT nio representam a melhor op¢do. Embora a argila possa
apresentar maiores custos comparativamente ao ligante (cerca de 7 vezes superior), esta € a
melhor op¢do do ponto de vista ambiental, por se tratar de um material natural.
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6.2 Trabalhos futuros

Com o objetivo de complementar o trabalho desenvolvido nesta dissertacdo, seria importante
abordar os seguintes aspetos em trabalhos futuros:

e Estudar o comportamento de um solo com propriedades geotécnicas diferentes, sendo
preferivel um solo com menor teor em matéria organica ¢ menor quantidade de
particulas finas, de modo a que a adsor¢ao dos metais pesados por parte do solo fosse
menor;

e Estudar a influéncia dos parametros do solo na imobilizagdo dos diferentes metais
pesados, nomeadamente, o efeito do teor em matéria organica;

e Realizar ensaios que permitam estudar a influéncia do pH, quer em suspensdao como em
solo, pois este ¢ um parametro de elevada importancia para a imobilizacdo de metais
pesados.

e Analisar a adsor¢do dos MWCNTs e da argila, e a libertacdo dos metais pesados através
da utilizagdo de solugdes acidas, de modo a simular a extragdo dos contaminantes para
um poco de extragdo, e avaliar se a capacidade de adsor¢do se mantém apos varios
ciclos;

e De maneira a aproximar os ensaios a uma situagao real, recomenda-se percolar pelo solo
agua contaminada, simulando uma fonte de polui¢do exdgena;

e Com objetivo de conhecer melhor o comportamento dos metais pesados, os ensaios de
adsor¢ao em solo deveriam ser realizados para periodos de tempo mais longos, retirando
varias leituras, de maneira a conhecer o desenvolvimento da libertagdo destes ¢
averiguar se a eficacia se mantém,;

e Realizar ensaios de adsor¢ao em solo contaminado com todos os metais em simultaneo
(anélise competitiva);

e Realizar ensaios de microscopia eletronica de varrimento (SEM) para as amostras
obtidas nos ensaios de adsor¢do em solo de maneira a averiguar se os MWCNTs ficam
“aprisionados” na matriz do solo, ou se sdo arrastados pelas for¢as de percolagdo.
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