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Resumo

A reutilizacdo de aguas residuais tratadas (ART) é praticada, na maioria dos casos, como uma
estratégia de conservacao da agua em regides onde os recursos hidricos sdo escassos, mas
também por motivos ambientais, a fim de preservar a qualidade da agua de meios recetores,
reduzindo a descarga de efluentes de estagdes de tratamento de aguas residuais (ETAR. Nos
préximos anos, muitas regiées em Portugal e no Mundo, vdo consumir mais agua, ndo sé para
atividades domésticas e industriais, mas também para atividades agricolas e recreativas (e.g.
rega de campos de golfe, areas desportivas e de lazer), uma vez que o Turismo € uma d as
apostas de desenvolvimento de muitas regifes. Assim, a recarga artificial de aquiferos (RAQ)
pode constituir uma alternativa para o restabelecimento de volumes de agua subterranea que

poderdo ser utilizados para satisfazer parte das necessidades daquelas atividades.

As caracteristicas do efluente tratado da ETAR de Vila Fernando (Guarda), sugeriam que poderia
ser utilizado para a RAQ uma vez que nao ha atividade agricola relevante naquela regido e as
caracteristicas do solo pareciam favoraveis a sua infiltracdo. A RAQé uma opcédo valida de
reutilizacdo, muito utilizada em véarias regiées do Mundo, e pouco considerada em Portugal.
Recolheram-se amostras de solo na Quinta de Gongalo Martins (Guarda) para, em laboratério,
avaliar o potencial de remogédo de poluentes residuais e patogénicos presentes nos efluentes
tratados, que podiam contaminar os re cursos hidricos subterrAneos. O solo pode,
alternativamente, ser utilizado em bacias de infiltracdo, retencéo ou detengéo, previamente a
infiltracdo de efluentes tratados no solo, substituindo o material reativo que normalmente é
utilizado para remocéo de poluentes e patogénicos. Para perceber os mecanismos de remocao
de poluentes e patogénicos no solo, estabeleceu-se um exaustivo plano de ensaios com trés
materiais de enchimento: solo residual, componente fin a do solo (fra¢éo inferior a 0,075 mm)
e areia de rio.

Os resultados das anadlises realizadas ao solo residual indicam que este apresenta caracteristicas
favoraveis a infiltracdo de ART, isto €, o complexo argilo -coloidal deste solo apresenta
propriedades reativas que lhe permitem remover poluentes por mecanismos de sor¢do, bem
como uma superficie especifica adequada para o desenvolvimento do biofilme com capacidade

para remover poluentes e patogénicos através de mecanismos de biodegradacgéo. Os ensaios de
hidrodindmica permitiram verificar que, nas cama das superiores do meio de enchimento,
podem, ao fim de oito meses, desenvolver-se zonas mortas e curto-circuito hidraulico que

podem diminuir a eficiéncia de remoc¢éo de poluentes no tempo.

Realizaram-se ensaios de sor¢do embatch, com o fino do solo e baixas razdes solo/liquido, para
avaliar a remocdo de metais pesados (cromio, cobre, niquel, chumbo e zinco), matéria

organica, amonio, nitrato e fosfato, em tempos de contacto curtos (24 horas). As maiores
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remocdes foram para o chumbo, seguido do zinco, niquel, cobre e crémio , presumindo-se que
tenha ocorrido essencialmente por permuta catiénica, com catibes que se libertar am do
complexo argilo-coloidal, e por adsorcdo. O modelo de pseudo-primeira ordem explicou a
cinética de sorgéo para os cinco metais, maté ria organica, amonio, nitrato e fosfato. Quando o
estado de equilibrio foi atingido, a remocao destes compostos foi explicada pela isotérmica de

Freundlich.

Foram realizados ensaios de sorcdo e hiodegradacédo em trés colunas laboratoriais, com solo,
fino do solo e areia e elevadas razdes solo/liquido, para avaliar a remogdo de metais pesados
(crémio, cobre, niquel, chumbo e zinco), matéria organica, amoénio, nitrato , fosfato e
microrganismos patogénicos, em tempos de contacto longos (3,5 dias por ciclo, num total de
35 dias), alimentagdo descontinua e continua, que permitiram simular a remocao de poluentes
presentes em ART, em sistemas como, leitos filtrantes, bacias de detencéo, retengcéo ou

infiltracéo e até no solo.

Os cinco metais pesados foram removidos, a taxas elevadas, no solo e fino do solo, por
complexacao/precipitacdo na forma de hidréxidos. A matéria organica, amonio, nitrato e

fosfato foram removidos a taxas elevadas no solo e fino do solo, quer em sistemas de
alimentacé@o descontinua, quer em si stemas de alimentagdo continua. A matéria organica e
formas de azoto foram removidos por mecanismos de biodegradacdo, nomeadamente por
remocgéo carbonécea, nitrificacdo e desnitrificacdo, enquanto o fosfato foi removido por

complexacao/precipitacdo. Os micr organismos patogénicos foram removidos por filtracao e
adsorcao as particulas do solo e fino do solo. A areia apresentou uma remocao relativamente

baixa de poluentes e quase nula de patogénicos.

A utilizac&o de solos residuais para infiltragdo de ARTpara RAQ quer diretamente no solo, quer
em infraestruturas de detencgdo, retencdo ou infiltracdo, permite uma boa remocéo de
poluentes residuais e patogénicos de ART, garantindo a protecédo das aguas subterraneas e pode
ainda constituir uma solucao econémica, no caso da substituicdo de materiais de enchimento

tradicionais em estruturas de tratamento.

Palavras-chave

Reutilizacdo; Aguas residuais tratadas; Recarga de aquiferos; Infiltracdo; Solos residuais;

Hidrodin&mica; Sor¢éo; Biodegradacgéo

viii



Abstract

The reuse of the treated wastewater can be used as a water conservation strategy in regions
with water scarcity, but also for environmental reasons, for preserving the quality of the natural
sources of water, which normally receives the discharge of stream s from wastewater treatment
plants (WWTP). In the coming years, in many regions in Portugal and worldwide, will need to
consume more water, not only for domestic and industrial activities, but also for agricultural
and recreational activities ( e.g. irrigat ion of golf courses, and sports and leisure areas), since
tourism is one of the development of many regions. Thus, the artificial aquifer recharge can be
an alternative away for restoring groundwater volumes that can be used for satisfying some of

the demands of those activities.

The characteristics of the treated effluent from the WWTP of Vila Fernando (Guarda), suggested
that it could be used for aquifer recharging, since there is no significant agricultural activity in

the region and the soil charac teristics seemed favourable to its infiltration. The aquifer
recharge is a valid option for reclaimed water reuse, widely used in various regions of the world,
and little considered in Portugal. Soil samples from Quinta Gongalo Martins (Guarda), were
analysed in the laboratory to assess their potential for removing residual pollutants and
pathogens present in the treated effluents, which could contaminate groundwater resources.
The soil may alternatively be used in infiltration, retention or detention ponds prior to
infiltration of treated wastewater in the soil, replacing the classical reactive material that is
commonly used for removal of pollutants and pathogens. To understand the mechanisms of
removal of pollutants and pathogens in the soil, it was set u p a comprehensive plan of
experiments with three filling materials: residual soil, fine soil component (fraction less than

0.075 mm) and alluvial sand.

The results of the analyses on soil indicate that it has favo urable characteristics to allow the
infilt ration of treated wastewater, i.e., the clay colloid complex of this soil has reactive
properties that allow it to remove pollutants through sorption mechanisms, as well as an
adequate specific surface for biofilm development with capacity for removing pollutants and
pathogens through biodegradation mechanisms. The hydrodynamic experiments allowed
verifying that, in the upper layers of the soils, after  eight months of operation, it was develop

dead zones and hydraulic short circuit, which can reduce pollutant removal over time.

Sorption experiments were developed in batch setups with fine soil, for lower ratios soil/liquid
to evaluate the removal of heavy metals (chromium, copper, nickel, lead and zinc), organic
matter, ammonium, nitrate and phosphate in short contact periods (24 hours). T he removal
was higher for lead, followed by zinc, nickel, cooper and chromium, which seems to have

occurred essentially by ion exchange with cations of the clay colloid complex, and adsorption.



The pseudofirst order model has explained the sorption kineti c¢s for the five metals, organic
matter, ammonium, nitrate and phosphate. When the steady -state conditions were reached,

the removal of all compounds was explained by the Freundlich isotherm.

Sorption and biodegradation experiments were developed in three laboratory columns with sall,
fine soil and sand, with high ratios soil/lliquid, to evaluate the removal of heavy metals
(chromium, copper, nickel, lead and zinc), organic matter, ammonium, nitrate  , phosphate and
pathogens, for long contact times (3 .5 days per cycle, a total of 35 days), discontinuous and
continuous feeding conditions, which allowed simulating the removal of pollutants present in

treated wastewater in filter beds, and detention, retention or infiltration basins and soils.

The five heavy metals were removed at high rates in the soil and fine soil essentially by
complexation/precipitation as hydroxides. Organic matter, ammonium, nitrate and phosphate
were removed at high levels in soil and fine soil either in fed -batch system or in continuous
feed systems. The removal of organic matter and nitrogen forms has occurred by biodegradation
mechanisms, namely carbonaceous removal, nitrification and denitrification, whilst the
removal of phosphate has occurred mainly through complexation/precipitation . The pathogenic
microorganisms were removed by filtration and adsorption on soil particles and fine soil. Sand

present a very low pollutant removal and insignificant pathogenic removal.

The use of residual soils for infiltration of treated wastewater for ~ aquifer recharging, either
directly on the ground or in detention, retention or infiltration basins, provides an excellent
removal of pollutants and pathogenic from reclaimed water, ensuring the protection of
groundwater and It may also be a cost effectiv e solution in the case of replacement of

traditional filler material of these structures.

Keywords

Reuse; Treated wastewater; Aquifer r echarge; Infiltration; Residual soils; Hydrodynamic;

Sorption; Biodegradation
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Enquadramento e justificacdo do tema

Os efluentes liquidos produzidos em EstagBes de Tratamento de Aguas Residuai§ ETAR podem
ser descarregados em massas de agua, desde que cumpram os limites de descarga definidos
para varios parametros de qualidade no Decreto-Lei n.°152/97 de 19 de Junho (Recolha,
tratamento e descarga de aguas residuais urbanas no meio aquatico) ou no Decreto-Lei
n.°236/98 de 1 de Agosto (Normas, critérios e objetivos de qualidade da 4gua para diferentes
usos). Existe, pois, um residual de carga poluente que é permitido introduzir em massas de
agua naturais, desde que nao haja risco de impact e ambiental negativo e significativo para

aquele recurso hidrico e seus usos.

Contudo, as altera¢des climéticas tém vindo a afetar o regime hi drologico em vérias regibes do
Mundo, o que se tem manifestado por per iodos de secas mais longos e mais frequentes, que se
intercalam com periodos de cheias, e que tém levado a reducédo de volumes de agua para

recarga de massas de agua superficiais e subterraneas e a diminui¢cdo da qualidade da agua na
origem (IPCC, 2014). Asém, a descarga de &guas residuais urbanas tratadas (ou efluentes
urbanos tratados) em massas de agua sem caudal, ou com baixo caudal, pode produzir impactes

ambientais negativos e significativos em especial em periodos de baixa, ou nula, pluviosidade.

Em Vérios paises e regides do Mindo que tém evidenciado grandes dificuldades em satisfazer
as suas necessidades de agua (em especial zonas aridas e seraridas), como a Arabia Saudita,
Argélia, Australia, Espanha (regido sul), Egito, EUA (Estados do Arizona, Califérnia e Texas),
india, Israel e Jordania, as solu¢bes tomadas para reduzir a escassez de agua tém incluido obras
de transvase de aguas superficiais entre bacias hidrograficas (Quiggin, 2006; Smakhtin et al .,
2004; Cabo et al ., 2013), dessalinizacdo de agua do mar (Schenkeveld et al ., 2004; Quiggin,
2006; OMS, 2007) ou recarga atrtificial de aquiferos (RAQ com aguas residuais tratadas (ART)
(Diaz et al ., 2000; Nojd et al. , 2009; Lluria, 2009).

A reutilizacdo de ARTé uma préti ca bastante estudada para usos como a rega agricola, rega
paisagistica, industria, RAQ usos recreativos e ambientais e ainda usos urbanos néo potaveis.
As estratégias internacionais em matéria de gestado integrada da agua, nomeadamente as
defendidas pela Organizacdo das Nag¢fes Unidas (ONU) no®bjetivos de Desenvolvimento do

Milénio (IED, 2010), as recomendagdes da Carta de Lisboa (IWA, 2015), aprovada no ultimo



Congresso Mundial da Agua (Lisboa, 21 a 26 deSetembro de 2014), e do Conselho Mundial para
a Agua, apresentadas no 7° Férum Internacional para a Agua (Daegu e Gyeongbuk, 12 a 17 de
Abril de 2015), e as boas praticas recomendadas pela Organizacdo para a Cooperacao e
Desenvolvimento Econémico (OCDE) no 2° Encontro sobreniciativa de Governanga da Agua
(Paris, 7 e 8 de Novembro de 2013), incluem a reutilizacdo de ART como parte da solu ¢édo para

satisfazer as necessidades de agua e para assegurar a sustentabilidade dos servigos de agua.

A nivel nacional, existem também diplomas, como o Plano Nacional da Agua (PNA) (Decreto-
Lei n.°112/2002 de 17 de Abril, alterado parcialmente pelo Decreto -Lei n.°130/2012 de 22 de
Junho) e a Lei da Agua (Lei n.°58/2005 de 29 de Dezembro), e programas como o Programa
Nacional para o Uso Eficiente da Agua (PNUEA) (MAOT, 2001; APA, 2012), que foi aprovado pela
Resolugdo do Conselho de Ministrosn.°113/2005 de 30 de Junho, e que sera implementado no

periodo 2012-2020, que incluem as ART nas estratégias para uma boa governanca da agua.

No que respeita a origens de agua subterraneas, a sobre-exploracdo e contaminacgéo por fontes
de poluigéo difusa tém levado ao dec réscimo de qualidade de algumas das utiliza¢des previstas.
A RAQcom ART é unma pratica ja muito comum a nivel internacional, com exemplos de sucesso
em Chipre (Voudouris, 2011), Espanha (Diaz et al ., 2000), EUA (Lluria, 2009), Israel (Bensabat,
2006), Finlandia (Nojd et al ., 2009) e Suécia Contudo, esta préatica tem riscos associados, como
a contaminacdo de &guas subterrdneas, que convém conhecer previamente para que a
introducao de 4gua de forma artificial no interior de um aquifero seja feita com seguran¢ a. De
acordo com Marecos do Monte e Albuquerque (2010), a RAQcom ART deve ser considerada nas
estratégias de reutilizacdo da agua e da gestdo integrada de recursos hidricos, podendo esta
pratica ser feita diretamente no solo ou através de infraestruturas  de infiltracdo (valas ou

lagoas de infiltrac&o), tal como apresentado em Asano et al. (2007).

Os solos residuais graniticos resultam da alteragdo de rocha devido essencialmente a
mecanismos de meteorizacdo, mantendo, no entanto, a mineralogia, textura e estrutura da
rocha-mae. Sdo normalmente constituidos por minerais da rocha-mae (e.g. quartzo e
feldspatos), minerais argilosos (e.g. caulinite, ilite e montmorilonite) e matéria organica

essencialmente de origem vegetal. Os minerais argilosos, conjuntament e com o silte, formam
a componente fina do solo residual (neste estudo, considera -se que esta fracdo tem particulas

como dimensé&o inferior a 0,075 mm).

Os minerais argilosos normalmente apresentam-se ligados a moléculas de matéria organica no
estado coloidal (e.g. acidos humicos), tendo este complexo carga negativa e sendo designado
por complexo argilo-coloidal (Costa, 1999). A carga negativa resulta da dissociacéo de ides H*
de estruturas tetraédricas de Si -OH do complexo argilo-coloidal que se transformam em Si-O,
da dissociacéo de ides H por hidrélise de estruturas octaédricas de Al ,0;, Mg,0 e Fe,0; (que se
transformam em Al(OH)3;, MgOH e Fe(OH)) ou de coloides organicos como o COOH, e ainda de

substituicdes isomorficas que levam a libertacdo de ¢ atides como o Na’, K¥, Mg?*, Ca?* e Al%*.



O pH do solo influencia a carga do complexo argilo-coloidal. Normalmente, quando o pH

aumenta, aumentam as cargas negativas e diminuem as cargas positivas, verificando-se o
contrario quando o pH diminui. Nos solos acidos, os catiées de troca dominantes sao o aluminio
e o hidrogénio, sendo o aluminio o principal catido de troca, que € libertado das argilas acidas,

passando a ocupar posicdes de troca (Costa, 1999).

Varios estudos (Knoxet al ., 1993; Ruan e Gilkes, 1995; Jellali et al., 2009; Chaarietal ., 2011;
Talaat et al ., 2011; Essandohet al. 2011; Lukman et al. , 2013; Dias, 2014) evidenciaram ja a
capacidade de solos residuais para a remocdo de matéria organica residual, azoto, metais
pesados, fosforo e microrganismos patogénicos. No entanto, estes estudos ndo consideraram
condic¢des de variacdo do modo de alimentagéo, conti nuo e descontinuo, que ocorrem, quer no
solo, quer quando o solo é colocado em estruturas destinadas a infiltracdo de ART. Por outro

lado, a maior parte dos estudos utiliza colunas laboratoriais e efluente sintético.

As argilas, como a caulinite, ilite e montmori lonite tém propriedades reativas que lhes
permitem remover catides metalicos ( e.g. Cr*, Cré*, Cu?*, Ni?*, P?* e Zn?*), bem como caties
inorganicos (e.g. NH;*, Na*, K*, Mg?*, Ca?* e AI**), essencialmente por mecanismos de sorcao
(e.g. adsorc¢éo, troca i6nica e complexacdo e precipitacéo), tal como foi comprovado nos
estudos de Costa (1999), Fike (2001), Meurer et al . (2006), Ramisio (2007),Chaariet al . (2011),
Talaat etal . (2011), Lukman et al. (2013) e Dias (2014) As particulas de solo residual granitico,
como argilas, siltes e areias, podem ainda ser colonizadas com microrganismos que formam um
biofilme com capacidade para remover compostos organicos e nutrientes ( e.g. compostos de
azoto e fdsforo), por mecanismos de biodegradacdo (e.g. respiracdo aerlbia, andxica e
anaerobia, nitrificacdo e desnitrificacéo) e biosorcéo, tal como ja comprovad 0 nos estudos de
Chaari et al. (2011), Essandohet al. (2011) e Dias (2014) Em simultaneo, a matéria solida

residual em suspenséo e 0s microrganismos podem ficar retidos na matriz do solo por filtragdo.

Para algumas caracteristicas do solo, € prudente faz er um tratamento de afinagéo previamente
a infiltracdo de ART (Tchobanoglous et al ., 2003; Asano et al., 2007). A afinagdo pode ser
realizada em leitos filtrantes ou valas e lagoas de infiltragdo, que normalmente funcionam com
alimentacdo descontinua, em alternativa a infiltracdo direta no solo, que n ormalmente tém
alimentacéo conti nua. No caso das infraestruturas de infiltragcdo, o0 meio de enchimento pode
ser submerso (nestas condi¢cBes a relacdo solo/li quida é baixa) ou emerso (nestas condicdes a
relagdo solo/li quida é elevada), incluindo normalmente material reativo ( e.g. carvao ativado,
caulino, alumina e zedlitos) para a remocao de poluentes residuais e patogénicos ( Dermatas e
Meng, 2003; Cetin e Pehlivan, 2007). Assim, a utilizacdo de solos residuais como meio de
enchimento de infraestruturas de infiltragcdo, poderia também trazer vantagens econémicas,

uma vez que se trata de uma matéria -prima local.

Um estudo realizado por Silva (2011) sobre a identificac@o de locais para a infiltracdo de ART

da ETAR de Wa Fernando (Guarda), concluiu que o local mais indicado para a construcéo de



lagoas de infiltracdo seria uma area de 6,4 ha, localizada na Quinta de Goncalo Martins
(Guarda). Esta dissertacdo de mestrado apontava para a necessidade de um estudo aprofundado
sobre a remocéao de poluentes residuais (e.g. matéria organica, nutrientes, matéria sélida em
suspensao e metais pesados) e patogénicos presentes no efluente tratado, bem como sobre as

caracteristicas do solo residual.

Assim, definiu-se um Plano Experimental que incluiu a caracterizacdo do solo residual
proveniente da Quinta de Goncalo Martins e a realizagédo de ensaios laboratoriais (em batch e
em coluna), com protocolos ja conhecidos, para avaliar a remocdo daqueles parametros em
condicdes similares as que podem ocorrer no solo e em estruturas de infiltracdo que possam
utilizar o solo ( e.g. leitos, valas ou lagoas de infiltracdo). Considera ram-se diferentes razdes
solo/li quido, tempos de contacto e tipos de alimentagcdo, que podem ocorrer durante a
infiltrac@o. Para perceber os mecanismos envolvidos na remogéo dos varios poluentes, foram
realizados ensaios com soloresidual (solo), com a componente fina do solo residual (fino do
solo) (dimensédo de particula inferior a 0,075 mm) e com areia de rio (areia) (este material

servird como controlo, uma vez que é utilizado em varias estruturas de afinacdo de ART).

1.2. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho centrou -se no estudo da remocéo de poluentes residuais e
patogénicos de ART, utilizando solos residuais graniticos recolhidos na Quinta de Gongalo

Martins, local previamente identificado como adequado paraa RAQ
Assim, os objetivos especificos do estudo abrangeram os seguintes aspetos:

1) Caracterizacao fisica, quimica e mineralégica do solo antes e ap6és a sua utilizagdo nos
ensaios de 2) a 5) (Fasesexperimentais | e XllI);

2) Estudo das caracteristicas hidrodinAmicas do escoamento no solo, utilizando colunas de
fluxo vertical e descendente (Fases experimentais Il e VII);

3) Avaliagdo da capacidade do solo para a sorcdo de metais pesados (cromio, cobre,
niquel, chumbo e zinco), matéria organica, amonio, nitrato e fosfato, em ensaios com
baixa relagdo solo/liquido (ensaios em batch), para diferentes concentracdes de
poluentes e quantidades de solo e tempos de contacto curtos (24 horas) (Fase
experimental 11);

4) Avaliacdo da capacidade do solo para a sorcdo de metais pesados (crémio, cobre,
niquel, chumbo e zinco) em ensaios com alta relagcao solo/liquido (ensaios em coluna
de fluxo vertical e descendente), com alimentacdo descontinua e continua, para

tempos de contacto longos (35 dias) (Fasesexperimentais IV e VIII);



5) Avaliacédo da capacidade do solo para a remocao bioldégica de matéria organica, aménio,
nitrato e fosfato, em ensaios com alta relacao solo/liquido (ensaios em coluna de fluxo
vertical e descendente), com alimentacdo descontinua e continua, para tempos de
contacto longos (35 dias), utilizando efluent e sintético (Fasesexperimentais V e IX) e
real (dguas residuais ou efluentes urbanos de tratamento secundario, que incluem
microrganismos patogénicos) (Fasesexperimentais VI e X);

6) Avaliacdo da retencdo efetiva de metais pesados, matéria organica, aménio, nitrato e

fosfato no solo, através da realizagdo de ensaios de dessorgdo (Faseexperimental Xl).

1.3. Estrutura da Tese

A presente Tese encontra-se estruturada em seis capitulos e cinco anexos. No Capitulo 1
apresenta-se o enquadramento e justificacdo do tema, os objetivos e a estrutura da Tese. Os

capitulos 2 e 3 constituem a parte de revisao bibliografica deste estudo.

No Capitulo 2 apresenta-se uma descricdo dos solos residuais graniticos, no que refere a
formacao, classificacdo, caracteristicas gerais e suas propriedades com relevancia na filtracédo
reativa, nomeadamente, propriedades de identificacdo, fisicas, mineraldgicas e fisico -

quimicas.

O Capitulo 3 divide-se em trés partes, focando a primeira parte, o tratamento de aguas residuais
por infiltracdo no solo e sua reutilizagéo. A segunda parte abrange os mecanismos de transporte
de poluentes no solo, fino do solo e areia e que caracterizam a hidrodindmica em sistemas de
tratamento por filtracdo. A terceira parte foca os mecanismos de remocdo e retencdo de

poluentes e patogénicos mais comuns no solo, fino do solo e areia (sorg&o e remogéo biolégica).

O Plano experimental, bem como a descricdo das doze fases experimentais e materiais e

métodos utilizados, sao apresentados no Capitulo 4.

No Capitulo 5 sé& apresentados os resultados e discusséo, dividindo-se em cinco partes. A
primeira parte refere -se aos ensaios de caracterizacdo dos trés materiais de enchimento, a
segunda parte aos ensaios de sorcdo/dessorcdo embatch e em coluna, a terceira parte aos
ensaios de tracagem, a quarta parte aos ensaios de biodegradagédo em coluna e a quinta parte
aos ensaios de caracterizacao dos trés materiais de enchimento apés terem sido utilizados nos

ensaios embatch e em coluna.

As principais conclusdes e proposta para trabalhos futuros séo apresentadas no Capitulo 6,

listando-se no final, as referéncias bibliogréaficas utilizadas.



O Anexo | apresenta os resultados globais dos ensaios de sor¢cdo em coluna com metais pesados,
apresentando o Anexo Il os resultados globais dos ensaios de dessorcdo. No Anexo Il
apresentam-se as expressdes matematicas, reta de calibracdo e resultados dos ensaios de
tracagem e o Anexo IV apresenta os resultados globais dos ensaios de biodegradac&do em coluna
com efluente sintético e efluente urbano. Por dltimo, os resultados dos ensaios de
caracterizacdo dos materiais de enchimento apds serem usados nos ensaios embatch e em

coluna séo apresentados no Anexo V.



Capitulo 2

Solos residuais como meios naturais filtrantes

2.1. Conceitos, origem e formacéao de solos residuais

Os solos ou macicos terrosos cobrem grande parte da superficie da Terra, quer nas areas

emersas, como nas vastas regides submersas. Tais macicos sdo formados por particulas
minerais, resultantes da desintegracao fisica leda decomposicao quimica2 das rochas, podendo

também conter matéria organica. Os espa¢os ndo ocupados por particulas designam-se por

poros ou vazios, 0s quais podem conter agua e ar, isolada ou conjuntamente, dizendo -se que o

solo esta saturado quando os poros estéo integralmente preenchidos por agua (Matos Fernandes,

2011).

Quanto ao seu modo de formacdo ou origem na Natureza (Lambe e Whitman, 1979; Matos
Fernandes, 2011) os macicos terrosos podem ser classificados em dois grandes grup0§ a) solos

sedimentares ou transportados e b) solos residuais, cada um incluindo solos com

caracteristicas fisicas e mecanicas distintas.

Os solos sedimentares ou transportados s&o formados por acumulagéo, num dado local ou
deposito, de particulas minerais resultantes da decomposicdo e da desint egracdo de rochas
existentes noutro local (Matos Fernandes, 2011). Os processos de transporte das particulas para
o deposito sedimentar incluem a gravidade, o vento e a 4gua, quer a agua liquida, quer o gelo

(glaciares) (Cernica, 1995; Craig, 2004; Das, 2007; Matos Fernandes, 2011). De referir que os
depositos formados apés transporte pela agua designam-se habitualmente por aluvides e os
depositos formados nos vales resultantes do transporte de detritos pela 4gua e pela gravidade

ao longo das encostas desigham-se por coluvides (Matos Fernandes, 1994; Vallejo et al ., 2002).

Begonha (1997) afirma que, na generalidade dos casos, as rochas séo formadas em condi¢cfes

de pressao e temperatura muito diferentes das existentes préximo ou a superficie da Terra.

1Também denominada degradagcéo fisica (Duarte, 2002) é responsavel pela perda da individualidade estrutu ral da rocha
original, pela fra turagdo da rocha e particulas minerais e pela reducéo da dimensdo das mesmas, sem modificar a
natureza dos minerais;

2 Por decomposigédo quimica entende-se uma transformagdo gradual por fragmentag&o e alteragédo quimica da rocha -
mae, resultando um solo constituido por cristais, microcri stais e fragmentos da rocha mais ou menos alterada (Viana
da Fonseca, 1988);

3 Pode contudo, mencionar-se um terceiro grupo de macigos terrosos, os chamados aterros , cuja formagéo é artificial,
ou seja, sdo construcdo humana, em que o solo é removido do seu local natural de jazida, e transportado para o local
da obra, onde é espalhado e, por fim, compactado, para lhes serem conferidas caracteristicas adequadas ao seu fim.



Deste modo, a adaptacdo as novas condicdes a que estao sujeitas na zona superficial, constitui
a meteorizacao. Neste sentido, segundo Matos Fernandes (2011), a meteorizagdo € um tipo
particular de alteracdo das rochas, determinado essencialmente pelas condicfes climaticas do
local de jazida. Assim, sempre que os processos de desintegragdo fisica e de decomposicéo
quimica associados a meteorizacéo se desenvolvam mais rapidamente do que os processos de
erosdo e de transporte dos graos resultantes daqueles, sdo formados no proéprio local da
chamada rocha-mé&e macicos terrosos designados por solos residuais, 0s quais tém especial

interesse neste trabalho de investigacéo.

Neste entendimento, os solos residuais, formados por processos diferentes dos que estdo na
base da formacao de solos sedimentares ou transportados resultam da alteragdo oinsitu6 d e
rochas preexistentes (Cavaleiro, 2001) sem que ocorra transporte do local de origem (Blight,
1997; Blight in Blight e Leong, 2012).

Em geral, conforme referido em Viana da Fonseca (1996), Blight (1997), Duarte (2002) e Blight

in Blight e Leong (2012) distinguem-se dois tipos de solo residual:

i. Solo residual maduro ou laterite, em que aos processos de enfraque cimento causados
pela meteorizagdo se seguiram litificacdes e precipitagdes quimicas secundarias com
geracdo de novas ligagBes interparticulares, tendo -se perdido completamente a
estrutura da rocha originaria (geralmente n&o inclui minerais primarios). E u m solo
altamente alterado, com desenvolvimento significativo em zonas de clima tropical,
sendo associado a um horizonte superior, onde predominam argilas do grupo da
caulinite e contém oxidos de ferro hidratados que lhe confere uma cor avermelhada,;

ii. solo residual jovem ou saprdlito, material que fisica e mecanicamente se pode
classificar como solo mas que, no perfil de alteracéo, preserva a estrutura original da
rocha-mae. Predomina em zonas de clima subtropical e temperado, sendo associado a
um horizonte i nferior, incluindo minerais primarios e secundéarios na sua componente
silto-argilosa. Em relacdo ao clima temperado, a meteorizagdo do granito designa -se
normalmente por arenizagdo, ndo se verificando uma modificagdo da estrutura original
da rocha ou macicgo rochoso (Begonha, 1997). Para os solos residuais que no essencial
conservam a estrutura da rocha-méae, para além do termo saprolito, € também usado o
termo O0arenasoé (predomina &egdorumameteoriaagde doa ) .
tipo esquelética por implicar muito substanciais perdas de material da rocha -mae em
conjuncdo com uma baixa quantidade de minerais secundéarios (formados
essencialmente através de reacdes quimicas entre 0s minerais originais e a agua da
atmosfera) (Sequeira Braga, 1988). Para Jacintho et al. in Carvalho et al. (2012) o solo

saprolito € um solo genuinamente residual.

Caract



Os solos residuais, considerados como sendo materiais autdctones (Rodrigues, 2003) que
resultam de processos de meteorizacao das rochas igneas €.g. granito e gabro), metamorficas
(e.g. gneisse e xisto) e sedimentares (e.g. calcarios e margas), surgem em maior ou menor grau,
na maior parte dos paises do Mundo. Sao mais frequentes e envolvem horizontes mais vastos e
profundos (podendo atingir profundidades de centenas de metros) em regides caracterizadas
por elevadas temperaturas e pluviosidade (Terzaghi et al., 1996). Enquanto as altas
temperaturas geram ambientes favoraveis as reacdes quimicas envolvidas na alteragdo das
rochas, a abundancia de agua, especificamente em percolacao subsuperficial, facilita os
processos de lixiviagdo dos minerais que se vao desenvolvendo, originando novas matrizes

texturais e estruturais.

Encontram-se distribuidos por muitas regides do Mundo (e.g. Africa, sul da Asia, Austrélia, parte
sudeste da América do Norte, América Central e respetivas ilhas, América do Sul e regides
consideraveis da Europa). Os maiores afloramentos, quer em extensao, quer em profundidade,
surgem em paises tropicais de clima quente e himido ( e.g. Brasil, Gana, Malada, Nigéria, india,
Singapura e Filipinas), em regifes de clima subtropical ( e.g. Hong Kong) e paises de clima

temperado (e.g. Portugal), conforme referido em Duarte (2002) e Rodrigues (2003).

Em climas quentes e hiimidos, a espessura dos perfis de alteracéo de solos residuais pode atingir
profundidades de centenas de metros (Terzaghi et al., 1996). Lambe e Whitman (1979), com
base nos trabalhos de Sowers (1963), indicam alguns valores de profundidades tipicas dos perfis
de alteracdo de solos residuais em algumas regides do Mundo: Sudeste dos Estados Unidos (6 a
23 m), Angola (7,5 m), Sul da india (7,5 a 15 m), Sul de Africa (9 a 18 m), Oeste de Africa (10 a
20 m) e Brasil (10 a 25 m). Em Portugal (regido litoral Norte), Viana da Fonseca (1996) refere
horizontes de solos residuais de espessura que pode atingir 20 m em algumas zonas, sendo mais
frequentes espessuras de 5 a 10 m. Também na regido da Cova da Beira foram realizados ensaios

DPSH e SPT que permitiram atingir profundidades superiores a 20 m (Cavalero, 2001).

Sendo os solos residuais, como refere Townsend (1985), resultantes de ac¢des quimicas ou
térmicas ao longo do tempo, influem na sua génese, fatores climaticos, materiais de origem,
topografia, drenagem e idade. O dioxido de carbono (CO ;) é outro agente de alteracdo

proveniente da decomposicao de vegetais em humus.

Relativamente ao fator clima, a presenca de agua facilita a solubilizagdo, acelerando as reacdes

quimicas, enquanto a temperatura aumenta a velocidade das mesmas. De facto, nas zonas
tropicais, as temperaturas e precipitacdes elevadas, sdo responsaveis pela existéncia de
profundidades de alteracdo que podem atingir 30 m, sendo a agua, segundo Vargas (1971), o
principal agente da decomposigdo das rochas, tratando -se contudo de agua ionizada, isto &,
contendo i6es hidrogénio (H*) e hidréxido (OH"). De referir ainda que, a capacidade de

dissolucdo da dgua aumenta com a temperatura. Nos climas temperados da-se o fendémeno



tipico designado por arenizacdo e que consiste na transformacéo, por hidrélise4, das rochas
graniticas num saibro (situacdo comum na regido estudada por Cavaleiro, 2001). De facto, o
clima® influencia os processos de meteorizacdo das rochas, os quais, por isso dependem muito

da latitude (Townsend, 1985; Blight, 1997; Blight in Blight e Leong, 2012).

Quanto ao material de origem, a sua influéncia € mais determinante nas fases iniciais de
alteragdo quimica, decrescendo com o tempo (Viana da Fonseca, 1988). Os minerais
ferromagnesianos (e.g. olivina, piroxena, anfibola, bem co mo a plagioclase célcica), sdo menos

resistentes aquela mudanca do que o feldspato alcalino, moscovite e quartzo (Cavaleiro, 2001).

No que refere a topografia (Cavaleiro, 2001), e caso esta condicione uma boa drenagem °© das

aguas, estas, quando fortemente &cidas, devido a existéncia de vegetacao densa, solubilizam
o ferro sob a forma de hidroxido ferroso, devido a sua acdo redutora e removem -no. Os
hidroxidos de aluminio séo estabilizados sob a forma de concregdes, a altura do nivel do

aquifero e podem sofrer uma desidratacéo parcial durante os periodos de menor pluviosidade.

2.2. Perfis tipicos de formacdes rochosas e classificacdo dos
graus de alteracao

Para descrever e classificar as formac8es rochosas quanto ao grau de alteragdo, muitos autores
recorrem ao uso de perfis de alteracdo. A partir da década de 50 surgiram uma série de
propostas de classificacdo dos graus de alteracdo, referidas pormenorizadamente em Viana da
Fonseca (1996) e Duarte (2002). Constata-se que a diversidade de classificacdes € enorme, bem
como os tipos de perfis de altera¢é@o, até mesmo dentro da mesma litologia. Tal diversidade,
reflete, segundo Cavaleiro (2001), as diferentes condi¢cdes climaticas a que 0S macigos
estiveram sujeitos, especialmente, pluviosidade e temperatura. Assim, as classificacBes mais
utilizadas séo as mais generalistas, favorecendo os aspetos mais comuns dos perfis de alteracao,

em detrimento dos especificos (Duarte, 2002).

4Ahidrélise é o principal processo de meteorizagdo dos aluminossilicatos, como é o caso dos feldspatos. A agua ionizada
(H+ e OH) dissolve o mineral formando -se o acido silicico (H4SiQ). Caso exista aluminio disponivel no mineral
decomposto e se se reunirem as condicdes ambientais favoraveis, forma-se um mineral argiloso (e.g. caulinite). E
também por hidrélise que se formam os minerais argilosos como a ilite e a montmorilonite. Estes minerais argilosos
serdo aprofundados no Ponto 2.5.3.

° De acordo com Gomes (1988) os solos de climas temperados sdo materiais pouco evoluidos, em que a temperatura e
a precipitacao facilitam moderadamente a hidrélise dos silicatos. Os perfis mostram transformagées e neoformacdes
de minerais argilosos. A composicéo da fragdo argilosa depende fundamentalmente da composi¢do da rocha-mae,
podendo conter 0s seguintes minerais argilosos: ilite, clorite, vermiculite, montmorilonite, caulinite e
interestratificados irregulares (ilite -clorite, ilite -vermiculite, ilite -montmorilonite e clorite -montmorilonite).

6 Townsend (1985), Gomes (1988), Blight (1997) e Blight in Blight e Leong (2012) consideram que zonas com uma
drenagem interna boa e precipitagdo elevada, séo favoraveis ao desenvolvimento de caulinite, enquanto zonas planas

e com drenagem pobre, favorecem a formacéo de montmorilonite.
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Evidencia-se aqui a classificacdo de Little (1969), por ser uma das mais referenciadas,

mostrando a Figura 2.1 um perfil tipico num macico rochoso com zona superficial alterada e

com recobrimento de solos residuais.

Terra vegetal

— L

Zona superior

Completamente
alterada

H

Muito alterada

Moderadamente 3
Lo &

alterada 1}

H

Ligeiramente
alterada

Zona inferior l Zona intermédia l

Rocha sa

Figura 2.1: Perfil tipico de um mac i¢o rochoso com zona superficial alterada e com solos residuais

(adaptada de Little, 1969 in Blight e Leong, 2012)

De facto, os processos de meteorizagdo originam o desenvolvimento de uma sequéncia de

horizontes dispostos segundo um perfil de alteracdo, podendo este ser dividido em trés zonas
gradacionais (Lambe e Whitman, 1979; Blight, 1997; Blight in Blight e Leong, 2012):

A

Zona superior (graus VI e V): com um alto grau de alteragdo e remogédo do material, ja
submetida a alguns processos de transporte;

Zona intermédia (graus IV e Ill): com material altamente alterado, mas apresentando
tracos da rocha-mae, podendo ainda conter nicleos;

Zona inferior (graus Il e I): com material parcialmente alterado, frequentemente com

a aparéncia de uma massa de blocos ¢ rocha branda interligados, sendo uma zona de

transicdo do material alterado para a rocha -mé&e nédo alterada.

11



A classificacao de Little (1969), de caracter qualitativo, tem a vantagem de relacionar cada
grau de alteracao com as respetivas propriedades geotécnicas e aplicabilidade em obras de
Engenharia e baseiase nos critérios (razdo solo/rocha; intensidade de descoloracdo e

preservagdo ou ndo da estrutura original da rocha).

Sendo de dificil generalizacdo, é contudo comum, no caso dos macicos graniticos, o
aparecimento de perfis de alteragéo idénticos ao da Figura 2.1. Rahardjo et al. (2004) seguiram
a classificacao de Little (1969) para produzir o perfil de alteracdo de duas grandes formacdes
geologicas, nomeadamente a formacado granitica de Bukit Timah e a formacdo sedimentar de
Jurong. Estas formacg6es ocupamdois tercos da area de solo de Singapura (localizada num clima
tropical) (Rahardjo et al. , 2004; Indrawan et al ., 2006; Krisdani et al ., 2008).

Nos perfis de rochas igneas, séo frequentes os nucleos rochosos ou blocos de rocha sa no seio
do solo residual ou rocha mais alterada (Lumb, 1962). A Figura 2.2 mostra perfis tipicos de

alteragdo de formacgdes graniticas na regido da Guarda.

Figura 2.2: a), b), c) Exemplos de perfis de alteracao de formacg@es graniticas da regido da Guarda

Neste seguimento, Hencher e Martin (1982) salientam que para apoiar 0 projeto e construcao
de obras é conveniente estabelecer os perfis de alteracdo com base nas variacGes das
propriedades geotécnicas e de alguns indices quantitativos (quimicos, mineraldgicos e fisicos).
Assim, Martin e Hencher (1986) propdem que nas classificacdes dos graus de alteracao se usem

as seguintes propriedades e ensaios realizados no campo:

A Cor (andlise visual);

A tamanho dos gréos e textura (analise granulométrica e visual);
A microfraturacéo (anali se visual);

A

N

desagrega- «oslakemapual e 0
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A quantificacdo dos feldspatos (analise mineraldgica);

A resisténcia (ensaios de campo: penetrometros e/ou martelo de Schmidt);
A grau de decomposicio (analise quimica &indices quimicos);

A infiltracdo ( e.g. teores de Al,O; e H,0).

Cook e Newill (1988) apresentaram um sistema de descricdo e classificacdo de formacgfes

rochosas com base nos processos pedogénicos de alteracdo. A decomposicéo da rocha leva a

que as propriedades fisicas, quimicas e mineralogicas sejam interligadas com a textura,
estrutura ensimopesdewemofazer parte integrante do s
forma mais geral, qualquer descrigdo deve enquadrar os materiais nas caracteristicas do macico

em andlise. Fatores como a localizagdo (em particular a inclinacéo das vertentes), a geologia

(e.g. tipo de rocha e tecténica), o clima atual e passado (intensidade das chuvas, temperatura

e respetivos gradientes, humidade), a hidrologia (niveis freaticos, variacdes sazonais dos

mesmos, correntes superficiais e profundas) e a vegetagdo, sdo importantes para o

enquadramento dos materiais.

Em relacdo as caracteristicas destas formacdes, Novais Ferreira (1985) aponta quatro vertentes
para classificacdo: caracteristicas morfologicas, mineraldgicas , ensaios de identificagdo fisica
e propriedades de engenharia. Dentro destas vertentes podem integrar -se 0s seguintes

parametros de reconhecimento expedito:

i. Estado higrométrico: seco, humido, saturado, ou outras descricdes mais completas
(teor em agua natural e grau de saturacao e sua variacéo sazonal);

ii. cor: esta propriedade € indicativa da composicao quimico -mineralégica do solo e a sua
variacao (descoloragédo) um reflexo de diferentes estados de alteracéo;

iii. resisténcia-consisténcia: devem ser usadas metodologias de avaliacdo simples como
resisténcia estimada pelo martelo de Schmidt, destorroamento entre os dedos,
desagregaslake6 em & pr-pria resist°ncia ~ compre

iv. estrutura: o arranjo macroestrutural das particulas e vazios & origem, volume de
vazios, orientacdo e distribuicdo particular, fissuracao;

v. textura: dimensao e forma das particulas;

vi. pesos volumicos: do material indeformado e remoldado (remexido e recompactado
com determinadas energias padréo);

vii. comportamento mecano-hidraulico apar ente: avaliagdo preliminar da plasticidade,
deformabilidade, resisténcia, permeabilidade; ensaios de campo expeditos como 0s
ensaios de expansibilidade, de retracdo, de colapso por saturagdo, plasticidade,

martelo de Schmidt, penetrometro manual, permeamet ros expeditos;
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viii. mineralogia: estimativa mineraldgica, em particular, avaliacdo da presenca de
minerais criados em consequéncia da alteracdo; a razdo entre minerais primarios e

secundarios da rochamae e do material resultante € um indice de grande interess e.

Esta descricdo do macico devera ser envolvida pelo levantamento das caracteristicas

geomorfolégicas do macico.

Neste contexto, € de todo o interesse referir aqui dois casos particulares referentes a

classificacdo dos graus de alteracdo de um macico rochoso. O primeiro caso é referente ao

estudo de Cavaleiro (1994) para classificar o estado de alteracdo dos granitos da regido da

Guarda. Teve como principal preocupacdo aplicar um método expedito, 0 menos subjetivo

possivel. Assim, numa escala de 5 graws (ISRM, 1981), o método que usou baseouse numa

an8lise macrosc:-picaindiué6rdaehaderdaaéndaet er mi nada com
de Schmidt, de modo a facilitar a interpretacdo dos principais estadios de evolu¢éo, no processo

de alteracdo da rocha. Deste modo, definiu cinco estadios de alteragdo no granito, como se

apresenta na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Estado de alteragao dos granitos (Cavaleiro, 1994)

Classifica¢é@o Resisténcia ao martelo

Litologia Estadio de alteracéo (ISRM, 1981) de Schmidt
Granito sé&o w1 R>40
Granito pouco alterado W2 30<R<39
Rocha coesa )
Granito alterado W3 20<R<29
Granito muito alterado W4 R<19
Rocha desagregada Granito decomposto W5 ONegabo

Otipo W5 (granito decomposto) :trata -se de um saibro que se desagrega coma simples pressao
dos dedos. A rocha é fragil e possui comportamento de solo. Os grdos de quartzo soltam-se
facilmente da rocha alterada. Os feldspatos argilificados esboroam -se. A biotite desapareceu

dando lugar a produtos micaceos. O martelo Schmidt (R) deu "nega" (ndo registou valores).

O tipo W4 (granito muito alterado) : consegue-se partir a rocha com o simples pressionar do
martelo. Os feldspatos séo pulverulentos e desagregam-se com certa facilidade. A biotite esta,
praticamente lixiviada. A rocha ¢ onserva ainda as estruturas originais. Os valores da "dureza"

Schmidt (R) sdo inferiores a 19.

O tipo W3 (granito alterado) : os feldspatos, pouco pulverulentos, sdo de cor creme,

apresentando manchas castanho claro provocadas pela impregnacéo de 6xidos ehidroxidos de
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ferro, provenientes da lixiviacao da biotite. Atinge -se a rutura da rocha com pancada seca de

martelo. A "dureza" Schmidt (R) apresenta valores compreendidos entre 20 e 29.

O tipo W2 (granito pouco alterado) : os feldspatos s&o brancos com ligeira impregnacdo de
Oxidos de ferro. Apresentam -se bacos. A rutura da rocha é dificil de atingir com o martelo. O
uso de marreta parte a rocha facilmente. Os valores da "dureza" Schmidt (R) registados séo

compreendidos entre 30 e 39.

O tipo W1 (granito s &o): feldspatos com cor branca, leitosa e brilho nacarado. As micas
apresentam brilho. A biotite apresenta -se bem negra e brilhante. Necessita de uma forte
pancada com a marreta para se atingir a rutura. A "dureza" Schmidt (R) apresenta valores

superiores a 40.

Com base neste critério, Carvalho (2009) elaborou uma cartografia a escala 1:100000, onde se
apresentam as zonas correspondentes aos critérios definidos. A delimitacédo, se por um lado foi
facil nalgumas zonas de contacto brusco entre litofacies de granito, por outro ndo € muito
evidente noutros locais. Este facto deve -se, essencialmente, a natureza da alteracdo, que
sendo de origem metedrica, € controlada por fatores que variam localmente, como a drenagem
da 4gua, a textura da rocha, com destaque pa ra o tamanho dos minerais, o grau de fissuragédo

e a atividade organica.

O tipo W5, granito decomposto, tratando -se ja de um solo residual, foi submetido a ensaios de
identificacdo e caracterizagéo e posteriormente classificados segundo a classificagéo para fins

rodoviarios da 06American Association of State Highway and Transpor tation Officials 6 (AASHTO)

(Especificacdo do LNEC(Esp. LNEC)E 240: 1970)7.

O segundo caso referese a classificacao seguida por Cavaleiro (2001) para a regido da Covilha.
Para classificar os macicos rochosos quanto ao estado de alteracdo, seguiu a proposta da ISRM

(1981), a qual se apresenta na Tabela 2.2 e se relaciona com a Tabela 2.1.

" As classificacdes de sols mais usadas em Geotecnia séo a Classificagdo Unificada (ASTM D2487:85) e a Classificacéo
para fins rodoviarios (Esp. LNEC E 240: 1970).
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Tabela 2.2: Estados de alteragado de um macigo rochoso (ISRM, 1981in Cavaleiro, 2001)

Simbolos Designacéo Descricéo
= Nao ocorrem sinais visiveis de alteracdo. Apenas uma ligeira
W1 Séo = TR . L
descoloracéo ao longo das principais superficies de descontinuidades
Wy A alterac@o do macico é ja visivel no material rocha e superficies de
W2 Pouco descontinuidade. Todo o material rocha pode apresentar descoloracéo
alterado por alteragdo e alguma perda de resisténcia relativamente ao material
fresco
. Menos de 50% do material rocha encontrase descomposto ou
Medianamente . ~ . ’
W3 desintegrado em solo. Estdo presentes nudcleos de material fresco ou
alterado .
descolorido
. Mais de metade do material rocha encontra -se decomposto e alterado.
w4 Muito alterado ) ~ . : i
W Ainda estdo presentes nucleos de material fresco ou descolorido
W5 o Decomposto Todo o material rocha esta decomposto ou desintegrado para um solo.
P A estrutura original da rocha esta ainda maioritariamente intacta

Na alteracéo superficial metedrica, a zona de alteracao afeta o conjunto dos macicos graniticos
em profundidades podendo chegar até algumas dezenas de metros. Esta forma de alteracao,

faz com que a arenizacdo progrida a partir das redes de diaclases. Na Figura 2.3-b) pode

observar-se um perfil tipico segundo Robert (1988 in Cavaleiro, 2001) em solos de Hong Kong,

estabelecendo-se na Figura 2.3-a), uma comparacao com um perfil de alteracéo tipico da zona

estudada por Cavaleiro (2001).

Figura 2. 3:

Para Cavaleiro (2001), as precipitacde s elevadas associadas a uma frauracdo intensa e a uma

topografia acidentada, fazem com que a alteracao das rochas graniticas da zona que estudou
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seja provocada quer por fendmenos meteodricos (alteracédo per descencum) quer por fenbmenos
hidrotermais (alterac@o per ascengum).

O resultado traduz-se pela permanéncia isolada de rocha mais ou menos s& num conjunto

arenizado. De facto, a erosao diferenci al destes solos origina paisagens com auténticos caos de
blocos.

2.3. Metodologias de classificacdo de solos residuais

Wesley (1988; 2010), agrupou os sistemas de classificacdo ou esquemas descritivos utilizados
para solos residuais, por diversos autores, e fez algumas observacdes relativamente a cada
metodologia (Marques, 2001):

A Métodos baseados no perfil de alteracéo tipo, com base no grau de alteracéio, muitas

vezes numa base geral e as vezes em relacdo a formacdes particulares verificou que

séo sistemaspara descrever perfis de alteracdo, mais do que sistemas para classificar
solos residuais, ndo sendo validos para comparar propriedades de formacg@es diferentes
ou que apresentem diferente desenvolvimento em perfi |. Como tal, como afirmado por
Blight (1997, Blight in Blight et Leong, 2012) a excecdo de algumas generalizagdes
validas, é dificil relacionar as propriedades de um solo residual diretamente com a sua
rocha-mae, pois cada situacdo requer consideragao individual, e é raramente possivel
extrapolar d a experiéncia numa area para predizer condi¢cbes noutra, mesmo se a

geologia da rocha-mae subjacente nas duas areas é similar;

A Métodos baseados nos grupos pedoldgicos, tradicionalmente utilizados: verificou que

os nomes foram emprestados como um modo conveniente de identificar grupos de solos
particulares, e ndo com a intencéo de estabelecer um sistema de classifica¢éo rigoroso,

tendo-se gerado por vezes alguma confusdo na utilizacdo dos termos pedolégicos;

A Métodos especificamente utilizados num determinad o tipo de solo: verificou que varios

investigadores desenvolveram métodos de classificacdo ou esquemas descritivos para
utilizacdo em formacgBes particulares, de relevancia limitada, mas muitas vezes

assumidos para providenciar uma boa base para correlagéesdentro de outro grupo.

Assim, considerando as limitacdes referidas, Wesley (1988) propds uma metodologia para
classificacdo de solos residuais que tem em atencdo a composicdo (tamanho e forma da
particula, e especialmente composicdo mineralégica) e a est rutura (macroestrutura e

microestrutura).
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Considerou ainda que o uso da composicdo mineralégica como ponto de partida para
estabelecer os trés principais grupos seria uma desvantagem facilmente ultrapassada, e
salientou que a sua intencdo ndo era providenciar um sistema de classificacdo para solos
residuais que tomasse o lugar ou suplantasse os ja existentes, mas sim ajudar a entender os
sistemas de classificacao propostos no passado, e propor uma base para dividir os solos residuais
em grupos com propriedades geotécnicas esperadas similares (Wesley, 1988; 2010 e Wesley e
Irfan in Blight, 1997).

Neste sentido, Wesley e Irfan in Blight (1997) apontam as principais razfes para a utilizagéo de
um sistema de classificacdo especial para os solos residuais, salientando que ha caracteristicas
especificas destes solos que ndo sao adequadamente contempladas pelos métodos
convencionais de classificacdo de solos, como a Classificacdo Unificada, tradicionalmente

utilizada para solos sedimentares ou transportados, sendo algumas delas:

A As pouco usuais caracteristicas mineraldgicas das argilas presentes nestes solos,
conferem-lhes propriedades que n&do sdo compativeis com as normalmente associadas
ao grupo a que o solo pertence, de acordo com os sistemas existentes (Classificacéo
Unificada);

A O maci-o de siobkitné rpsdeualpr @&sentar uma sequ°nci a
variando de um solo verdadeiro para uma rocha branda, dependendo do grau de
alteracdo, o qual pode nédo ser adequadamente descrito usando os sistemas baseados
nas classificagdes dos solos sedimentares ou transportados;

A Os sistemas de classificacdo convencionais assentam maioritariamente nas

propriedades do solo no seu estado remexido/remoldado; isto conduz normalmente a

conclusdes erradas quando se trata de solos residuais, cujas propriedades sdo, na

maioria dos casos, fortemente influenciadas pelas caracteristicas estruturais herdadas

da rocha-mée ou desenvolvidas como consequéncia da alteracéo.

Na verdade, e apesar de poderem dar uma boa indicacdo acerca das propriedades dos solos
residuais, os ensaios de identificacdo correntemente efetuados para classificar solos
sedimentares ou transportados, tais como a analise granulométrica e os limites de Atterberg,
nao fazem referéncia ao estado ndo perturbado, e a sua utilizacdo em solos residuais tem sido
questionada por causa da dependéncia de tais ensaios da metodologia de preparacdo da

amostra, com a consequente destruicdo da estrutura natural (Wesley, 1988; Wesley, 1990).

Por exemplo, o conceito convenciona | de grao de solo ou tamanho da particula € inaplicavel a

muitos solos residuais. As particulas de solo residual consistem frequentemente em agregados

de matéria mineral alterada, que quebram e se tornam progressivamente mais finos se o solo

€ manipulado. O que pariegted svema O0gr osseira areia csm cascal ho

numa areia siltosa fina durante a escavacao (Blight, 1997; Blight in Blight et Leong, 2012).
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De facto, a identificacdo e caracterizacao de solos residuais exige outros critérios p ara além
dos que integram as classificagfes classicas da Mecanica dos Solos. Uma classificagdo mais
envolvente devera incluir a descricdo do perfil de alteracdo e aspetos quimicos, mineralégicos

e fisicos dos materiais presentes (Viana da Fonseca, 1996).

2.4. Caracteristicas gerais de solos residuais

As caracteristicas especificas dos solos residuais, que sao diferentes das dos solos sedimentares
ou transportados, sao normalmente atribuidas quer a presenga de minerais argilosos especificos
dos solos residuas, quer aos elementos estruturais particulares, como a presenca da rocha s&
ou parcialmente alterada, descontinuidades reliquia ou outros planos de fraqueza, e liga¢cbes
interparticulas. Wesley e Irffan in Blight (1997) agrupam estes fatores em dois conjunto s

genéricos:

A Composicio: refere-se ao material de que é feito o solo, inclui a dimens&o e a forma
das particulas, e em especial a composi¢do mineraldgica da fracdo fina. Pode ser
dividida em composigdo fisica (e.g. % de rocha sd e distribuicdo do gréo) e em
composicao mineralégica (compreendendo o tipo e a quantidade das espécies minerais
presentes);
A Estrutura: refere -se a caracteristicas especificas do solo no seu estado n&o perturbado
onsitué6 e pode ser subdividida em nlsemvesatr ut ur a
vista desarmada, tais como, horizontes, descontinuidades, fissuras, poros, presenca de
rocha s& ou parcialmente alterada e outras estruturas reliquia herdadas do macico
rochoso original) e em microestrutura ( e.g. inclui a estrutura, ligagdes interparticulas

ou cimentacgdo, agregados de particulas, dimenséo e forma dos microporos).
Muitas das principais caracteristicas dos solos residuais estdo descritas em trabalhos de
referéncia, dos quais Duarte (2002) destaca o de Brand e Phillipson (1985), onde séo analisados

solos residuais de 18 regi6es do Mundo.

Assim, destacam-se algumas das principais caracteristicas que se evidenciam da observacéo dos

perfis de solos residuais no campo:

A Geralmente sdo materiais bem graduados (Vargas, 1953); a classificacdo destes solos
com base na distribuicdo granulométrica € condicionada, quer pela existéncia de
agregados de particulas, quer pela presenca habitual de propor¢cdes semelhantes das

fracOes areia, silte e argila;
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A 0s macicos de solos residuais sao tpicamente heterogéneos (Sandroni, 1985), mas ao
contrario dos solos sedimentares ou transportados, a variabilidade de certa
propriedade pode estar restrita a uma por¢cdo do macico; logo trata -se de uma
variabilidade nédo previsivel;

A o nivel fredtico situa -se, frequentemente, a grandes profundidades nos perfis, pelo

gue geralmente se trata de solos nao saturados (Blight, 1997).

O estado dos conhecimentos sobre as propriedades dos macicos de solos residuais, tendo em

conta as metodologias utilizadas nos estudos de caracterizacdo, é apresentado de forma

simplificada por Viana da Fonseca (1996), enumerando-se algumas delas:

A Macicos muito heterogéneos, com profundidade de alteracdo extremamente variavel
de ponto para ponto;

A solos de granulometria extensa, podend o geralmente classificar -se como areias siltosas
ou siltes arenosos e contendo uma certa quantidade de argila, que pode ser pequena 8
ou mesmo significativa,;

A existéncia de ligacBes interparticulares herdadas da rocha -mée, ligagbes essas que se
degradam rapidamente com a libertagdo de tensdes, com a exposi¢cdo aos agentes
atmosféricos ou com a variagéo do teor em agua;

A dificuldades significativas em obter boas amostras indeformadas para ensaios
laboratoriais de caracterizagdo mecénica.

Para Vaughan e Kwan (184), Vaughan (1988), Vaughanet al. (1988) e Leroueil e Vaughan (1990)
citados em Duarte (2002), os solos residuais apresentam basicamente as seguintes
caracteristicas geotécnicas com origem geoldgica:

A Grande variedade mineralégica e consequente variagdo na resisténcia dos grdos. A
meteorizacéo produz particulas de solo (individuais ou em aglomerados) com graus de
fraqueza variaveis; assim, as particulas podem apresentar uma variabili dade maior de
resisténcia a fraturagdo do que a usualmente encontrada em solos transportados;

A Grande variedade da porosidade dos solos residuais; 0s processos de meteorizagédo
envolvem geralmente perda de material por lixiviagdo e ganho de material por
precipitagédo, assim como a formagéo de novos minerais; esta variacéo esta pa tente ao

longo de um perfil de alteracéo, tanto na vertical como na horizontal.

8 Nos climas subtropicais e temperados, a percentagem de argila nas amostras de solos residuais graniticos, é
geralmente pequena (< 10%) (Irfan, 1996; Viana da Fonseca, 1996; Begonha, 1997). No entanto, importa salientar que,
0s produtos de alteragdo da dimenséo dos minerais de argila, podem estar concentrados em certas zonas do perfil como
no preenchimento de fraturas, o u mesmo, no interior de feldspatos parcialmente alterados e, nem sempre sao
contabilizados nas andlises granulométricas (Irfan, 1996). Quer isto dizer que, dificilmente se obtém amostras
representativas em perfis de alteracdo de rochas graniticas que apres entam grandes variagdes texturais, fisicas e,
consequentemente, das propriedades geotécnicas, tanto na vertical como na horizontal (Duarte, 2002).
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A literatura geotécnica apresenta uma informacdo muito limitada acerca da permeabilidade
em solos residuais. A varia¢cdo da macroestrutura e microestrutura num perfil de solo r esidual
resulta numa larga dispersao de valores de permeabilidade, quer em profundidade, quer
lateralmente. GeneralizagGes acerca de valores tipicos para determinados tipos de solos
residuais devem, segundo Garga e Blightin Blight (1997) ser evitadas, por que podem variar de
local para local. Devido as limitac8es inerentes a s amostras de dimensao reduzida nos ensaios
de permeabilidade executados em laboratério, é recomendada a preferéncia dos ensaios de
per meabi i n ds(@rend &Phillipson, 1985).

As propriedades dos solos residuais devem ser estabelecidas tendo em atencao casos concretos.
No caso de davida em relagdo a um comportamento fiavel deste tipo de solos, as operacdes de
reconhecimento ou avaliagao direta das propriedades de campo, tém muit o mais significado do
gue a experiéncia e a aplicacdo da Mecanica dos Solos sedimentares ou transportados (Queiroz
de Carvalho e Simmonsin Blight, 1997).

2.5. Propriedades de solos residuais com relevancia na filtracéo
reativa

As propriedades dos solosresiduais que se revelam de maior importancia para perceber a sua

capacidade filtrante e reativa podem agrupar -se em:

A Caracteristicas _de identificacdo : granulometria e limites de consisténcia ou de

Atterberg;
A Propriedades fisicas: teor em agua, pesos volimicos, densidade das particulas sélidas,

indice de vazios, porosidade, permeabilidade e superficie especifica (SE)

A Propriedades mineralgicas e fisico-quimicas: minerais do solo e sua avaliacdo (e.g.

andlise mineralogica por difracdo de raios-X (DRX), andlise morfologica e
microestrutural por microscopia eletrénica de varrimento (SEM), identificagdo  espetral
de elementos por espetroscopia de energia dispersiva (EDS e analise estrutural por
espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)); capacidade de

troca cationica (CTC) teor em matéria organica (MO)e pH do solo.

Interessa referir que apesar dos solos residuais cobrirem partes muito significativas da
superficie da Terra, os conhecimentos da Mecénica dos Solos a eles respeitantes, encontram-
se consideravelmente mais limitados do que os referentes aos maci¢cos de solos sedimentares
ou transportados (Matos Fernandes, 2011). Os solos residuais possuem caracteristicas
geomecanicas diferentes destes Ultimos, sendo conhecidos por apresentarem uma grande

variabilidade da dimenséo e forma das particulas, do indice de vazios, dos minerais resultantes
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da alteracédo, da estrutura, dificultando a sua caracterizacdo em termos geotécnicos (Duart e,
2002). Assim sendo, convém salientar que, os critérios usados na Mecanica dos Solos, aplicaveis
em solos sedimentares ou transportados, ndo sao apropriados para os solos residuais, mas como
ainda nao foram desenvolvidos métodos alternativos, utilizam -se os equipamentos e métodos
convencionais, com adaptacdes para casos pontuais, isto €, mediante o tipo de solos residual e

a situacdo a analisar (Vaughanet al ., 1988).

As propriedades mencionadas podem ter um papel importante no transporte e alteracdo de

poluentes no solo, descrevendo-se de seguida.

2.5.1. Caracteristicas de identificacdo. Classificacdo do solo.

2.5.1.1. Granulometria

Define-se composi¢édo granulométrica como a distribuicdo em percentagem ponderal (ou seja,
em percentagem do peso total) das particulas do solo em conformidade com as suas dimensoes.
Para particulas de maiores dimensées o método convencional para a determinacédo da
composicao granulométrica é o de peneiragdo (ISO/TS 17892-4: 2004; Esp. LNEC E 239:1970;
ASTM D 69134: 2009). Para particulas de menores dimensdes, que passam pelo peneiro n.°200
(0,075 mm), usa-se, geralmente, o método de sedimentacdo (Esp. LNEC E 196: 1966; ASTM D
422-63 (02): 2002). Essas particulas, que correspondem, pois, aproximadamente, as fracdes

silte e argila, sdo designadas por finos do solo.

Em alternativa ao processo de sedimentagdo, a distribuicdo do tamanho das particulas da

componente fina do solo (fracdo < 0,075 mm; # 200) pode também ser obtida num analisador

de difra-«o Coul t esoftwareclo®2 0 @d ,a d © 0 Ip ¥abiable Spebed [Floid ©

Module Plus6 (sel eci onado), gue permite andldesmmas da di st
mistura de pés (e.g. solo) no intervalo 0,375 a 2000 um. Este sistema baseia-se no principio da

di fra-«o de unaseréeiguee diencliudze ¢sobr e as partzculas. A i
sinal recebido pelos sensores, em fungcao do comprimento de onda, é transformada, pelo

algoritmo do modelo de refracdo adequado ( e.g. modelo para a silica), no tamanho da particula

analisada.

Os resultados da andlise granulométrica sao apresentados em gréaficos, nos quais as dimensdes
(diametros) das particulas (em mm) se representam em abcissas em escala logaritmica. As
particulas de solo, classificam -se por ordem crescente de dimensdes como: argilas (inferior a
0,002 mm), silte fino (0,002 - 0,006 mm), silte médio (0,006 60,02 mm), silte grosso (0,02 &
0,06 mm), areia fina (0,06 60,2 mm), areia média (0,2 60,6 mm), areia grossa (0,6 82 mm),

cascalho fino (2 86 mm), cascalho médio (6 820 mm) e cascalho grosso (20660 mm). De referir
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ainda que, particulas com diametro entre 60 e 200 mm designam -se por calhaus e por pedras

as de diametro superior a 200 mm.

Mencionam-se algumas grandezas que podem ser retiradas do exame da curva granulométrica
e que fornecem informacdes muito Uteis sobre o solo (Lambe e Whitman, 1979; Dunn et al .,
1980; Das, 1985; 2007; Lanllotta, 19 95; 2009; Cernica, 1995; Matos Fernandes, 2011). A
primeira € o chamado diametro efetivo, D 1. Um solo com determinado diametro efetivo tem
10% em peso de particulas com dimens@es inferiores a Q. Este parametro é correlacionavel

com o coeficiente de permeabilidade do solo.

Uma outra grandeza que se retira da curva granulométrica € o chamado coeficiente de
uniformidade (Cy= Dso/D 10), em que Dgg tem um significado semelhante a D 1o. O coeficiente de
uniformidade da uma ideia da variedade de dimensbes que as particulas de um dado solo
possuem. Quando maior for o Gy, maior sera essa variedade; dir-se-4 que o solo tem
granulometria extensa . Pelo contrario, um C  baixo correspondera a um solo de granulometria
pobre ou mal graduado. Em geral, considera-se que um solo tem granulometria extensa quando

Cy for maior do que 4 a 6. Quando C é proximo da unidade o solo diz -se uniforme.

Umaterceira grandeza ¢ o coeficiente de curvatura (C = D3o?/(D 10XDsg)), 0 qual esta relacionado
com a forma da curva granulométrica entre D g € Dyo. Assim, se a curva granulométrica
consagrar uma equilibrada representacdo dos di@metros intermédios aqueles, C estara

compreendido entre valores da ordem de 1 a 3 e o solo sera considerado bem graduado.

A titulo de exe mplo, refere -se o resultado de andlises granulométricas realizadas a solos
residuais de Portugal, por serem solos de clima temperado e de possivel comparacdo com o solo

residual granitico usado neste trabalho de investigacao.

Os solos residuais de granio e granodiorito estudados por Cavaleiro (2001) s&o constituidos por
areias quartzo-feldspaticas, com mica, e apresentam granulometrias extensas e bem
graduadas. Do conjunto de mais de 200 ensaios granulométricos, verificou que a fracdo
granulométrica infe rior a 0,075 mm apresenta uma gama de valores entre cerca de 7 a 38%
(correspondendo estas diferencas a diferentes estadios, mais ou menos avancados, de

alteracao).

A grande maioria dos solos residuais’ estudados por Duarte (2002) apresenta uma distribuicdo
granulométrica extensa, sendo materiais geralmente bem graduados, uma vez que sao
constituidos por particulas que abrangem uma vasta gama de dimensdes, desde as particulas

mais finas (fracdo argilosa), aos siltes, areias e, por vezes, cascalho fino. A percentagem de

® Os solos residuais estudados por Duarte (2002) sdo provenientes de 16 macicos de rochas graniticas do Alentejo,
totalizando 62 perfis (36 em granitos, 13 em granodioritos e 13 em tonalitos).
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finos (fracao < 0,075 mm) compreende um intervalo de valores de 2 a 55%, com uma média de

19%, variando a percentagem de argila entre 1 e 29%, com uma média de 6%.

Os solos residuais graiiticos estudados por Rodrigues (2003), caracterizam-se por terem
granulometria extensa (180 < G,< 424), com percentagens de argila relativamente baixas (2,57
a 9,63), variando as percentagens de silte, areia e cascalho entre 15,8 a 23,3, 38,5 a 44,4 e

26,8 a 39,1, respetivamente. O D ;¢ variou entre 0,002 e 0,01 mm e o C . apresenta valores entre
0,9 e 3,6.

A amostra de solo residual granitico, estudada por Andrade Pais (2007), apresenta percentagens
de argila, silte, areia e cascalho com intervalos de val ores entre 3a 6,9 a 14,50a60e 20 a
38, respetivamente. Trata -se de um solo com granulometria extensa como se verifica pelos
valores do coeficiente de uniformidade (47,5 < C < 200). Apresenta um Dy, entre 0,007 e 0,04
mmeum C.de 1,2 a 4,1.

Importa referir que os paradmetros granulomeétricos obtidos pelos varios autores, ndo séo tdo
correlacionaveis com as propriedades geomecanicas, como o0 sdo para os solos sedimentares ou
transportados. Na verdade, de acordo com Viana da Fonseca (1988) eles ndo traduzem a
disposicao natural das particulas nas condi¢des de jazida, uma vez que as particulas mais finas
se aglomeram em pontes de ligagdo entre as particulas mais grosseiras, proporcionando uma
estrutura relativamente porosa (floculada) que tem reflexos no  comportamento hidraulico e

mecanico dos solos residuais.

A Forma das particulas e estrutura do solo

Aforma das particulas (Das, 2007) é tdo importante quanto a distribuicdo granulométrica, uma
vez que influencia significativamente as propriedades do solo. Geralmente divide -se em trés
categorias (volumosa, laminar e fibrilar). As particulas volumosas séo formadas na maioria dos
casos por meteorizacao fisica de rochas e minerais (podem ser descritas usando os termos:
angular, subangular, subarredondada e arredondada). De referir que a forma das particulas
granulares na massa do solo tem uma grande influéncia nas propriedades fisicas do solo (e.g.
indice de vazios maximo (enax) € minimo (e nin)). As particulas laminares tém esfericidade muito
pequena e sdo predominantemente de minerais de argila. As particulas fibrilares sédo muito
menos comuns que 0s outros dois tipos de particulas e exemplos de solos que contém particulas

fibrilares sé@o alguns depdsitos de coral e argilas de atapulgita.

Por estrutura ou fabrica do solo entende-se o0 modo como as particulas estdo orientadas e
distribuidas no solo (Matos Fernandes, 2011). A forma, tamanho e composi¢cdo mineraldgica,
séo fatores que afetam a estrutura do solo (Das, 2007). Em geral classificam -se em solos ndc

coesivos e coesivos. A estrutura de solos nac-coesivos pode ser por graos isolados (as particulas
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do solo estdo em posicbes estaveis, com cada particula em contacto com as adjacentes), ou
alveolar (na qual areia e silte finos formam pequenos arcos com corre ntes de particulas).
Relativamente aos solos coesivos, a macroestrutura dos solos argilosos pode ser dividida, de
forma geral, em categorias como dispersas (formadas pela sedimentagdo de particulas de argila
isoladas, com orientacdo mais ou menos paralela), floculadas (formadas pela sedimentacao de
flocos de particulas de argila), dominios (unidades submicroscdépicas agrupadas ou floculadas
de particulas de argila), aglomerados (agrupamento de dominios; podem ser vistos ao

microscoépio 6tico) e agregados (agrupamento de agregados; podem ser vistos a olho nu).

Segundo Fourieet al . in Blight e Leong (2012) a maioria dos aspetos daestrutura relevantes no
comportamento de solos residuais esta relacionada com aspetos macroestruturais. Uma
classificacdo rigorosa das microestruturas particulares destes solos é muito complexa. No
entanto, Collins (1985) referido por Fourie et al. in Blight e Leong (2012) apresenta exemplos
de possiveis microestruturas dos solos residuais, considerando a sua organiza¢do em trés nives

(elementar, conjunto e composto).

2.5.1.2. Limites de consisténcia ou de Atterberg

A caracterizagdo da plasticidade de um solo envolve a quantificagéo de valores caracteristicos
do teor em agua, aos quais correspondem altera¢des significativas do comportamento do solo.
Assim, para os solos finos, constituidos essencialmente por silte e argila, a variacao do teor em
agua pode conduzir a diferentes estados, referidos em Lambe e Whitman (1979); Dunn et al .
(1980), Das (1985; 2007); Lancellotta (1985; 2009), Cernica (1995) e Matos Fernandes (2011).
Enquanto num solo granular o indice de vazios ndo depende do teor em agua, num solo fino
saturado, este indice é pura consequéncia desse parametro (Matos Fernandes, 2011). De facto,
e atendendo aos termos adotados por Folque (1987) para a designacao dos sucessivos estados
do solo, para valores muito elevados do teor em agua, a mistura agua -solo comporta-se como
um liquido (comportamento fluido). Reduzindo de forma homogénea e progressiva o teor em
agua, a partir de certa a ltura a pasta passa a ter um comportamento moldavel. Continuando
com areducédo de 4gua, a partir de certo valor desta grandeza o comportamento do solo passara
a ser friavel, isto €, separa -se em fragmentos quando se tenta molda-lo. Se a reducao da agua
presente no solo continuar, a partir de certo ponto ela deixa de ter uma reducdo do volume

(ou do indice de vazios), passando a secagem a realizar-se a volume constante.

Deste modo, os trés valores do teor em agua que separam as quatro zonas de diferentes
comportamentos séo, respetivamente, o limite de liquidez (w ), o limite de plasticidade (w ),
e o limite de retracdo (w ), designados por limites de consisténcia ou de Atterberg. Em Duarte

(2002) é mencionado que, embora, insuficientemente explicado, estes | imites, relacionam -se

com 0s principais parametros responsaveis pelo comportamento dos solos (e.g. indice de vazios
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e porosidade, granulometria, composi¢cdo mineraldgica, superficie especifica das particulas e

capacidade de troca ionica).

A diferenca entre os limites de liquidez e de plasticidade (os dois limites que mais se utilizam
e que mais informacdes Uteis fornecem acerca do comportamento do solo) denomina -se indice

de plasticidade (I , = w;- wp), 0 qual se exprime em %.

Segundo a IAEG (1979), aindice de plasticidade pode ser classificado em cinco classes: Ip < 1
(solo nado plastico); 1 < Ip < 7, solo ligeiramente plastico; 7 < | p <17, solo moderadamente

plastico; 17 < | < 35, solo altamente plastico e | » > 35, solo altamente plastico.

As amostras para determinacéo dos limites de Atterberg correspondem apenas a fracéo do solo
que passa no peneiro n.°40 (0,425 mm). Para determinacgéo do limite de liquidez (w ) recorre -
se ao método da Concha de Casagrande (ISO/TS 178922: 2004; NP 143: 1969; ASTM [24318-98
(00): 2000) ou ao método Fall-cone test (BS 1377:1990), usandese os mesmos documentos, mas

métodos diferentes, para determinacao do limite de plasticidade (w p) e limite de retracdo (w ).

Em regra os solos naturais séo constituidos por fragbes granulométricas diversificadas, sendo

muito raros os casos de solos constitu2dos apenas
Fernandes, 1994). Skempton (1953) demonstrou que existe uma aproximada proporcionalidade

entre o indice de plasticidade de um d ado solo e a percentagem em peso da respetiva fragéo

argilosa, de um dado mineral de argila, presente nesse solo. A raz&o do indice de plasticidade

do solo pela percentagem (em peso) da fracdo de argila desse solo chama-se de atividade da

argila (A¢ = 1,/%<2um).

De acordo com a classificagdo dos minerais de argila quanto a atividade, segundo Skempton
(1953) (A: < 0,75, argila pouco ativa; 0,75 <A ;< 1,25, normal e A; > 1,25, muito ativa) . A caulinite
(A; = 0,38) é pouco ativa, a ilite (A ; = 0,9) tem uma atividade normal, sendo a montmorilonite
(A = 7,2) muito ativa. Lancellotta (2009) refere valores entre (0,33 80,46) para a caulinite,
préximos da unidade para a ilite e superiores a 7 para a montmorilonite. No  Ponto 2.5.3. séo

focadas as propriedades dos minerais mencionados.

Importa reter que, a comparacéo do valor de A ; para um dado solo com os valores conhecidos
da atividade dos principais minerais de argila, pode auxiliar, no conhecimento, por via indireta,

da composicdo mineraldgica da argila em causa, composi¢do esta que determina de forma
qualitativa, a atividade do solo, e que exerce forte influéncia nas propriedades deste (Matos
Fernandes, 1994). Contudo, as técnicas descritas no Ponto 2.5.3., determinam de uma forma

direta a co mposi¢éo mineraldgica do solo.

26



A Classificagéo do solo

De entre as classificacdes dos solos para aplicacfes, procurando sistematizar as caracteristicas

dos solos com vista a aferir a aptidao de um solo como material geotécnico, destacam -se:

A AClassificagdo Unificada (ASTM D 2487: 85)destinada a orientar a utilizag&o dos solos
como materiais de aterro ( e.g. aterros para estradas, aerédromos, barragens de terra),
divide os solos em 15 grupos, divisdo essa que é feita com base nas respetivas
caracteristicas de identificagéo (composicao granulométrica e limites de consisténcia);

A a Classifi

St ate
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Na Tabela 2.3 apresentam-se caracteristicas tipicas de plasticidade, atividade argilosa, bem

como a classificagdo unificada (ASTM D 248785) de solos residuais graniticos em Portugal.

Tabela 2.3: Caracteristicas tipicas de plasticidade, atividade argi losa e classificagdo de solos residuais

graniticos
Parametro Valores Referéncias
25,0 640,0 Viana da Fonsecaet al. (1994)
27 841Y Viana da Fonseca (1996)
22,0 044,0 Cavaleiro (2001)
wy (%) 23,0863,02 Duarte (2002)
25,0 044,0 Rodrigues (2003)
40,4 642,5 Andrade Pais (2007)
Wy (%) 8,8 038,7 Cavaleiro (2001)
P Na&o plastico 836,0 Duarte (2002)
<13.0 Viana da Fonsecaet al. (1994)
’ Rodrigues (2003)
28179 Viana da Fonseca (1996)
I (%) N&o plastico 628,0 Cavaleiro (2001)
N&o plastico 30,0 3 Duarte (2002)
4,0067,5 Andrade Pais (2007)
A () Muito baixa Andrade Pais (2007)
0,29 60,80 Rodrigues (2003)
SM; SC Viana da Fonsecaet al . (1994)
SM: SM SC Viana da Fonseca (1996);Viana

Classificacao
Unificada

da Fonsecaet al. (1997)

SM; SPOSM; SW; SC; SV8SM; SP;

SW8SC; SRSC; GC

Cavaleiro (2001)

SW3OSM com G

Andrade Pais (2007)

SM; SWOSM; SC; SBSM; S SM,;

GW; GP6GM; MH

Duarte (2002)

SM

Rodrigues (2003)

Y Alguns valoresnéo plasticos; 2 Valor médio de 32%;® Valor médio de 6%
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2.5.2. Propriedades fisicas

2.5.2.1. Teor em &gua, pesos volumicaes, densidade das particulas sélidas, indice de
vazios e porosidade

Na Tabela 2.4 apresentam-se as grandezas basicas para descrever o estaddisico do solo e que
se revelam de interesse no presente estudo. Tais grandezas sao referidas por diversos autores
(Lambe e Whitman; 1979; Dunn et al ., 1980; Das, 1985; 2007, Lancellotta, 19 95; 2009, Cernica,
1995, Fourie in Blight, 1997, Matos Fernandes (2011) e Fourie et al. in Blight e Leong, 2012).
As relacdes de peso mais utilizadas séo: teor em agua (w), peso volimico (2), peso volumico
seco (94), peso volumico das particulas sélidas (2s) e densidade das particulas sélidas (Gy).
Quanto as relagdes de volume, as mais utilizadas séo: indice de vazios (e), porosidade (n) e

grau de saturacao (S). Experimentalmente determinam -seow, 2e G.

Tabela 2.4: Definicdo de algumas grandezas bésicas descritivas do estado fisico dos solos

Parametro Defini¢éo Unidades
Teor em agua (w) 0 o p TUTT (%)
®w ®
Peso vollmico (o) r 5 (kN/m 3)
Peso vollimico seco (q) r o (kN/m 3)
®

Peso volumico das particulas sélidas (s) r o (KN/m 3)
o [

Densidade das particulas sélidas (G) (0] T )

Indice de vazios (e) Q ) )

Porosidade (n) 3 o P (%)

D9y, peso volimico da agua que, para efeitos praticos, pode ser tomado constante e igual a
9,81 kN/m?;

2 W, peso da agua;, Ws, peso do solo secqg W, volume total; Vs, volume de particulas
sélidas; W, volume de vazios.

O teor em agua (w) pode determinar -se pelo método da secagem em estufa (ISO/TS 178921

2004; NP 84: 1965; ASTM D 22188: 1998) e pelo método radioativo (ASTM D 301796 (01):
2001).

O peso volimico (g) pode ser determinado pelo extrator de amostras (ISO/TS 17892 -2: 2004;
ASTM [2937-94: 1994), pelo método da garrafa de areia (Esp. LNEC E 204: 1967; ASTM D 1556
90 (00): 1996) e pelo método radioativo (ASTM D 292296 (01): 1996), podendo o0 peso volimico
seco (9g) ser determinado pela definicdo da Tabela 2.4.
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Para determinar a densidade das particulas sélidas (Gg) recorre -se ao método do picnémetro
(ISO/TS 178923: 2004; NP 83: 1965; ASTM D 8548 (02): 2002).

O indice de vazios (e) e a porosidade (n) podem ser determinados recorrendo as definicdes

presentes na Tabela 2.4, conhecendo as grandezas determinadas experimentalmente . Na

Tabela 2.5. apresenta-se uma classificacédo da porosidade em solos (IAEG, 1979).

Tabela 2.5: Classificacao do solo quanto a porosidade (IAEG, 1979)

indice de vazios (e) Porosidade (n) (%) Designacao
>1,0 > 50 Muito alta
0,80 61,0 45-50 Alta
0,55 60,80 35- 45 Média
0,43 80,55 30-35 Baixa
<0,43 <30 Muito baixa

Nos solos bem graduados, isto €, nos solos cujas particulas sdo muito variadas em termos de
dimensé&o, em geral a gama de indices de vazios (enax 0 €min) € Mais ampla e, sobretudo, e pi,
atinge valores mais baixos, uma vez que, neste tipo de solos, as particulas de diametros
intermédios e menores podem arrumar-se nos espagos entre as maiores, sendo atingidos
arranjos com um indice de vazios muito pequeno. Contudo, nos solos de granulometria pobre
ou mal graduados, a gama de indices de vazios é mais estreita e, em especial, o indice de vazios
minimo é significativamente mais alto do que nos solos bem graduados. Como tal, sendo as
particulas muito semelhantes em termo s de dimensfes, mesmo para uma arrumacao muito
compacta é praticamente impossivel deixarem de existir vazios relativamente grandes (Matos
Fernandes, 2011).

A porosidade é uma propriedade de grande importancia no estudo do transporte e remocgao de
poluentes no solo, uma vez que o volume Util para reagdo inclui o volume de vazios e uma
fracdo que representa o biofilme que se desenvolve a volta dos gréos. As caracteristicas
hidrodindmicas associadas ao escoamento no solo (advecgéo, difusdo molecular e dispers&)
sdo também influenciadas pela variacdo da porosidade. A porosidade determinada
experimentalmente em solos sujeitos a infiltracdo de ART, indica um valor aparente, uma vez
que apdés o contacto com poluentes e patogénicos, ocorrem mecanismos de retencao,
sedimentacgdo e reacdo fisica, quimica e bioquimica, cujos subprodutos vao ocupar parte do
volume de vazios (i.e. o0 solo comeca a colmatar). Ao longo do tempo de contacto a porosidade
vai diminuindo, sendo esta alteracdo detetada quando a perda de carga do e scoamento

aumenta (normalmente o nivel acima do solo sobe e a infiltragdo é mais lenta).
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Na Tabela 2.6 apresentam-se alguns valores tipicos de parametros fisicos de solos residuais

graniticos observados por diferentes autores, em Portugal.

Tabela 2.6: Valores tipicos de parametros fisicos de solos residuais graniticos

Paréametro Valores Referéncias
12,0830,0Y; 15,0 827,02 Viana da Fonseca (1996)
Wo (%) 12,39 Cavaleiro (2001)
0 2,0821,09 Duarte (2002)
10,0 18,0 Rodrigues (2003)
0,40 80,80%; 0,60 80,852 Viana da Fonseca (1996)
e() 0,599 Cavaleiro (2001)
0,438 80,861 5 Duarte (2002)
0,41 60,68 Rodrigues (2003)
n (%) 30,5 046,3 Duarte (2002)
16,7 820,82 Viana da Fonseca (1996)
3 ’ ’
%0 (kN/m”) 15,1 520,5 Duarte (2002)
25,7 826,52 Viana da Fonseca (1996)
25 (KN/m 9) 26,00627,0 Cavaleiro (2001)
° 24,81 526,47 9 Duarte (2002)
25,5027,5 Matos Fernandes (2011)
14,7 518,92 Viana da Fonseca (1996)
14,12 819,03 " Duarte (2002)
3 ’ ’
3 (kN/m”) 16,7 Cavaleiro (2001)
15,50618,1 Rodrigues (2003)
2,65982,722 Viana da Fonseca (1996)
G() 2,60 062,65 Rodrigues (2003)
2,67; 2,65 Andrade Pais (2007) Riscadoet al . (2011)
2,60 02,80 Matos Fernandes (2011)

Y Valor regional tipico de parametros fisicos;

2 Campo experimental situado nos terrenos onde se construiu na altura o Hospital Distrital de Matosinhos;

9 Valor médio; # Valor médio de 10%;® Valor médio de 0,605;

9 Valores nos solos graniticos, entre 25,98 e 27,75 KN/m ® nos solos granodioriticos e entre 26,18 e 28,05 KN/m 2
nos solos tonaliticos; 7 Valor médio de 16,46%

2.5.2.2. Permeabilidade

A agua livre ou gravitica, que se encontra nos macicos terrosos, nao estd em equilibrio
hidrostatico mas sim em movimento (em numerosas situacdes), o qual se designa por percolag¢éo
(Matos Fernandes, 2011). Esta 4gua movese quando ocorrem diferencas de carga hidraulica
entre varias regides, sendo o movimento direcionado para os pon tos de menor carga hidraulica.
De referir que essas diferencas de carga hidraulica podem resultar de condi¢cdes de fronteira

impostas por obras de engenharia ou ocorrer na Natureza independentemente de qualquer

intervencdo humana.
A lei de Darcy (1856) rege o movimento da 4gua num meio terroso. Por meio de diversas

experiéncias com diferentes valores do comprimento de uma dada amostra (L (m)), e da perda

de carga total (Y'QX n))e determinando em cada uma o caudal resultante (Q (L 3T)), Darcy
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concluiu que este é diretamente proporcional a perda de carga e inversamente proporcional ao

comprimento. Deste modo, pode escrever -se:

em que S € a area da seccdo transversal da amostra (1?) e k a constante de proporcionalidade
que se designa por coeficiente de permeabilidade do solo. Representando ( Y'Q0) o gradiente

hidraulico no solo (i s), pode entdo escrever -se:
0 Y (2.2)
Ou ainda:

Y

o .
= XQ 2.3

~ ( )

A Eq. (2.3) é a expressdo da lei de Darcy correntem ente usada e que mostra a proporcionalidade
da velocidade de percolacdo em relacdo ao gradiente hidraulico, sendo k definido como o

coeficiente de permeabilidade do solo (também designado, por alguns autores, por

condutividade hidraulica), o qual tem as dimensBes de uma velocidade.

Importa reter que a velocidade presente na lei de Darcy é uma velocidade aparente ou
macroscopica. Neste sentido:

A aégua sé atravessa uma fracdo de area S igual a nxS, sendm a porosidade do solo;

A atrajetéria real de cada particula de agua através dos canaliculos formados pelos poros
do solo é necessariamente bastante sinuosa;

A uma particula de agua experimentara grandes variagdes de velocidade ao longo do seu

percurso, determinadas pelos sucessivos estrangulamentos e alargamentos dos
canaliculos.

A proporcionalidade entre a velocidade e o gradiente hidraulico estabelecida pela lei de Darcy
€ propria dos escoamentos laminares, como demonstraram posteriormente 0s estudos de
Reynolds. De referir que, o designado nimero de Reynolds (R) é usado como critério para

distinguir os escoamentos laminares dos turbulentos (Novais Ferreira, 1985).

Para a grande maioria dos macigos terrosos, os escoamentos verificam-se com velocidades

muito baixas, correspondendo a R. também muito baixos. O regime de escoamento é
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normalmente laminar, com R . inferior a 1 (Lencastre, 1996). Escoamentos turbulentos podem

contudo ocorrer em certos solos muito grossos, como os cascalhos limpos.

O coeficiente de permeabilidade (k) pode ser avaliado pmsituomeginesde ensai
caso, usando por exemplo o permeametro de Guelph) e em laboratério. Para avaliacdo do
coeficiente de permeabilidade em laboratério pode recorrer -se a trés tipos de ensaios: a)
ensaios com permeametro de carga constante, b) ensaio com permeametro de carga variavel,
¢) ensaios edométricos. O permeémetro de carga constante, conceptualmente, ndo € mais do
gue o aparelho de Darcy, podendo este método de ensaio ser realizado, em principio, para
todos os tipos de solos. A camara triaxial pode ser facilmente adaptada a permeametro de
carga constante, permitindo nomeadamente a avaliagdo do coeficiente de permeabilidade de
solos argilosos. O permeametro de carga variavel é apropriado para graus de permeabilidade
tipicos das areias finas e dos siltes, isto €, médios a baixos. Para as argilas o coeficiente de
permeabilidade pode ser determinado em laboratério (ainda que por via indireta), por meio de

ensaios edométricos.

Apesar da enorme influéncia que os regimes de percolacdo desempenham na estabilidade de
taludes, projetos de barragens, escavacdes e tuneis, a literatura geotécnica € pobre em

informacéo relativa & permeabilidade dos solos residuais (Garga e Blight in Blight, 1997).

A definicdo do nimero, localizacdo e ti po de ensaiiositud abeoveatpel @iti rou
avaliar, com base nos resultados obtidos, a representatividade e o significado dos ensaios

realizados sobre volumes diferentes dos macicos terrosos. Se os ensaios de laboratério tém

como importan te vantagem o seu reduzido custo, sendo por isso normalmente viavel a execucao

de um elevado numero de medicdes, tém como forte inconveniente a sua representatividade,

gue no caso da permeabilidade média dos macigos terrosos € normalmente muito inferior &

obtida com os ensaios de campo (Rodrigues, 2003).

Dada a natural heterogeneidade dos solos residuais, tanto lateral como vertical, a determinagéo

da permeabilidade ® nor mal ment ein gtide,t uagdasart rde®os de
resultados obtidos evidenciarem frequentemente grandes variagbes. Contudo, estes s&o

preferiveis aos ensaios de laboratério, dado que os Ultimos apresentam grandes limitacdes no

gue diz respeito a sua representatividade. Os valores da permeabilidade determinados através

de ensaios de laboratério, embora a maior parte das vezes apenas sirvam de mera indicacao,

tém o mérito de permitir avaliar a influéncia que o nivel de tensdo desempenha na

permeabilidade (Rodrigues, 2003).

Para Matos Fernande®qmsitu@ 0t 1 inntegemsda envolvex unovelunte de

macico muito consideravel, aspeto de grande relevancia tendo em conta que a permeabilidade
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é profundamente afetada quer pela estratificacdo, quer pela macroestrutura dos solos,

variando pois, por vezes, varias ordens de grandeza de horizonte para horizonte do macico.

Lumb (1975) demostra a enorme variabilidade do valor da permeabilidade através de medigdes

efetuansitsd,d no caso do maci - o

granz2tico

met eor i

fundamentalmente pela presenca de juntas e diaclases, tendo observado variacdes

compreendidas entre 107 a 10° cm/s.

Nishida (1999) refere que, quando se discutem problemas relacionados com a permeabilidade,

no caso dos solos residuais, deve fazerse sempre acompanhar essa discusséo de ma outra,

complementar, que diz respeito a estrutura deste tipo de solos. Esta, por seu turno, &

normalmente dependente do grau de meteorizacdo do macico.

Sridharan (1988) argumenta que a presenca de macroporos nos solos residuais € uma das

caracteristic as que mais influenciam a permeabilidade, referindo que a sua distribuicdo e

ocupacédo volumétrica condicionam mais a permeabilidade do que a microporosidade. Dada a

presenca desta macroporosidade, € normalmente observavel a existéncia de valores mais

elevados de permeabilidade nos solos intactos do que nos mesmos solos remoldados. O mesmo

autor salienta o facto de que, quando os solos sao sujeitos a percolacdo a um dado gradiente

hidraulico, os cristais mais alterados ou agregados de particulas mais instave is tém tendéncia

a fracionarem -se em particulas mais finas. Estas, por sua vez, podem migrar através dos espacos

vazios intergranulares, alterando as condi¢des de percolacdo e consequentemente também a

permeabilidade.

A granulometria é, destacadamente, o fator mais relevante para a permeabilidade. Esta

depende todavia de outros aspetos referentes ao solo, como o indice de vazios, a estrutura, a

composicao mineraldgica (em particular para os solos mais finos) e o grau de saturagcao. Na

Tabela 2.7 apresenta-se uma classificagdo dos solos quando a sua permeabilidade e na Tabela

2.8 apresentam-se as ordens de grandeza tipicas do coeficiente de permeabilidade para solos

de origem sedimentar, apresentando-se na Tabela 2.9, valores de coeficientes de

permeabilidade de solos residuais graniticos em Portugal.

Tabela 2.7: Classificagdo dos solos quanto a permeabilidade (Terzaghi e Peck, 1967 in Lambe e

Whitman, 1979)

Grau de permeabilidade k (m/s)
Alto >10°%

Médio 10°%810°

Baixo 10° 68107

Muito baixo 107 610°
Praticamente impermeavel <10°
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Tabela 2.8: Valores tipicos de coeficientes de permeabilidade de solos de origem sedimentar (Matos
Fernandes, 2011)

Tipo de solos k (m/s)

Cascalhos limpos > 102
Areia grossa 102810°%
Areia média 10° 810
Areia fina 10% 610°
Areia siltosa 10°6810°
Siltes 10668108

Argilas 10881010

Tabela 2.9: Valores de coeficientes de permeabilidade de solos residuais graniticos

Parametro Valores Referéncias
106 810° Viana da Fonsecaet al . (1994; 1997)
Kk (mis) 106 610° Viana da Fonseca (1996)
1,6 x1047Y Cavaleiro (2001)
4,8x10789,7 x 10 Duarte (2002)

Y Solos residuais de granito e granodiorito, valor médio .

2.5.2.3. Superficie especifica

A superficie especifica é definida como a area da superficie externa mais a area da superficie
interna (caso esta exista) das particulas constituintes, por unidade de massa, expressa em m ?/g
(Gomes, 1988). De referir que, a superficie especifica de uma dada particula cresce

acentuadamente quando diminuem as suas dimensdes.

As particulas mais grossas €.g. areias e cascalhos), para além de serem em regra constituidas
por um material quimicamente estavel (o quartzo), tém superficies especificas muito pequenas.

De referir que particulas de ar eia apresentam uma SEno intervalo 0,001 a 0,04 m ?/g (Lambe e
Whitman, 1979), sendo inferior a 1 m 2/g no caso dos siltes (Lancellotta, 2009). Desta forma, as
designadas forcas de superficie, que se manifestam entre as moléculas dispostas na superficie
das particulas e a agua dos poros do solo, sdo desprezaveis, sendo amplamente ultrapassadas
pelas forcas graviticas. O comportamento de um solo granular é assim basicamente
determinado, pela forma e pelas dimensdes dos respetivos grédos e pelo modo mais ou menos

compacto como eles estéo arrumados (Matos Fernandes, 1994).

Quanto as particulas de argila, devido as suas pequenas dimensdes, e também porque
apresentam forma laminar, possuem enormes superficies especificas, fazendo com que uma
grande percentagem das moléculas que as formam esteja situada na respetiva superficie. Por

outro lado, a sua composicdo mineraldgica (silicatos hidratados de alumina) promove o

34



desenvolvimento de reacfes quimicas com a agua e com 0s sais que aquela tem dissolvidos.
Assim, geram-se importantes forcas de superficie que acabam por liderar o comportamento do
agregado de particulas, ultrapassando largamente o efeito das forcas de peso proprio 10 (Matos

Fernandes, 1994).

A superficie especifica pode ser avaliada através da adsor¢cdo de moléculas orgéanicas, nas
superficies das particulas de argila (Gomes, 1988). O método BET (BrunauerEmmett-Teller,
1938) é o processo mais utilizado e mede a adsorgéao isotérmica do N, baseada na equacéo BET.
Também pode ser avaliada pelo método de azul-de-metileno, embora este seja menos rigoroso

gue o método anterior.

Pode tamb®m ser determinada usaCodiero o0 merdi cmaado
Ponto 251. O equi pCautesdi t pawa al ®m de medir o tamanho d
determinada am ostra, também calcula a superficie especifica com base na densidade dos pds,

no tamanho médio das particulas da fracao granulométrica que se pretende (dentro do intervalo

0,375 a 2000 um) e no numero de particulas da mesma (Pinto, 2011). Nepomuceno (2005)

obteve, recorrendo ao &oullerd swrdov alder phe tdpmudrxaismad a

m?/g para a superficie especifica de filer granitico (fracdo < 0,075 mm).

A superficie especifica é também uma caracteristica diretamente correlacionada com a
potencialidade do solo em estabelecer ligacbes a metais e como acontece com a capacidade
de troca catidnica, a SEresulta da contribuicdo das particulas organicas e inorganicas (Ramisio,
2007).

Na Tabela 2.10 apresentam-se as ordens de grandeza da SE de alguns minerais argilosos

(descritos no Ponto 2.5.3).

10 De mencionar que particulas cujo comportamento seja comandado pelas forgas de superficie e ndo pelo p eso préprio
designam-se por coloides. Em geral as particulas com superficies especificas superiores a 25 né/g tém comportamento
coloidal (Matos Fernandes, 1994; 2011).
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Tabela 2.10: Superficie especifica de alguns minerais de argila

Minerais Superficie 2espeuﬂca Referéncias
(m?/g)
10 - 20 Lambe e Whitman (1979); Das (1985);
Caulinite ® Lancellotta (1985); Lancellotta (2009)
15 Das (2007)
o 40 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
Haloisite (2H20) .
até 60 Gomes (1988)
80- 100 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
it 80 Das (2007)
ite
65 - 200 Lancellotta (1985)
50 - 100 Gomes (1988)
Clorite 5-50 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
Vermiculite 5- 400 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
800 Lambe e Whitman (1979); Das (1985);
o Das (2007)
Montmorilonite > 800 Lancellotta (1985); Lancellotta (2009)
150 - 800 Gomes (1988)

@ Caulinite de elevada cristalinidade (superficie especifica até 15 m %g); Caulinite de baixa
cristalinidade (superficie especifica até 50 m 2/g) (Gomes, 1988)

Por observacéo da Tabela 2.10, € na montmorilonite q ue a superficie especifica atinge valores
mais elevados. O seu arranjo molecular, ao determinar um grande namero de cargas elétricas
nas faces das particulas, aumenta a sua capacidade de adsorcao de sais e moléculas de agua.
Dai ser em solos desse tipo que no estado natural, podem aparecer teores em agua e indices

de vazios mais elevados.

2.5.3. Propriedades mineraldgicas e fisico-quimicas

2.5.3.1. Minerais do solo

Os minerais podem ser classificados de acordo com a sua composicdo quimica pela ordem
aproximada de abundancia na crosta terrestre (silicatos, carbonatos, sulfatos, haloides, 6xidos,
sulfetos, fosfatos e elementos nativos) (Ramisio, 2007). De referir que o grupo dos silicatos é o
maior grupo de minerais, sendo a silica (SiO,) e a alumina (Al,O;) os dois minerais mais

abundantes da crosta terrestre.

Segundo Costa (2011) a matéria mineral sélida do solo é constituida por minerais primarios e
por minerais resultantes da alteracao destes, denominados minerais secundarios. Os minerais
primarios encontrados no solo provém da rocha a partir da qual esse solo se originou, persistindo
mais ou menos inalterados na sua composicao, sdo portanto herdados da rocha-méae. Os
minerais secundarios podem ocorrer no solo principalmente por trés processos: i) por sintese

oin s i tde grodutos resultantes da meteorizacéo dos minerais primarios menos resistentes; ii)
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por simples altera-«o da estrutura de idnetsgiijtmionados

herdados diretamente da rocha -méae. Os minerais secundarios deocorréncia mais frequente séo
minerais de argila (silicatos de aluminio no estado cristalino), silicatos néo cristalinos, 6xidos e
hidroxidos de ferro e de aluminio (e em certos solos também de manganés e de titanio), e

carbonatos de calcio e de magnésio.

As argilas sdo essencialmente compostas por particulas cristalinas extremamente pequenas
(di ©metro O 2 ijm) de um ou mai s membros de
(minerais de argila) (Costa, 2011). Estes, sdo essencialmente silicatos de alum inio hidratados,
com magnésio ou ferro substituindo total ou parcialmente o aluminio em alguns minerais e que,
em alguns casos, incluem elementos alcalinoterrosos como constituintes essenciais. Pertencem
todos aos filossilicatos. Na maioria dos casos, 0s minerais de argila sdo os constituintes
predominantes da fracéo argilosa do solo. Deste modo, Gomes (1988) refere que estando os
minerais ndo argilosos (e.g. quartzo, feldspato, mica, calcite, hematite, entre outros)
praticamente ausentes na fracdo granulom®t r i ca O 2 ijm, uma sepa
duas fracdes (acima e abaixo de 2 um), é a melhor forma para separar qualitativamente e em

certos casos quantitativamente os minerais argilosos dos minerais ndo argilosos.

Os tipos de minerais de argila sint etizados no solo dependem principalmente da razéo Si/Al e
da proporc¢éo de elementos alcalinos e alcalinoterrosos da rocha -mae, da duracao do periodo
em que os elementos libertados se mantém na zona de alteracéo e da duragéo do periodo de
alteracdo. Para conjuntos definidos de condi¢gbes de formacéo, verifica -se tendéncia para o
predominio de determinado tipo de mineral. No entanto, como durante a formacao do solo se
pode verificar variacdo apreciavel daquelas condi¢cdes, podem encontrar -se no mesmo solo,

minerais de varios tipos (Costa, 2011).

Nos minerais argilosos, os elementos mais frequentes (oxigénio, silicio, aluminio, ferro,
magnésio, potassio e sédio) no estado i6nico, assemelham-se a esferas que se arranjam em
modelos tridimensionais (Gomes, 1988). A Tabela 2.11 mostra os catides e anides que mais
facilmente se podem substituir uns aos outros nas estruturas dos filossilicatos argilosos, os
respetivos raios idnicos (em picémetros, 10> m) e as posices que eles podem ocupar. As

principais condicionant es a substituicdo i6nica sdo a semelhanca de raios iénicos, cargas

elétricas e nimeros de coordenacao.
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Tabela 2.11: 18es que se podem substituir na formacao dos Filossilicatos (adaptada de Gomes, 1988)

Catides tetraédricos

v

<

Catides octaédricos
dl

»
< »

Anides Catides intercalares
— -— - >
O% (r =140 pm) Li* (r = 68 pm) CW* (r=72pm) AIR* (r=51 pm) S (r = 40 pm)
OH (r =141 pm) Na* (r = 97 pm) Mg (r = 66 pm) Cr* (r=69 pm) | Ti* (r =58 pm)
F (r=136 pm) K" (r =142 pm) ca* (r=99 pm) Fe3* (r = 64 pm)
Cl (r=181 pm) NH;* (r = 143 pm) Fe?* (r=74 pm)

Dipolo de agua

Zr?* (r =74 pm)

Ni?* (r = 69 pm)
Mr?* (r = 80 pm)

Assim, e a titulo de exemplo, o Al ** pode substituir o Si** e o Mg?* pode substituir o Fe 3* ou AI*
(Gomes, 1988).

Os cristais dos minerais de argila sdo constituidos por laminas de unidades estruturais,
sobrepostas de forma anéloga a que se verifica nos cristais de mica, estando os ides
constituintes dispostos segundo um reticulado regular. No reticulado de ides de mu itos minerais
de argila figuram as duas unidades seguintes (Costa, 2011):

A unidade octaédrica, constituida por um ido de aluminio, ferro ou magnésio que ocupa
o centro de um octaedro cujos vértices séo ocupados por ides O% ou OH;
A unidade tetraédrica, formada por um i&o de silicio que ocupa o centro de um tetraedro

cujos vértices sdo ocupados por ides O ou, em certos casos, OH.

As unidades estruturais dos minerais de argila sdo em geral formadas pela ligacdo de duas ou
trés camadas (uma ou duas tetraédricas e uma octaédrica) em laminas ou folhetos. As ligacdes
entre as unidades de cada camada, e entre as camadas de cada lamina, séo ligagbes com forte
caracter covalente. Na ligacé@o entre laminas adjacentes, podem intervir ligagfes eletrostéaticas

ou essencialmente apenas forgas coesivas de superficie (for¢as de van der Waals) que séo fracas

em comparagdo com as de atracao eletrostética (forgcas de Coulomb) (Costa, 2011).

Em véarios minerais de argila, a estrutura esta electrostaticamente desequilibrada, como
resultado da substituicdo de i6es durante a formacdo dos minerais, sem alteracdo das
dimensdes das unidades estruturais, e denominadas por substituicdes isomérficas. E o caso da
substituicdo de Si** por Al®*, ou de Al®* por Fe?*, Mg?* ou Li*, que originam um excesso de cargas
negativas. As cargas negativas resultantes deste processo, denominamse intrinsecas ou
permanentes. Os minerais de argila séo, por isso, eletronegativos, se bem que, em certas

condi -»es, possam apresent(@msta,@®¥Wbhnasd de
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Os minerais de argila mais frequentes nos solos sé@o principalmente minerais dos grupos da
caulinite, da ilite e da montmorilonite. Além destes, encontram -se também em razoavel
proporcdo em certos solos, minerais de outros grupos: clorite, vermiculite e minerais de

camadas mistas.

O grupo dacaulinite i ncl ui di versos minerddwd, caabirnteeeg baltl
A caulinite é composta por uma Unica camada tetraédrica de silica e uma Unica camada

octaédrica de alumina combinadas numa unidade estrutural. Uma vez que cada unidade contém

uma camada de silica e uma camada de alumina, diz-se que a caulinite € um mineral do tipo

1:1 (Costa, 2011). O seu espacamento basal é de 7 A (0,7 nm) (Gomes, 1988; Costa, 2011).

A formula estrutural 11 da caulinite é Al 4S01o(OH). O valor tedrico da sua relacdo molecular

SiIOQ/AI 05 é 2,0. Na formacdo deste mineral ndo ha (ou s6 em muito pequena escala)
substituicbes isomorficas, pelo que ndo ha praticamente excesso de cargas negativas

resultantes deste mecanismo (Costa, 2011).

A composicao quimica tedrica de um cristal de caulinite é 39,8% de Al ,0s, 46,3% de SiQ e 13,9%
de H,O (Gomes, 1988). Formase em regides com abundante precipitacdo, boa drenagem e solos

acidos.

A caulinite bem cristalizada (Costa, 2011), observada ao microscopio eletrénico apresenta -se
em cristais platiformes de contorno hexagonal, frequentemente alongados numa direcao. A
superficie das particulas ndo tem em geral dimensdes inferiores a 0,3 -0,4 um e a sua espessua

varia de 0,05 a cerca de 2 um.

Em resultado das suas caracteristicas estruturais, a caulinite possui carga elétrica e poder de
retencdo para a agua fraca, em comparacao com 0s minerais dos outros grupos; praticamente
ndo apresenta expansibilidade e to rna-se plastica para teor de humidade relativamente baixo
(Costa, 2011).

A ilite , € um mineral semelhante & moscovite, da qual difere essencialmente por ter menos
potassio e maior teor em agua. Dado o parentesco existente entre ilite e moscovite, a ilite &
também muito frequentemente designada por mineral micaceo ou mica hidratada. A unidade
estrutural das ilite € composta por duas camadas tetraédricas de silica com uma camada
octaédrica de alumina central. E assim um mineral do tipo 2:1. As suas unidades estruturais

tém um espacamento basal de 10 A (1,0 nm) (Gomes, 1988; Costa, 2011).

11 A formula estrutural representa a composicdo qu imica da malha elementar.
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Na ilite, existem sempre consideraveis substituicdes isomorficas, dando -se principalmente nas
camadas tetraédricas, em que ha sempre substituicdo de silicios por aluminios, e a deficiéncia
de carga que dai resulta é equilibrada por ides potassio (e por vezes em parte por outros), que
fazem parte da malha cristalina e se situam entre camadas tetraédricas de unidades contiguas.

Estas substituices nédo contribuem, portanto, para a carga elétrica de cristal (Costa, 2011).

As particulas de ilite, apresentam excesso de cargas negativas resultantes de substituicoes
isomaérficas, mas devem-se apenas a substituicdo de aluminio nas camadas octaédricas. Os ides
potassio que figuram na estrutura parece atuarem como pontes que ligam as unidades umas as
outras e, deste modo, o reticulado das ilites € muito pouco expansivel na presenca da agua e

outros liquidos polares (Costa, 2011).

A férmula geral da ilite €: K (Al;.Fes.Mgs.Mgg)(Sis.,.Aly)O20(OH)s, com y normalmente a variar
entre 1 e 1,5. A ilite observa -se ao microscopio eletrénico sob a forma de lamelas pequenas e
mal definidas, frequentemente em conjuntos irregulares, e, por vezes, com contorno
nitidamente hexagonal. Muitas lamelas tém didmetro de 0,1 a 0,3 um, sendo a espessura dos

cristais muito menor (Costa, 2011).

O grupo da montmorilonite , conhecido por grupo das esmectites (Gomes, 1988) e tal como o
da caulinite, contém varios minerais: montmorilonite, beidelite, nontronite, saponite,
hectorite, entre outros, sendo o primeiro 0 mais importante embora alguns dos outros possam
ocorrer de forma consideravel em certos solos. A estrutura mais geralmente admitida para a
montmorilonite € composta por duas camadas tetraédricas de silica e uma cam ada octaédrica
de alumina combinadas numa unidade estrutural. Trata -se por isso de um mineral do tipo 2:1
(Costa, 2011).

Duas unidades adjacentes confrontam-se por oxigénios, o que d& ligagbes muito mais fracas
entre as unidades do que no caso da caulinite. Daqui resulta, por um lado, clivagem muito facil
e, por outro, a possibilidade de acesso de moléculas de agua que se dispdem em varias camadas,
outras moléculas polares e ides, entre unidades adjacentes. Deste modo a montmorilonite tem
reticulado expansivel, variando o espacamento basal com o grau de solvatagéo e a espécie de
catides presentes. Existem no entanto trés valores muito carateristicos: (a) 9,4 a 10 A (0,94 a
1,0 nm) para o mineral aquecido a 400°C e mantido ao abrigo da agua; (b) cerca de 15 A (1,5
nm) para o mineral saturado de célcio e em contacto com o ar; (c) 17,5 A (1,75 nm) quando
saturado de glicerol. A férmula estrutural tedrica da montmorilonite é: Al 4SiO,0(OH); NH,O. O

valor tedrico da relacdo molecular SiO ,/Al ,0; € neste caso de 4,0 (Costa, 2011).

Na formacéo da montmorilonite e outros minerais do respetivo grupo, ha sempre substituicbes
isomorficas. Estas podem n&o se verificar no que se refere a Si** (ou verificam -se em extensdo

muito limitada), mas as posicdes octaédricas s6 em parte sdo ocupadas por AP* que em maior
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ou menor escala pode estar substituido por Mg?*, Fe?* ou Fe**, ou outros catides. A formula da
montmorilonite natural difere pois consideravelmente da tedrica e o valor darelagdo SiO /Al ,05
varia usualmente entre 3,0 e 7,0. Além disso, ha sempre desequilibrio elétrico, tendo os cristais

excesso de cargas negativas resultantes de substituicdes isomorficas (Costa, 2011).

A montmorilonite apresenta -se em geral, observada com o microscépio eletrénico, em massas
irregul ares de particulas extremamente pequenas. Quando se conseguem observar pormenores
das particulas individuais, verifica -se que séo constituidas por minusculas lamelas empilhadas.
Algumas particulas tém espessura da ordem dos 0,002 pm. O comprimento e a largura sao
provavelmente da ordem de 10 a 100 vezes a espessura. Em comparacédo com as particulas de
caulinite, as de montmorilonite sdo bastante mais pequenas. A facil acessibilidade a moléculas
de agua (assim como a ifes) do espago compreendido entre unidades estruturais faz que em
adicdo a superficie externa da particula existam superficies internas de apreciavel extensao,
no caso da montmorilonite. A montmorilonite é além disso caraterizada por carga elétrica,
poder de retencdo para a agua e expansibilidade elevadas, e por se tornar plastica para um

teor de humidade superior ao correspondente a caulinite (Costa, 2011).

A elevada capacidade de troca catidnica evidenciada pela montmorilonite advém do alto grau

de substituicdo isomoérfica (Gomes, 1988).

Importa salientar que, os minerais de argila desempenham funcdes de enorme alcance e
interesse nos solos, devido as propriedades fundamentais que manifestam. Algumas dessas
propriedades variam em intensidade de uns minerais para 0s outros consoante a sua estrutu ra.
Sao colades eletronegativos, e uma das suas propriedades mais importantes € a da adsorgdo e

troca de catides (Costa, 2011).

2.5.3.2. Avaliagcdo dos minerais do solo

Os minerais argilosos, devido a dimenséao extraordinariamente pequena dos seus cristais aliada
a variabilidade das suas formas e ordem-desordem estrutural, requerem para a respetiva
identificacdo, caracterizacao e quantificacdo o uso de vérias técnicas e mé todos analiticos que

se completam (Gomes, 1988).

Segundo Blight e Leong (2012) a mineralogia dos solos residuais pode ser avaliada de varias
formas, normalmente recorrendo a técnicas muito especializadas, desenvolvidas para resolver
problemas particulare s, destacando-se: difracéo de raios-X (DRX), analise termogravimétrica,
microscépio 6tico polarizante, microscoépio eletrénico de varrimento (SEM) ou de transmisséo,

microscépio eletrénico de varrimento combinado com identificacdo espetral de elementos ( e.g.
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espetroscopia de energia dispersiva (SEM/EDS)). De referir ainda a espetroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

A Analise mineralégica por difragdo de raios -X (DRX)

A difrag8o experimentada pelos raios-X ao atravessarem uma amostra de material argiloso
permite a identificacdo dos minerais presentes e, em certa medida, também a avaliacao
aproximada da sua proporcao (Costa, 2011). De facto, um feixe monocromatico de raios -X
incidindo sobre os planos reticulares dos cristais, so fre difracdo, sempre que se verifique a lei

de Bragg.

Em resultado da difracdo originam -se difractogramas que diferem de mineral para mineral,

dependendo as suas caracteristicas da equidistancia dos planos cristalinos do material. Todos
os planos reticulares dos cristais sdo revelados nos difractogramas, no entanto sédo os planos
basais os de maior interesse para a identificacdo das espécies minerais em virtude de se

conhecer rigorosamente o seu espagamento (Costa, 2011).

Cada mineral tem a sua estrutura prépria e o difractograma respetivo mostra o0 modelo de
difrac@o da radiagcdo X nos planos estruturais. Assim, cada espécie mineral cristalina tem um
modelo de difracédo especifico a partir do qual ele pode ser identificada, mesmo quando faca

parte de mistura s mais ou menos complexas com outras espécies minerais (Gomes, 1988).

O estudo da fracéo argilosa (< 2 um) dos solos residuais graniticos e granodioriticos (Cavaleiro,
2001) incidiu em 21 amostras e revelou a existéncia de 4 associa¢Bes mineralégicas: 1) caulinite;
2) caulinite + ilite; 3) esmectite + caulinite + ilite; 4) interestratificados (ilite d vermiculite,
clorite e gibsite). Constata -se que o mineral preponderante na fracédo argilosa destes solos é a
caulinite (primeiro grupo), correspondendo as as socia¢cdes mais frequentes aos segundos e
terceiros daqueles grupos. De referir que a
de solos residuais com uma fase de altera¢do mais avangada ou a alinhamentos tectonicos, ou
ainda a faixas em que a altera ¢cdo hidrotermal € mais pronunciada. Apenas numa amostra
colhida na Quinta do Lagarto (Covilhd), ocorre gibsite indicando uma meteorizacéo intensa e

boas condi¢Bes de drenagem. De uma forma vestigidria esta presente vermiculite.

Relativamente as amostras'? de solos residuais estudadas por Duarte (2002), todas apresentam
na sua composicao, quantidades abundantes de quartzo e feldspato (alcalino ou calco -alcalino,
consoante a natureza da rocha-mae). A mica e os interestratificados mica/ilite constituem

minerais cuja presenca € constante e quase todos os solos analisados; principalmente a

12 Foram analisadas, por difracéo de raios-X, 33 amostras de diferentes solos residuais (fragdo < 0,425 mm).
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moscovite ou mica branca, cuja estabilidade é superior a da biotite. Dentro dos minerais
herdados da rocha-mée ha ainda a referir a identificagdo de anfibola em alguns solos re siduais
pouco evoluidos. A clorite ocorre geralmente como mineral de alteracéo de biotite e anfibola,

e a sua presenga, € pontual. No que refere a presenca de minerais argilosos identificados por
difracdo de raios-X, essencialmente filossilicatos, refere -se a existéncia de trés grupos de solos
residuais: grupo | (solos onde predomina a caulinite com boa ordem estrutural, sao
essencialmente solos do Nordeste Alentejano onde o relevo é mais acentuado, a pluviosidade
maior, as condicdes de drenagem sdo boas ea lixiviagdo é favorecida, contribuindo para a
exportacao dos catibes moéveis e a consequente concentracdo de alumina e silica, responsaveis
pela formacao daquele mineral argiloso; a ordem estrutural da caulinite decresce a medida que

o relevo suaviza; o segundo mineral mais importante neste grupo é a ilite); grupo Il
(compreende os solos residuais nos quais o mineral argiloso dominante é a esmectite,
predominam nas regides mais planas que ocorrem a sul da area abrangida para o estudo e, nas
zonas de relevo moderado ocorrem nas depressodes topogréaficas); grupo Il (pertencem a este
grupo, solos nos quais nao predomina sempre o mesmo mineral argiloso; neste grupo domina a
ilite e a mica mais ou menos degradada; ocorrem, ainda, por vezes, interestratificados ili  te-

esmectite e clorite -esmectite.

A Identificacdo morfolégica por microscopia eletronica de varrimento (SEM)

Os cristais dos diversos minerais de argila tém forma e dimensao caracteristicas, sendo
suscetiveis de se observarem ao microscopio eletronico. E assim possivel distinguir uns minerais
de outros, alias com certa dificuldade quando os cristais sdo demasiado pequenos e apresentam

arestas mal definidas (e.g. ilite) (Costa, 2011).

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) tem sido bastante utilizad a na caracterizacéo de
minerais, permitindo a observacdo direta dos contornos de microestruturas (Queiroz de
Carvalho e Simmonsin Blight, 1997; Fourier et al. in Blight e Leong, 2012) e a caracterizacdo

de porosidade inter e intragranular.

A ldentificacdo espectral de elementos por espetroscopia de energia dispersiva (EDS)

O conhecimento da composicdo quimica da argila é fundamental para o perfeito diagndstico da
sua natureza mineraldgica; no entanto, s6 por si, a analise quimica mostra -se em geral
insuficiente, pelo facto da argila ser em regra uma mistura de minerais e ndo um mineral puro
(Costa, 2011). Por tal motivo, os resultados das andlises quimicas devem ser analisados em

paralelo com resultados provenientes da aplicacdo de outras técnicas ( e.g. difracao de raios-X,
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microscopia eletrénica de varrimento, analises térmicas, andlises espetroscopicas, entre
outras) (Gomes, 1988).

Os SEM equipados com detetores de energia dispersiva de raiosX (Energy Dispersive xRay
Spectrometer (EDS)) permitem a determinacdo da composicdo dos minerais (Queiroz de
Carvalho e Simmonsin Blight, 1997; Fourier et al. in Blight e Leong, 2012). Com o SEMEDS é
possivel determinar a composi¢do quimica pontual das fases minerais, constituindo o EDS a

ferramenta para a c aracterizacao e distribuicdo espacial de elementos quimicos.

Assim, efetua-se a andlise elementar do material, expressando -se os diversos elementos em
geral sob a forma de 6xidos. Os elementos que correntemente se determinam sao em nlimero
limitado (Si, Al , Fe, Ca, Mg, K e Na), mas em certos casos pode ter interesse determinar também
outros. As relagcdes moleculares SiO/Al ;03 e SIG/R 05, calculadas a partir dos resultados da
analise elementar, constituem indices valiosos para o estabelecimento da composicd o
mineraldgica da argila. A presenca de ferro combinado em teores superiores de 2% indica a
existéncia de minerais de argila do tipo 2:1. Teores de magnésio superiores a 1% s&o reveladores
da presencga de clorite e/ou minerais 2:1. O potassio, que é caracte ristico dos minerais

micéceos, se existir em quantidade acima de 1% indica a presenca de ilites (Costa, 2011).

De facto, segundo Duarte (2002), uma caracterizagdo completa e credivel dos solos residuais,
requer a analise dos dados quimicos emcorrespondéncia com a anélise dos dados mineraldgicos.
A geoquimica e a variagao dos teores dos elementos maiores nos perfis de altera¢ao contribui
para o conhecimento do tipo e intensidade da meteorizacéo a que determinada rocha esteve

sujeita. Assim, tal interpretacdo é sustentada pela identificacdo e semi -quantificacdo dos

produtos de alteracdo, nomeadamente dos minerais de neoformacéo.

De acordo com a maioria dos estudos classicos referidos por Duarte (2002), a andlise da evolucéo
geoquimica dos perfis de meteorizacao limita -se aos elementos maiores. No comportamento
geoquimico dos elementos maiores durante a meteorizacdo, o grupo dos elementos, célcio,
sédio, potassio e magnésio, em conjunto, tém uma mobilidade superior a da silica, e esta por

seu turno tem uma mobilidade superior a dos sesquioxidos, Al,O; e Fe,0s.

Duarte (2002) utilizou varios indices de variagdo quimica, porque uma das finalidades destes
indices é a quantificacdo da intensidade de meteorizagdo. Objetivo este com grande interesse
quando se pretende, por exemplo, que os indices de meteoriza¢do funcionem como graus de

alteracao.

De acordo com Vaughan, 1988; Anon, 1990 e Irfan, 1996 as propriedades mineraldgicas

passaram a ser determinadas com frequéncia, desde que se reconheceu que as mesmas
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controlam as propriedades geotécnicas das rochas alteradas e dos solos residuais e, o

comportamento dos mesmos quando solicitados em obras de engenharia.
Na Tabela 2.12 apresentam-se o0s resultados da composi¢éo quimica em percentagem de 6xidos

presentes nas amostras de solos residuais graniticos estudadas por Cavaleiro (1994), Viana da
Fonseca (1996), Duarte (2002).

Tabela 2.12: Composi¢éo quimica de amostras de solos residuais graniticos de Portugal

Oxidos (%) Cavaleiro Viana da Fonseca Duarte

0 (1994) @ (1996) @ (2002) @

SIG 52,25 68,7; 68,9 51,46 - 63,87

Al,O3 31,07 19,2; 18,4 15,37 - 28,41
Fe,Os 1,67 1,53; 1,46 1,84 - 8,32
MgO 0,33 0,19; 0,29 0,11 - 2,97
CaO 0,01 0,06; 0,08 0,01-5,19
NaO 2,07 0,13; 0,19 0,09 - 5,75
K20 2,38 4,36; 4,69 0,80 - 5,99
TiO, vestigios 0,24; 0,22 0,13 - 0,93
P,Os - - 0,07 - 0,30
MnO 0,04 0,02; 0,03 0,01-0,16
P.R.® 10,13 6,13; 5,26 2,98 - 8,11

@ Perda ao rubro;

@ Valor médio de 3 amostras (solos residuais com predominancia de caulinite) ;

©® Amostras (1 e 2) recolhidas proximo da Senhora da Hora e do limite do municipio do Porto
(o campo experimental era nos terrenos aonde estava em construgao, na altura o novo Hospital
Distrital de Matosinhos (em termos geoldgicos, as formagfes existentes incluem-se no
denominado granito do Porto) ;

@ Selecionou cerca de 20 amostras

A Analise estrutural por espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
espetroscopica que se baseia nas interacdes da matéria com radiacdo eletromagnética. E uma
espetroscopia de absorgdo que usa aregiao do infravermelho do espe tro eletromagnético. A

radiacdo é absorvida pela molécula e o relaxamento é realizado por variagdo de estados

vibracionais. O tipo de estados vibracionais e o comprimento de onda de absor¢cdo dependem
das ligacdes quimicas presentes na moléculal®. Esta técnica pode ser usada para identificar um

composto, determinar a composicdo de misturas de com postos, acompanhar reacées e fornecer

N

informacéo relativa a estrutura molecular. Os espetros de infravermelho localizam -se

13 Para que uma molécula tenha atividade em espetroscopia de infravermelho é fundamental que a radiagdo induza
uma variacdo do momento dipolar da ligagéo quimica. E comum um grupo funcional de uma molécula exibir mais do
que um valor méximo de absorc¢éo, devido aos diferentes modos vibracionais possiveis para 0 mesmo grupo. Os modos
vibracionais de uma molécula envolvem variagcdo do comprimento de ligacdo quimica ( estiramento) ou variagcdo do
angulo de ligacéo (deformacéo) (Figueiredo, 2007).
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normalmente na regido espetral entre 4000 e 400 cm “%. Nos graficos resultantes da aplicacédo
da técnica, aparecem em abcissas as frequéncias (nimero de onda, cm?) e em ordenadas a

transmitancia (0 -100%).

Silva (2013) utilizou FTIR, como complemento de analise por SEM/EDS, DRX, em agregados
geopoliméricos artificiais ativados alcalinamente, para utilizacdo no tratamento de aguas
residuais. O material precursor (material de base) e as amostras ativadas alcalinamente foram
objeto de espetroscopia FTIR. A interpretacdo da variacdo das bandas espetrais permitiu
verificar que vibragdes mais fortes ocorreram entre 950 e 1200 cm -1, caracte risticas das ligages
SiO-Si e SHO-Al e vibracdes de estiramento assimétrico Si-O. As bandas de absorcdo proximas
de 3450 e 1650 cn! indicaram a presenca de moléculas de dgua, que se presumiu ter sido
absorvida da atmosfera ou ter permanecido nas mistur as devido a uma ativacao apenas parcial
gue ndo levou a hidratacéo completa do agregado. A aplicacdo de FTIR confirmou alteragbes
na estrutura induzidas pela ativacdo alcalina e pela imersdo em &gua das amostras,
particularmente através das altera¢bes na p osicéo dos picos, no intervalo da banda entre 950
e 1050 cm!, indicando ainda, este comportamento, que a reacdo de geopolimerizagcdo nio foi

completa.

A técnica de FTIR tem também sido Util na caracterizacéo de zedlitos. Segundo Lentys e Lercher
(2001), um espetro de infravermelho tipico de um zedlito compreende essencialmente trés
zonas caracteristicas. A primeira, entre 500 e 650 cm 1, refere -se as vibracdes de deformacéo
do anel duplo. Entre 650 e 1200 cm™ encontram-se vibracdes de estiramento simétric o e
assimétrico das ligagbes T-O-T (sendo T: Si ou Al). As vibracdes a frequéncias superiores a 3000
cm? sdo referentes ao grupo T-OH. A presenca caracteristica de Agua na estrutura zeolitica
origina uma banda de absorcdo na regido 1600 a 1650 cm® (Mozgawa, 2000). O espetro de
infravermelho do zedlito NaY (zedlito sintético), obtido no estudo de Figueiredo (2007), permite
mostrar as referidas regides. Além da caracterizacdo estrutural, a técnica de FTIR permite
ainda detetar a presenca de compostos organicos no zedlito, nomeadamente complexos de
metais imobilizados na estrutura, pela observacdo das regi6es ndo absorventes do espetro do

zeolito.

A espdroscopia de infravermelho tem sido um método frequentemente usado para analisar a
estrutura, ligacdes e p ropriedades quimicas de minerais de argila (Madejova, 2003). Os estudos
de FTIR ajudam ainda na identificagcao de varios tipos de minerais presentes em adsorventes de
base argilosa (Nayak e Singh, 2007). Neste contexto, as bandas de absorcdo que surgem nos
espetros de argilas resultam da excitacéo das vibragfes atémicas, sempre que a radiacao de
infravermelho tenha a mesma energia ou frequéncia das vibra¢des atdmicas que correspondem
guer a movimentos de translacao, quer a movimentos de rotagdo dos atomos ou moléculas. A
absorcao ocorre quando as vibracfes estdo associadas a modificacdes do momento dos dipolos

(Gomes, 1988). Os espetros de absorcdo de infravermelho podem proporcionar muita
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informacdo sobre identificacdo, quantificacdo e aspetos estruturais do s minerais argilosos,
cristalinos ou amorfos. As frequéncias das bandas de absorcdo dependem da natureza dos
atomos (massa e cargas elétricas) envolvidos nas vibracbes, dos seus arranjos geométricos

(influéncia ou interagdo com atomos vizinhos) e energia d as ligacdes entre eles (Gomes, 1988).

Para além de permitirem a identificacao por serem especificos dos edificios cristaloquimicos
das diferentes espécies cristalinas, os espetros de absorcdo de infravermelho, facultam

informacdes ndo obtidas através de outras técnicas analiticas importantes ( e.g. DRX). A

espet roscopia de absor-«o de i ndhortaangecrysilline orde®6 mai s

do que a DRX. Fornece ainda informacBes sobre o grupo sistematico de minerais a que
determinada espécie pertenc e, a natureza das substituicbes atémicas isomdrficas, a distingao
entre agua molecular e agua hidroxilica, sobre a ordem -desordem estrutural e quanto a

presenca de impurezas cristalinas ou néo cristalinas (Gomes, 1988).

Num estudo de Pereira et al . (2013), sobre sedimentos argilosos provenientes do municipio Assis
Brasil, Acre, foram realizados ensaios de lixiviagdo com solucdes de é&cido sulftrico, acido
hdmico e ureia, para avaliar a capacidade de retencdo de molibdato nesses materiais e
investigar a via bilidade do processo de adsorcao na interface solido -solu¢éo. As amostras foram
caracterizadas a partir de dados de DRX, espetros FTIR, cargas superficiais e composi¢éo

quimica.

Nos espetros FTIR das amostras naturais observaranse bandas de absor¢éotipicas dos minerais
argilosos (esmectite/caulinite) a 3620 cm -1, referentes as vibracbes de estiramentos dos grupos
OH ligados ao APF*, associados aos grupos da esmectite e caulinita. A banda a 3460 cm?,

percetivel na amostra natural, atribui -se a vibragcéo de estiramento de agua de hidrata¢éo nos

minerais argilosos, tais como esmectite, ilite e caulinite. A banda em torno de 1432 cm !
associase a presenca de calcite e bandas em torno de 1620 a 1650 cm! correspondem a
vibracdo de deformacdo da molécula de Agua. Bandas na regido proxima a 790 cm' séo
caracteristicas de minerais argilosos, sendo atribuidos ao modo de deformagédo angular do grupo

Al-O-Si. A presenca de quartzo nas amostras é reforcada nos esperos FTIR pelos pares 778/779
cmt. As deformacdes angulares de StO-Al e Si-O-Fe séo referentes as bandas em torno de 690

e 470 cm® respetivamente (Pereira et al . 2013).

As principais bandas de absorcdo associadas ao estiramento e deformacgédo dos grupos OH
diminuiram de intensidade conforme houve aumento da concentracédo do acido. Este resultado
é representado pelas bandas a 3600 cni! referente ao estiramento OH estrutural tipico da
montmorilonite e a 3400 cm ! referente ao estiramento OH da H ,O. As bandas em torno de 910
cm? e 520 cm? sdo referentes a deformacdo Al-OHAI e AI-O-Si, respetivamente. Estes
resultados indicaram bandas caracteristicas dos minerais esmectite, caulinite e quartzo,

complementando assim os resultados da DRX. As bandas referentes as amostras modificadas
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foram atribuid as ao processo de delaminacédo e amorfizacdo da estrutura da esmectite, assim
como a possiveis reacdes que ocorreram na superficie e/ou bordas das lamelas (Pereira et al .
2013).

A DRX realizada a argila estudada por Nayak e Singh (2007) mostra a presenca € quartzo,
caulinite, hematite, ilite e tridimite, minerais estes que foram confirmados pela analise de
FTIR. No estudo de infravermelhos da argila, as vibragfes de estiramento Si-O foram observadas
a 790,9 cm?, 693,4 cm™, 538,8 cm* e 468,9 cm™, mostrando a presenca de quartzo (Marel e
Bentelspacher, 1976). Bandas acentuadas a 3696,7 cm?, 3622,5 cm™ e 3450,4 cm indicam a
possibilidade de ligacdes OH. No entanto, uma banda mais larga a 3450,4 cm™ e outra banda a
1633,4 cm no espetro de argila, sug erem a possibilidade de agua de hidratacdo no adsorvente.
A camada interior de ligacédo de hidrogénio na argila € atribuida por uma banda caracteristica
a3622,5cm?

A maioria das bandas, tais como 3696,7 cn?, 3622,5 cm-1, 3450,4 cm™1, 1033,3 cm'1, 914,5 cm-
1,790,9cm?, 693,4cm™, 538,8cm™ e 468,9 cmt, mostram a presenca de caulinite (Tuddenham
e Lyon, 1960). As vibracGes observadas a 914,5 cm! indicam a possibilidade da presenca de
hematite (Gadsen, 1975). A presenca das bandas a 3696,7 cm?, 3622,5 cm?, 3450,4 cm™,
2369,8 cm?, 1633,4 cmt, 1033,3 cm™, 914,5 cm* e 790,9 cm, indicam a possibilidade da
presenca de ilite (Wolf, 1963). Assim, os resultados do infravermelho sao verdadeiramente Uteis

na identificacdo de vérios tipos de minerai s presentes no adsonente usado. Os esperos de
infravermelho destes adsorventes mostram a banda de adsorcdo da argila a 3622,5 cm™
correspondente a vibracdes de agua, indicando a natureza hidratada destes materiais e a

presenca da ligagdo OH.

Silva e Santana (2013) pretenderam mostrar os diversos métodos usados para estudar a
estrutura cristalina da caulinite, bem como a sua capacidade de adsorcéo, usando a técnica
FTIR para comprovar resultados obtidos no DRX. Na regido de mais alta energia observaramse
de 3695 a 3620 cm? vibracdes caracteristicas de deformacdes axiais dos grupos O-H (grupos
hidroxilos). Para uma caulinite bem cristalizada, o FTIR apresenta quatro bandas de vibracdes
O-H em 3695, 3669, 3652 e 3620 cm®. No entanto, a desordem na crist alinidade da caulinite
pode ser detetada nessa regido, se o par de bandas 3669 e 3652 cm® for substituido por uma
banda em 3653 cnT! (De Resendeet al ., 2012).

No intervalo de 1000 a 1120 cm?, o FTIR apresenta bandas de deformacdes axiais SiO-Si e Sk
O da caulinite (Hidalgo et al ., 2010). No intervalo de 900 a 700 cm ! é possivel observar no FTIR
quatro bandas de deformac8es angulares AFO-H e de translacdo O-H (Castellano et al ., 2010).
No intervalo de 700 & 400 cm existem bandas de deformacdes angulares SiO e SiO-Al da
caulinite (Jiang et al ., 2009; Rios et al ., 2009). Nessa regiao do FTIR, existe a possibilidade de

ser observada a presenca de bandas adicionais do tipo SiO-X, referentes a substituicdo
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isomérfica ou mesmo de catides metalicos ligad os a superficie externa da caulinite (Hajjaji et
al., 2002).

A Tabela 2.13. mostra as principais bandas de vibrac¢éo de argilas, observadas em Nayak e Singh
(2007) e Silva e Santana (2013).

Tabela 2.13: Principais bandas vibracionais de argilas (Nayak e Singh, 2007; Silva e Santana, 2013)

Faixa de absorcdo (cm 1) Bandas de vibracéo
3600 - 3700 Al-O-H
2200 - 3600 H-O-H
1600- 1700 H-O-H
950- 1120 SEO-Si, SiO, Al-O-Si
900 - 940 Al-O-H
850 StO, SFO-H
790 - 800 SEO, SFO-AI; (Al, Mg)-O-H; S+O-(Mg, Al)
680 - 695 SkO, SFO-AI, Si-O-Si
520 - 540 SkO, SFO-Al
420- 470 08, G0

Esta técnica é pois muito Util, ndo sé para identificar compostos de solo, como para detetar a

alteragcdo de compostos apds processos dedegradacao ou reagdo com outros compostos.

2.5.3.3. Capacidade de troca catidnica

As particulas minerais (argila) e organicas (himus) do solo apresentam caracteristicas especiais,
de que se salientam as suas propriedades coloidais®. Por esta razao, a argila e o himus sao
designados, genericamente por coloides do solo. Os coloides sdo particulas com superficie
especifica muito elevada, com a particularidade de apresentarem cargas elétricas a sua
superficie, o que lhes permite atrair, reter e trocar elementos que apresentem também cargas
elétricas (ibes). Dado que as cargas elétricas das argilas e do humus séo, principalmente, de
natureza negativa, os ides retidos ou trocados sdo predominantemente catifes, isto €, aqueles

que apresentam cargas elétricas positivas (LQARS, 2006).

O conjunto constituido pelas substancias coloidais do solo, tanto de natureza mineral

(sobretudo argila), como de natureza organica (sobretudo himus), em que se processam

14 As propriedades coloidais da argila sdo devidas muito principalmente a porgédo de diametro inferior a 0,1 pm, muito
menos a por¢do 0,1 a 1 um e s6 muito atenuadamente se manifestam na porgao restante (1 a 2 um) (Costa, 2011).
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fendmenos de troca ou permuta de ides, d esigna-se, habitualmente, por complexo de troca do
solo (LQARS, 2006).

A capacidade maxima que o solo tem de adsorver catides recebe o nome de capacidade de
troca cati-nica. O termo oOtrocad resulta da
outros com cargas elétricas do mesmo sinal, isto €, um catido adsorvido ( e.g. K*), pode ser
trocado por outro catido ( e.g. Na*), que se encontre na solucao do solo. Este fenédmeno ocorre
natural e permanentemente, encontrando -se os ides da solucdo do solo em eaiilibrio com

aqueles que se encontram adsorvidos a serficie dos coloides (LQARS, 2006).

Para concentragfes equivalentes, alguns caties s&o adsorvidos mais fortemente que outros,
dai que podem ser ordenados em sequéncias. O poder de troca de um catido sera tanto maior
guanto maior for a sua valéncia e menor for a sua hidratacdo. Para o caso de catides
monovalentes e bivalentes, segundo Gomes (1988) as sequéncias sdo as seguintes: H> Cs >
Rb" > NH,* > K > Na* > Li* e Ba&2* > SP* > Ca* > Mg*, respeti vamente. Na maioria dos casos, 0s
ides retidos no complexo de troca sédo o Ca?*, Mg?*, K*. A estes trés catides e ao sédio (Na*), da-
se 0 nome de bases de troca e & soma das suas quantidades a designacéo de soma das basts

(LQARS, 2006).

Exprimindo a soma das bases de troca em percentagem da CTG obtém -se o grau de saturagéo
do solo em bases. Se este valor é substancialmente inferior a 100, tal indica que uma parte da
capacidade de troca ndo € ocupada (ou preenchida) por bases, mas sim por hidrogénio (H*),
aluminio (AI®*) e por outros catiGes, estando -se na presenca de um solo mais ou menos &cido,
isto €, com pH baixo. Embora dependente do tipo de argila presente e do teor de matéria
organica, quanto mais baixo for o grau de saturacdo menor sera o valor do pH. Solos neutros ou
ligeiramente alcalinos apresentam, geralmente, um grau de saturacao igual ou superior a 90%
(LQARS, 2006).

Na Tabela 2.14 indicam-se as classificacbes usadas para caracterizar a capacidade de troca
catidnica, soma das bases de troca e grau de satura¢éo do solo, bem como o grau de saturacao

adequado de cada base, do ponto de vista agrondmico (LQARS, 2006).

15 A medida quimica usual para definir aquelas q uantidades é o miliequivalente/100 g de terra (abreviadamente, meq.
ou m.e./100 g), que é a milésima parte de um equivalente. Este pode ser definido como a capacidade para um dado
ido se combinar ou substituir um ido hidrogénio (H+). Podem também ser expre ssas emcmol(+)/kg (centimole de carga
elétrica positiva por quilograma) , unidade equivalente ao m.e./100 g. (LQARS, 2006).
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Tabela 2.14: Classificacdo da capacidade de troca cationica, do grau de saturacdo em bases e bases de
troca do solo (adaptado de Alves, 1989)

Graude | Capacidade Bases de troca (m.e./100 g)
(%) m.e./100 g Ce* Mgr* K* Na*
Muito baixa O 20 O 5,0 O 2, ( O 0, § O 0,1 O 0,1
Baixa 21040 5,10610,0 2,1 65,0 0,6 61,0 0,1 060,25 0,1 060,25
Média 41 660 10,1 620,0 5,10610,0 1,1025 0,26 60,50 0,26 60,50
Alta 61 - 80 20,1 040,0 10,1 620,0 2,6 65,0 0,51061,0 0,51061,0
Muito alta > 80 > 40 > 20 >50 >1,0 >1,0

Existem varios métodos para determinacdo da CTCde uma argila, mas além do valor deste
parametro, é também de todo o interesse identificar e quantificar os catides adsorvidos na
argila a que globalmente corresponde o valor de CTC(Gomes, 1988). Atendendo ao mecanismo
de adsorcao catidnica, pode definir -se a CTCdo solo como a quantidade de catibes necessaria
para neutralizar as cargas negativas de uma quantidade unitaria de solo em determinadas
condigdes, sobretudo para um determinado pH (Costa, 2011). Estd muito vulgarizada a
determinacdo da CTCa pH 7, por meio de acetato de amaénio, conforme descrito em Houba et
al. (1995).

Na Tabela 2.15 apresentam-se valores tipicos de CTCpara varios minerais argilosos. Verifica -
se que as caulinites sdo os minerais de argila com menor capacidade de troca catidnica, e 0s
seus valores variam com o grau de ordem-desordem estrutural da caulinite e com a presenca
de impurezas minerais ou ndo minerais associadas (Gomes, 1988). Em Ramisio (2007) é referido

que a CTCde siltes e areias é muito pequena.
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Tabela 2.15: Capacidade de troca catiénica de alguns minerais de argila

Capacidade de troca
Minerais catidnica Referéncias
(cmol (+/kg ou meqg/100 g)
o 3015 Grim, 1953; Gomes (1988)
Caulinite ]
3 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
. 12 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
Haloisite (2H20)
10- 40 Gomes (1988)
10- 40 Grim, 1953
llite 25 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
10- 50 Gomes (1988)
. 20 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
Clorite
10- 50 Gomes (1988)
100 6150 Grim, 1953
Vermiculite 150 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
100 - 200 Gomes (1988)
80 8150 Grim, 1953
Montmorilonite 100 Lambe e Whitman (1979); Das (1985)
80 - 200 Gomes (1988)

Importa reter que, embora outros materiais do solo possam contribuir apreciavelmente para a
capacidade de troca, esta é devida muito principalmente a os minerais de argila e aos coloides
orgéanicos do solo.

Assim, e no que refere aos minerais de argila, a adsor¢é@o catidnica deve -se a existéncia de
(Costa, 2011):

A Cargas negativas intrinsecas ou permanentes, resultantes de substituicdes isomorficas;

A cargas negativas resultantes de ligacbes quebradas nos rebordos dos crigais e/ou da

dissociacdo de hidrogénios de oxidrilos expostos dos rebordos dos cristais ou de

superficies basais externas.

De uma maneira geral pode dizer-se que a capacidade de troca catidnica dos minerais de argila
é independente do pH enquanto este seja inferior a cerca de 5. A partir de cerca de pH 6,
aumentam as cargas negativas dependentes do pH, de modo que a capacidade de troca
catidnica cresce progressivamente, atingindo o maximo para pH a volta de 10. Dos minerais
caulinite, ilite e montmorilo nite, a montmorilonite € o que tem mais cargas intrinsecas ou
permanentes. Além disso, 0s seus cristais sdo expansiveis, facultando o acesso de catifes a
posi¢des de troca existentes entre unidades estruturais adjacentes. Por Gltimo, as dimensdes
dos cristais séo as menores dos trés minerais referidos, pelo que a superficie especifica € maior
do que nos restantes. Consequentemente, a montmorilonite devera ter a maior capacidade de

troca catidnica e esta resultar, muito principalmente, de cargas ndo dependen tes do pH.
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A caulinite, sem substituicbes isomérficas, sem acessibilidade interna de catibes, e de menor
superficie especifica do que qualquer dos outros minerais, é o que devera ter menor capacidade
de troca, e esta resultar principalmente de cargas depen dentes do pH. Finalmente a ilite, com
menos cargas negativas intrinsecas do que a montmorilonite, com nula a muito fraca
acessibilidade interna de catides, e com superficie especifica intermédia entre a dos outros

minerais, deve ocupar, em geral, posicdo i ntermédia entre a montmorilonite e a caulinite.

A capacidade de troca catiénica da matéria organica do solo é devida provavelmente apenas a
cargas negativas dependentes do pH. Resultam da ionizacéo de hidrogénios de grupos COOH e
grupos OH fendlicos e endlicos das particulas himicas. Os hidrogénios de grupos carboxilicos
dissociam-se principalmente entre cerca de pH 4 e pH 7, e os de grupos oxidrilicos apenas acima
de cerca de pH 6. De referir que os valores médios mais frequentes para a capacidade de tro ca
cationica da matéria organica sédo da ordem dos 200 m.e./100 g (LQARS, 2006).

Admitindo, para valores médios de capacidade de troca da montmorilonite, ilite e caulinite,
respetivamente 115, 25 e 9 m.e./100 g, pode dizer -se que a capacidade de troca da matéria
organica sera, em média, cerca de 1,7 vezes superior a da montmorilonite, 8 vezes superior a

da ilite e 22 vezes maior que a da caulinite (Costa, 2011).

2.5.3.4. Matéria organica

A matéria organica do solo é formada por restos de plantas e de outros seres vivos, parcial ou
completamente decompostos, usando-s e 0 ter mo 0 h%musdé MDabera
decomposta, que atingiu um elevado grau de estabilidade e na qual ndo se reconhecem os
materiais que lhe deram origem. De referir que é especialmente no himus qu e residem as
propriedades coloidais da matéria organica, tendo uma capacidade de troca catidnica muito
superior a da argila (LQARS, 2006).

O humus, quimicamente € muito complexo (Costa, 2011). Admite -se que é constituido por trés

fracOes, geralmente designadas de o08ci dos h¥Yimi cosd6, o08cidos

acidos humicos é a fracdo da matéria organica do solo dispersavel em solucdes diluidas de
alcalis ou de certos sais (a frio) e que flocula por solugdes diluidas de acidos minerais. Os acidos
hamicos constituem facilmente sistemas coloidais, sendo eletronegativos e tém elevada

capacidade de troca catidnica. O himus manifesta as mesmas propriedades dos acidos himicos,
sendo um material amorfo, extraordinariamente poroso, de fraca densidade, for temente
higroscépico, com elevado poder de retencdo de agua, sofre grandes variagbes de volume
consoante o seu teor em agua e tem coesdo e adesividade fracas. Os coloides humicos sao

eletronegativos, tém grande capacidade de troca catiénica, mas incluem gr upos basicos que
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desenvolvem carga positiva em certas condicBes. Apresentam poder tamponizante e sao

suscetiveis de disperséo e floculagéo.

Nesta linha tedrica, Costa (2011) salienta o paralelismo da maior parte das propriedades do
humus com as de argila ou, mais especificamente, com as dos minerais de argila, apesar das
evidentes diferencas de composicdo entre os dois materiais, e de os minerais de argila serem
cristalinos ao passo que o himus é amorfo. A verdade é que tal paralelismo resulta da natureza
coloidal dos dois materiais. Relativamente a diferenca de composicao, resulta, contudo, além
do contraste quanto a coeséao e adesividade (grandes nas argilas, pequenas no himus), e quanto
a densidade (bastante maior a da argila do que a do humus), diferen¢ a notavel quanto a
intensidade com que se manifestam as propriedades semelhantes e, para varias delas, quanto

ao mecanismo por elas responsavel. Nestes termos, 0s conjuntos resultantes das ligagfes entre

coloides minerais e coloides organicos do solo sGéomr mal ment e designados por oOc
argilo-h Yami c o s 6 . Tais complexos constam de n%cl eos centr
recobertos por matérias himicas que, inclusivamente penetram entre as superficies internas

dos cristais, no caso dos minerais expansiveis. Assim, as ligagdes argilohumicas resultam de

acoes fisicas e quimicas, e consoante as condi¢gdes prevalecentes .g. pH), podem admitir -se

Varios mecanismos para tais ligacdes.

Importa referir que certas substancias organicas do solo podem fo rmar com caties metalicos,

como o ido férrico, complexos organo-met 81 i cos do tipo oquel atoo. O
oquel atiza-«06 ou ocomplexa-«06 consiste na forte ret

metélico) no interior da estrutura em anel de um composto, por meios de multiplas ligacdes de
valéncia. Desta forma, o ido metalico ndo pode ligar -se e combinar-se com outras substancias
em solucgéo, ficando assim impedido de atividade quimica tal como se estivesse precipitado,

mantendo-se em solucdo (Costa, 2011).

A matéria organica do solo pode ser determinada pelo método do carbono organico

(procedimento de Walkley -Black), descrito por Nelson e Sommers (1996), pelo método do
carbono orgéanico por perda na ignicdo (combustédo a seco), descrito por Van Reeuwijk (20 02)
ou através da Esp. LNEC E 201 (1967): Determinacédo do teor em matéria organica. Exprime-se

em percentagem.

Como termos de referéncia, pode recorrer -se as designacdes presentes na Tabela 2.16, para

indicar o nivel de matéria organica de horizontes do solo.
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Tabela 2.16: Designacdes indicativas do nivel de matéria organica de horizontes do solo (Costa, 2011)

Percentagem de matéria organica
Em horizontes Em horizontes [?esignagéo ’in'dicati\A/aldo
de textura de textura nivel de matéria organica
grosseira média e fina
10- 20 15- 30 Muito alto
5-10 7-15 Alto
3-5 5-7 Medianamente alto
2-3 2-5 Médio
05-2 1-2 Baixo
<0,5 <1 Muito baixo

Valores de matéria organica inferiores a 0,01 até 0,33% foram apresentados em solos residuais
estudados por Duarte (2002).

Acresce que, a matéria organica presente no solo, mesmo em pequena quantidade, tem
potencialidade para contribuir para a retencao de catides. Como referido em Ramisio (2007),
os valores de capacidade de troca cationi ca e superficie especifica da matéria organica, sdo da
ordem de 150 a 300 cmol./kg e 800 a 900 m?/g, respetivamente, e até em solos arenosos, 0s
quais tém um teor de matéria organica inferior a 1%, este parametro exerce uma influéncia

significativa nas rea ¢des quimicas que ocorrem no solo.

Todavia, como afirmado em Ramisio (2007), embora a matéria organica e os acidos humicos
presentes no solo, tenham capacidade de adsorcdo de catides, a variabilidade das suas
caracteristicas ao longo do tempo dificulta a sua correta avaliacdo e limita especialmente a
possibilidade de utilizacdo desta propriedade para a retencdo de metais pesados, pela
impossibilidade de controlo pratico sobre os fendmenos envolvidos. Neste sentido, apesar da
matéria organica ter mais locai s de troca disponiveis do que a maioria das argilas, apenas
propicia uma retencdo temporaria dos metais, dado que se o complexo organico for
biodegradavel, os metais serdo novamente libertados. Importa sublinhar a existéncia de

trabalhos de investigagdo com o objetivo de reter contaminantes com recurso a minerais.

2.5.3.5. pHdo solo

O pH mede o grau de acidez ou alcalinidade do solo, através da concentracao de hidrogenibes
(H") na sua solugdo, expressa em g/L. Avalia-se através da escala de pH que varia entre 0 e 14,

podendo utilizar -se a classificacdo indicada na Tabela 2.17. (LQARS, 2006).

O pH do solo pode ser determinado em agua (H,O) pelo método potenciométrico, em suspensao

solo: agua (1:2,5), descrito por Van Reeuwijk (2002); pode também ser determinado numa
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solucao normal de cloreto de potassio (KCI) (neste caso, o valor obtido é geralmente inferior
ao pH do solo determinado em agua (Costa, 2011)) e recorrendo a Esp. LNEC E 230 (1967):

Determinacao do pH.

Tabela 2.17: Classificagcdo do pH (H0O) do solo (SoveratDiaset al ., 1980 in LQARS, 2006)

pH (H20) Designacao
O 4,5 Muito &cido
4,6 85,5 Acido Acido
5,6 86,5 Pouco acido
6,6 07,5 Neutro Neutro
7,6 08,5 Pouco alcalino
8,6 09,5 Alcalino Alcalino
>9,5 Muito alcalino

Os valores indicados referem-se aos valores de pH medidos na suspensdo solo/agua na
proporcao 1:2,5. A escala de pH € uma escala logaritmica, isto &, um valor de pH 4,0 indica um
caracter dez vezes mais acido que o de pH 5,0, ou cem vezes mais que o de pH 6,0 (LQARS,
2006).

A carga elétrica das particulas coloidais varia com o pH, que como tal, influi consideravelmente

nos fendmenos de adsor¢do e troca ionica, e nos de disperséo e floculagdo (Costa, 2011).

O pH do solo é uma medida do H" na solucdo do solo que esta em equilibrio dindmico com as
cargas predominantemente negativas das superficies constituintes das particulas do solo
(Ramisio, 2007). A maioria dos solos apresenta valores de pH entre 4 e 8,5 (LAQRS, 2006; Costa,
2011). Contudo ha solos com pH inferior a 4 (chegando a 2 ou a valores ainda menores) e com
pH superior a 8,5 (chegando a 10,7), como mencionado em Costa (2011). Em Portugal, os solos
s80 muito variaveis no tocante aos valores de pH. De um modo geral, os valores mais baixos
encontram-se nos solos derivados de rochas igneas €.g. granito), sendo os solos das regides de
maior pluviosidade de tendéncia acida, dada a lavagem de bases de troca que se verifica nessas
regides (LQARS, 2006). Valores de pH do solo entre 4,5 e 6,6 encontram-se na regido da Beira
Interior (Ribeiro et al., 2010). De notar que o pH do solo controla a existéncia das cargas

negativas na superficie dos minerais de argila e da matéria organica (Ramisio, 2007).
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Capitulo 3

Filtracdo reativa na remocao de constituintes de
aguas residuais tratadas

3.1. Tratamento de aguas residuais por infiltragdo no solo e sua
reutilizacao

3.1.1. Necessidade da pratica de reutilizacdo de aguas residuais tratadas

Os recursos hidricos de uma regiao dependem do seu clima (precipitagdo atmosférica,
temperatura e evapotranspiracdo), mas t ambém da afluéncia de dgua proveniente de bacias
hidrograficas, que podem ser partilhadas com outros paises. Existem determinadas situacdes
que podem gerar sérios desequilibrios entre necessidades e disponibilidades de agua, que
podem alcancgar niveis graves em anos de uma anormal escassez de precipitagdo. De referir que
a disponibilidade de recursos hidricos varia no tempo e no espacgo e as necessidades de agua
para as atividades humanas também n&o sd@o constantes. Estes desequilibrios quantitativos
entre a procura e a disponibilidade de agua, sdo acentuados pela degradagdo da qualidade das
aguas naturais, decorrente de insuficiente controlo da polui¢cdo antropogénica, o que introduz
limitacbes ao aproveitamento de alguns recursos naturais (Marecos do Monte e Albuquerque,
2010).

A escassez de agua para consumo humano é considerada um problema que tem vindo a
aumentar em todo o Mundo, referindo -se como origem da escassez hidrica, a sobreexploragéo
dos recursos hidricos e as recorrentes secas verificadas nos ulimos anos, situacdo que resulta
em graves consequéncias ambientais, sociais e econdémicas (Santos, 2008). Em conformidade
com o referido, tém vindo a ser estudadas, um pouco por todo o Mundo, origens de agua
alternativas, sobretudo através da reutilizacdo d e ART. A crescente pratica de reutilizagcao de
aguas residuais tem vindo a ser motivada essencialmente pela escassez de recursos hidricos
(decorrente de uma situacdo natural, como por exemplo o clima da regido, ou como
consequéncia do crescimento demografico e do desenvolvimento socio-econdémico) e pela
necessidade de protecdo dos meios hidricos recetores dos efluentes de ETAR. Assim, é
necessario assegurar uma gestdo sustentavel dos recursos hidricos, na qual se inclui a
conservagado da agua e de que a reutilizagdo constitui uma componente estratégica muito

importante.
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Marecos do Monte e Albuquerque (2010) mencionam que Portugal € um pais com abundantes
recursos hidricos, em que mais de 40% desses recursos provém de Espanha, evidenciando a
importancia da gesta o das bacias hidrograficas dos rios Minho, Douro, Tejo e Guadiana. Porém,
a utilizacdo das disponibilidades hidricas nacionais é muito dificultada, tanto pela
irregularidade da sua ocorréncia no espaco e no tempo (por exemplo o balanco hidrico é
deficitari o a sul da zona do Médio Tejo), como pelas caracteristicas demograficas e a presséo

de algumas atividades econémicas importantes (e.g., a agricultura e o turismo).

Do ponto de vista quantitativo, Portugal dispde de abundantes recursos hidricos, cuja
distri buicdo territorial e temporal condiciona o seu aproveitamento a um dispéndio de
consideraveis investimentos em infraestruturas hidraulicas, que permitam o0 seu
armazenamento, captacao e transporte de zonas com excesso para zonas mais carenciadas. Em
termos qualitativos, também existem limitagBes ao aproveitamento de alguns recursos hidricos
disponiveis, pelo facto da qualidade da agua nao apresentar caracteristicas compativeis com

algumas utilizacdes (Marecos do Monte, 2005).

Estima-se que o volume de ART emETAR ascende a 500 milhées de i anuais, podendo este
volume constituir uma origem alternativa para novas utilizagcbes (Marecos do Monte e

Albuquerque, 2010), quer em utilizacéo direta como ap6s um tratamento complementar.

Com a execucdo do Plano Estratégco de Abastecimento de Agua e Saneamento de Aguas
Residuais (PEAASAR l1), estabelecido para o periodo 2002013, previa-se que 90% da populacéo
portuguesa dispusesse do servigo de tratamento de dguas residuais urbanas e que 10% das aguas
residuais tratadas fossem reutilizadas (MAOTDR, 2007). No entanto, entre 2007 e 2011 a
cobertura dos servigos de saneamento de aguas residuais no que refere ao tratamento atingiu
um nivel de cobertura de 78%, e em relacdo a recolha de aguas residuais urbanas de 81%,
segundo dados contidos no Plano Estratégico Nacional para os Sistemas de Abastecimento de

Agua e de Aguas Residuais para o periodo 20142020 (PENSAAR 2020) aprovado pelo Despacho
n.24385/2015 de 30 de Abril 16, ficando abaixo do previsto no PEAASAR II.

Relativamente a reutilizacdo das aguas residuais urbanas, considera-se que a crescente
relevancia que assumiu nos ultimos anos em termos de objetivo ambiental e de ecoeficiéncia
ndo se traduziu em resultados praticos. De mencionar que a reutilizacéo atual de cerca de 0,1%
ficou muito longe do objetivo definido no PEAASAR Il de 10%. Os motivos de tal objetivo néo ter
sido atingido poderéo estar relacionados com o0s seguintes aspetos: a disponibilidade de outras
opcOes de agua bruta a pregcos mais reduzidos; os niveis atuais de taxa de recursos hidricos e
as autorizacdes de extracdo de agua em zonas de stress hidrico ndo fornecerem incentivos

suficientes para a reutilizagdo em detrimento da agua bruta; os custos elevados associados ao

16 O Despacho n.°4385/2015 de 30 de Abril aprovou a estratégia para o abastecimento de agua e o saneamento de aguas
residuais, para Portugal continental no periodo 2014 -2 020, desi gnada pdomanav®dsthaBdapdtad 020

setor de abastecimento de 8guas e saneamento de 8guas residuai so.
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transporte e garantia de qu alidade da agua reutilizada; a desconfianca por parte dos
utilizadores em relacdo a qualidade do produto e restricbes ao uso de aguas residuais

reutilizadas e a falta de legislacdo adequada ao fim em vista.

A partir do balanco do PEAASAR Il e do diagnéstio da situacdo atual, foram definidos no
PENSAAR 2020, cinco objetivos estratégicos ou eixos e dezanove objetivos operacionais
distribuidos pelos cinco eixos. Relativamente ao eixo 3 (otimizagdo e gestao eficiente dos
recursos), importa referir o objetivo  operacional 3.5 (valorizacédo de recursos e subprodutos)

no que refere a promocao da reutilizacao de aguas residuais.

3.1.2. Reutilizacdo como estratégia de conservacao dos recursos hidricos

De acordo com a Diretiva n°91/271/CEE (tratamento de &gua residuais ur banas), as aguas
residuais urbanas sdo aguas residuais domésticas ou a mistura destas com aguas residuais
industriais e pluviais coletadas para a rede de drenagem publica. As aguas residuais urbanas
resultam, portanto, da utilizacdo de agua que foi captada e tratada para assegurar o

abastecimento de 4gua potavel as populagBes e as atividades econdémicas ligadas ao comércio

e aindustria. A agua residual, apd@s tratamento, normalmente, retorna ao meio natural, através

da sua descarga em meios superficiais ou ro solo, como se apresenta na Figura 3.1.

Assim, a reutilizacdo da dgua como estratégia de combate a escassez de recursos hidricos,
pressupde uma reutilizacdo planeada, em que as aguas residuais séo tratadas e utilizadas para
uma aplicacdo em que representa um beneficio sécio-econdmico. Ao recuperar as ART para

uma posterior utilizagéo, atingem -se dois objetivos ambientais:

A O efluente tratado ndo é descarregado num meio recetor, reduzindo -se, desta forma,
impactes ambientais associados a carga poluente residual;

A o efluente tratado pode ser utilizado como uma origem de agua para diferentes usos.
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LEGENDA: CICLO URBANO DA AGUR- Captacéo de 4gua subterranea ou superficial; 2- Estacéo de Tratamento de
Agua; 3- Reservatorio; 4- Abastecimento urbano; 5- Abastecimento industrial; 6 - Aguas residuais urbanas;
7- Aguas residuais industriais; 8- Pré-tratamento; 9 - ETAR; 10 Descarga no meio recetor
REUTILIZACAO DE ARTL1- Rega paisagistica; 12 Rega agricola;
13- Recarga de aquiferos em furo de injegéo direta ; 14- Recarga de aquiferos em bacias de infiltragéo.

Figura 3.1: Ciclo de reutilizagdo da agua (adaptada de Marecos do Monte e Albuquerque, 2010)

3.1.3. Caracteristicas das aguas residuais relevantes em reutilizacao

As éaguas residuais urbanas podem conter substancias orgéanicas e inorganicas dissolvidas e
suspensas na agua, destacandese (Marecos do Monte e Albuquerque, 2010):
A Provenientes de agua superficial ou subterranea que constitui a origem de agua bruta
para producdo de agua para consumo humano;
A adicionadas e produzidas em reacdes quimicas e biologicas no decurso do processo de
tratamento de agua bruta para producéo de agua potéavel;
A adicionadas no decurso da utilizacéo da agua de abastecimento publico para multiplas
atividades: uso doméstico, comercia |, industrial e outras;
A carregadas pelasaguas pluviais em sistemas de drenagem unitarios;
A introduzidas com a agua de infiltracdo nos coletores;
A produzidas por reagbes quimicas e bioldgicas durante o transporte no sistema de
drenagem;
A adicionadas durante o transporte no sistema de drenagem para controlo de cheiro e

de corrosao.

No ambito da reutilizagdo de ART é fundamental conhecer o caudal disponivel e as suas
flutuacdes, assim como as caracteristicas qualitativas das aguas residuais nao tratadas, uma
vez que a referida informacao permite prever:

A A(s) aplicacdo(des) da reutilizacdo, que depende do volume de agua disponivel;
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A a composicdo da agua a reutilizar, que serd em funcdo das caracteristicas das aguas
residuais brutas e do tipo de tratamento que receberam na ETAR ou a que deveréo

ainda ser submetidas para adequar a(s) utilizacao(6es) desejada(s).

Na Tabela 3.1 apresentam-se 0s principais parametros indicadores das caracteristicas fisicas,

guimicas e biolégicas das aguas residuais urbanas, bemcomo as principais vias da sua origem.

Tabela 3.1: Caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas das aguas residuais e suas origens

(Tchobanoglouset al ., 2003, Asano et al ., 2007)

Caracteristicas Origens

Fisicas

Cor Residuos domésticos e industriais, decomposi¢do da matéria organica
Cheiro Decomposi¢do das substancias dissolvidas e em suspensdo
Temperatura Aguas residuais domésticas e industriais

Sé6lidos Agua de abastecimento, aguas residuais domésticas e industriais,

erosdo do solo, infiltragdo nos coletores

Quimicas Organicas

Carbo-hidratos

Aguas residuais domésticas, comerciais e industriais

Proteinas Aguas residuais domésticas, comerciais e industriais
Oleos e gorduras Aguas residuais domésticas, comerciais e industriais
Detergentes Aguasresiduais domeésticas, comerciais e industriais
Pesticidas Residuos agricolas

Fendis Aguas residuais industriais

Compostos volateis

Aguas residuais domésticas, comerciais e industriais

Poluentes prioritarios

Aguas residuais domésticas, comerciais eindustriais

Inorganicas

Alcalinidade Aguas residuais domésticas, agua potavel, agua subterranea infiltrada

Cloretos Aguas residuais domeésticas, dgua potavel, agua subterranea infiltrada

Metais pesados Aguas residuais industriais

Azoto Aguas residuaisdomeésticas e escorréncias agropecuarias

Fésforo Aguas_residuais domésticas, comerciais e industriais; escorréncias
naturais

pH Aguas residuais domésticas, comerciais e industriais

Enxofre Agua de abastecimento, aguas residuais domésticas, comerciais e

industriais

Poluentes prioritarios

Aguas residuais domésticas, comerciais e industriais

Gases

Acido sulfidrico

Decomposicao de aguas residuais domésticas

Metano Decomposicao de aguas residuais domésticas

Oxigénio Agua do abastecimento publico, infiltragdo de aguas superficiais
Bioldgicas

Animais Cursos de agua e ETAR

Plantas Cursos de agua e ETAR

Bactérias Aguas residuais domésticas, infiltracdo de aguas superficiais, ETAR
Virus Aguas residuais domésticas

O tratamento de aguas residuais tem como objetivo a remocgao da sua carga poluente de modo
a produzir um efluente final capaz de ser descarregado em meios recetores sem causar
impactes ambientais negativos e problemas de salde publica, bem como cumprir as n ormas de

descarga definidas para determinados parametros fisico -quimicos. Na legislacdo nacional, o
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Decreto-Lei n.°152/97 de 19 de Junho (que transpde a Diretiva n.°91/271/CEE de 21 de Maio,

alterado pelo Decreto -Lei n.°149/2004 de 22 de Junho) e o Decreto-Lei n.°236/98 de 1 de
Agosto, referem os valores limite de emisséo para determinados parametros que caracterizam

as aguas residuais, tais como: caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de
oxigénio a cinco dias (CBQ), sélidos suspensos totais (SST), azoto total (NT), nitrato (NO 37) ou
azoto nitrico (N -NG;), aménio (NH4*) ou azoto amoniacal (N-NH;,) e fésforo total (PT), sendo
apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Valores limite de emissdo de acordo com a legislacéo vigente

Parametro Decreto -Lei n.° 152/97 de Decreto -Lei n.°236/98 de
19 de Junho 1 de Agosto
CQO (mg/L) 125 150
CBQ (mg/L) 25 40
SST (mg/L) 35 60
NT (mg/L) 10; 150 15
NG5 (mg/L) -- 50
NHs* (mg/L) - 10
PT (mg/L) 1; 2@ 0,5:3:10 ®

® 15 mg/L entre 10 000 e 100 000 habitantes-equivalente; 10 mg/L para mais de 100 000
habitantes-equivalente ;

@ 2 mg/L entre 10 000 e 100 000 habitantes-equivalente; 1 mg/L para mais de 100 000
habitantes-equivalente;

© 10 mg/L (geral); 3 mg/L (4guas qu e alimentam lagoas ou albufeiras); 0,5 mg/L (lagoas ou
albufeiras).

No tratamento das aguas residuais séo utilizados operacdes e processos unitarios que permitem
a remocéao de poluentes (Tabela 3.3).

Tabela 3.3: Niveis de tratamento mais comuns em ETAR (adaptado de Tchobanoglouset al ., 2003)

Niveis de tratamento Descrigéo

Incorpora operagfes como a gradagem e desarenacao para a remogao

Preliminar . o .
de material grosseiro, inertes e 6leos e gorduras

Primario Incor’p'ora oper_agc";es, como a decantagé}o_ ea f[otggéo para a remogao
de solidos sedimentaveis e alguma matéria organica
Incorpora processos de biomassa fixa .g. leitos percoladores, leitos

Secundario de mapréfitas e biofiltros_) e de biomassa em Sl{SpenSéO ('e_.g. Iaqos_ de
estabilizacdo e lamas ativadas), para a remogédo de matéria organica
coloidal e soltvel)

Terciério Incorpora processos de biomassa fixa e em suspenséo, podendo utilizar

reagentes quimicos para a precipitacdo de nutrientes (azoto e fésforo)
Incorpora processos fisico-quimicos (e.g. coagulagdo-floculacéo,
Afinacéo filtracdo, e desinfecdo) para a remocao de poluentes residuais e
microrganismos

Contudo, os sistemas de tratamento convencionais, ndo permitem, como mostra a Tabela 3. 4.
remover a totalidade dos constituintes presentes em efluentes domésticos, podendo observar -

se a presenca de residuais, mesmo apdés o tratamento secundario. No entanto, os constituintes
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remanescentes podem causar impactes ambientais significativos nas massas hidricas e no solo,
nomeadamente nos seus potenciais usos. De entre os compostos residuais que séo detetados na
descarga de instalacGes de tratamento encontram -se, entre outros, matéria organica sollvel,
biodegradavel, produtos resultantes da atividade microbioldgica, sélidos suspensos, metais

pesados, compostos organicos volateis e compostos inorganicos sollveis.

Tabela 3.4: Variacé@o de alguns parametros caracteristicos para diferentes tipos de aguas residuais
urbanas (adaptado de Tchobanoglouset al ., 2003; Albuquerque, 2003)

Tipo de agua CBG CQO NT NH4* PT SST C/N?
residual (mglL) (mg/L) (mglL) (mg/L) (mglL) (mg/L) (mg/L)
NZo tratada 140-400 | 350-1000 | 20-80 10-50 5-12 100-350 | 3-3.4
Apos tratamento | g 550 | 200500 | 20-60 10-40 5-10 80-140 3,5-4
primario
Apos tratamento |, 4, 80-150 5-10 5-10 1-3 1050 | 35-4,8
secundario

! raz&o entre o carbono organico total e o azoto total

Quando o meio recetor apresenta, pelas suas caracteristicas, sensibilidade a descarga de
efluentes tratados ou, a jusante, € utilizado para determinado uso, a instalagcao de tratamento
deve ser dotada de niveis de tratamento como o terciario e o avancado ou de afinacdo, de
forma a reduzir a presenca de compostos residuais e de microrganismos patogénicos, podendo,
alternativamen te, integrar -se a possibilidade de reutilizag&o, de acordo com oportunidades e

aplicagbes como descrito em Marecos do Monte e Albuquerque (2010).

No entanto, a maioria das instala¢gfes de tratamento esta dimensionada apenas para tratamento
secundario, sendo concebidas para a remoc¢do de carga organica e de solidos. Quando se
pretende reutilizar o efluente final para recarga de aquiferos, ou até para rega, o solo pode
desempenhar uma funcdo de processo de tratamento final por filtracdo, para afinagdo da
qualidade do efluente, nomeadamente para a remocao de carga residual sélida, organica e de
nutrientes, bem como na remocao de patogénicos. A utilizacdo do solo como meio filtrante é
normalmente realizada em bacias de infiltragdo, com alimentagdo continua, e mbora possa
também ser feita a descarga direta de efluentes tratados no solo. Adicionalmente, podem ser
utilizadas bacias de armazenamento/detencao, com alimentagdo continua ou descontinua,
para reducdo da carga poluente, previamente a sua descarga em meio hidrico ou infiltragcdo no

solo.
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3.1.4. Aplicagbes da reutilizacdo de aguas residuais tratadas

Segundo Angelakiset al. (1999) o maior reconhecimento da pratica de reutilizacdo de ART
ocorre em paises como Israel, Tunisia, Africa do Sul, México e em alguns estados dos EUA, como
€ 0 caso da Califérnia, Florida e Arizona. Durante o Ultimo século, a crescente necessidade de
agua potavel resultou no desenvolvimento de varios sistemas para recuperacdo da agua e

formas de reutilizagéo.

Um dos grandes dominios deaplicacéo da reutilizagédo de aguas residuais € a rega agricola, que
consome cerca de 65% dos recursos hidricos utilizados (Asanat al ., 2007), seguindo-se a rega
paisagistica (com destaque para a rega de campos de golfe, jardins e recintos desportivos), o
abastecimento industrial, a RAQ, certos usos recreativos e ambientais (alimentagéo de lagos de
recreio ou a preservacao de habitats da vida selvagem) e usos urbanos que ndo obrigam a
utilizacdo de &gua potavel (lavagem de ruas, a descarga de autoclismos, o combate a

incéndios).

O fator mais importante na analise das possiveis aplica¢des de reutilizacdo € a qualidade das
ART, principalmente quando se consideram impactes na saude publica e no ambiente. Os
principais fatores a considerar na selecdo da(s) apli cacao(6es) sdo (Asancet al ., 2007; Marecos

do Monte e Albuquerque, 2010):

A A qualidade das ART, o que depende do seu nivel de tratamento;

A o tipo de tecnologia associado ao tratamento das aguas residuais;

A o equilibrio entre a procura e a oferta de 4gua para  reutilizar, ou seja, entre o volume
de 4gua necessério para determinada utilizagcdo e o volume disponivel de ART;

A asinfraestruturas necessarias a concretizagéo da reutilizac&o, como reservatorios para
armazenamento e sistemas de transporte e distribuicdo;

A a sustentabilidade econémico -financeira do projeto de reutilizag&o;

A amitigacio de impactes ambientais associados a reutilizago.

Na Tabela 3.5 sintetizam-se o0s principais fatores que, de certo modo, condicionam a

reutilizacdo de ART para diversas aplicagées.
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Tabela 3.5: Aplicacbes da reutilizacdo de aguas residuais tratadas e fatores condicionantes (Asano et

al., 2007; Marecos do Monte e Albuquerque, 2010)

Aplicagao Condicionantes
Viveiros de arvores e plantas Necessidade de zona tamp3o
Culturas alimentares, forragens, o« P
Rega A Comercializagao das culturas
v cereais, fibras , -
agricola Protecéo contra as geadas Saude publica
roteg 9 Controlo dos aerossdis e drenagem
Silvicultura
Campos de golfe Controlo da desinfegéo
Faixas separadoras e margens de | Salde publica
Reqa autoestradas Aceitacao publica
9a Parquespublicos Controlo dos aerossois
paisagistica
Campus escolares Drenagem
Cemitérios Ligagdes cruzadas com rede de agua
Jardins residenciais potavel
Agua de arrefecimento A .
Lavagem de equipamento €rossois .
A L Ligagdes cruzadas com rede de agua
Industria Combate contra incéndio .
Construcdo pesada potavel
Gaop Incrustagdes, corroséo, filmes bioldgicos
Agua de processo
Reforco dos aquiferos Disponibilidade de locais
R Barreira contra a intrusdo salina Contaminacao das aguas subterraneas
ecarga de
aquiferos A“’T‘e”to d_o te'or_ de SDT.
Armazenamento Efeitos toxicoldgicos devidos a compostos
organicos
Lagos e lagoas artificiais Eutrofizacio
Usos Refor¢o do caudal de cursos de utrohizag .
. . Ligagdes cruzadas com rede de agua
recreativos e | agua )
ambientais Refor¢o de zonas humidas pote}vgl . .
— Toxicidade para a vida aquatica
Neve artificial
Descarga de autoclismos
Fontes e jogos de agua
ornamentais Ligacs q de de 3
Lavagem de veiculos |gt§u;o|es cruzadas com rede de agua
Usosurbanos | Lavagem de ruas potave . I .
~ . Incrustacgdes, corrosao, filmes biologicos
ndo potaveis | Lavagem de contentores de RSU S AR
Combate a incéndios Aceitacdo publica
- Saude publica
Varrimento de cole tores
Fuséo de neve
Condicionamento de ar

3.1.4.1. Recarga artificial de aquiferos com aguas residuais tratadas

A Conceito de recarga artificial de aquiferos

Segundo Asano (2001), a RAQ deforma planeada constitui a quarta maior aplicacdo da
reutilizacdo da agua, que tem sido praticada nos EUA e nos paises do Médio Oriente, mas que

nos ultimos anos tem sido objeto de crescente interesse na Europa.

De acordo com Diamantino (2009), a RAQpode definir -se como a introducéo de agua de forma
artificial para o interior de um aquifero, com o objetivo de aumentar a disponibilidade dos
recursos hidricos subterraneos e/ou de melhorar a sua qualidade, contribuindo para uma

adequada gestdo do recurso hidrico subterraneo, de forma o mais racional possivel e de um
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modo economicamente viavel. Pode, ainda, ser definida como o modo utilizado para aumentar
a quantidade de agua que se infiltra num reservatorio subterraneo. Eden et al. (2007)
consideram que a recarga artificial € simplesmente o processo de adicionar agua a um aquifero,
enquanto Diaz et al. (2000), designam recarga artificial de aquiferos como um conjunto de
técnicas que permitem, mediante intervencao programada e introducéo direta ou induzida de
agua num aquifero, aumentar o grau de garantia e disponibilidade dos recursos hidricos, assim
como atuar sobre a sua qualidade. Para Bower (2002) a recarga artificial de aquiferos é
alcancada através da introducdo de agua superficial em bacias, sulcos, valas ou outros

dispositivos, que permitem a infiltracdo de agua no solo até atingir o aquifero.

As infraestruturas utilizadas podem ser os furos de injecéo, construidos ou nao apenas para este
efeito, ou uma diversidade de estruturas construidas ao nivel do so lo que tém com principal
objetivo aumentar e facilitar a infiltragdo da agua para o sistema aquifero. A recarga artificial
pode igualmente ser utilizada como método de reducéo da carga poluente em aguas residuais,
devido ao papel depurador do solo. Marecos do Monte (2005) menciona que 0s poluentes que
trazem maior preocupacgao na RAQ com ART s&o 0s microrganismos patogénicos, nomeadamente
0s virus entéricos, certos compostos organicos, como produtos farmacéuticos e de higiene
pessoal, e compostos persistentes, que podem atuar como disjuntores endécrinos, os metais

pesados e os sais.

Marecos do Monte e Albuquerque (2010) salientam que a concecgéo de projetos de RAQ deve
avaliar de forma criteriosa certos aspetos técnicos como sejam: 0s associados a variacdo do
nivel freatico e disponibilidade de 4gua no solo, as solicitagbes para consumo e requisitos de

qualidade.

A Obijetivos da recarga artificial de aquiferos

Para Marecos do Monte e Albuquerque (2010) a reutilizagdo da adgua para RAQ tem como
principal aplicacd o o reforgco do volume de &gua subterrdneo, especialmente em zonas de
escassez daquele recurso ou sujeitas a elevada presséo de extragéo, podendo ainda satisfazer

outros objetivos, nomeadamente:

U A criagcdo de uma barreira hidraulica contra a intruséo salina em zonas costeiras;
U o tratamento complementar das aguas residuais por meio do solo 0 através do chamado soil
aquifer treatment (SAT);

U o armazenamento de agua no solo, que funciona como um reservatério subterraneo.

Durante o seu percurso de infiltragdo através do solo as caracteristicas da agua sofrem um
tratamento de afinacdo natural proporcionado por mecanismos de filtragdo, adsorcédo e

biodegradacéo, resultando na reducdo de particulas em suspenséo, de teores residuais de
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compostos organicos e de microrganismos, nomeadamente virus. Um exemplo de RAQ néo
planeada ocorre nos sistemas de infiltragdo a jusante das fossas sépticas, nas instalacées de

tratamento no solo e nos sistemas de rega.
A RAQ pode trazer vantagenscomo (Diaz et al ., 2000; Bower, 2002; SEWRPC, 2006):

U Gestdo do abastecimento de agua para consumo de acordo com as variagdes sazonais na
disponibilidade de agua;

U armazenamento subterraneo das aguas de escorréncia superficial ndo reguladas;

U reducao ou elimi nacédo do rebaixamento da piezometria no aquifero;

U reducao nos custos de transporte, armazenamento e bombagem de agua subterranea;

U acdo sobre problemas de subsidéncia;

U diminuicao ou controlo de problemas de intruséo salina que afetam alguns aquiferos costei ros;

U  aproveitamento das propriedades depuradoras do solo e da zona ndo saturada do solo como
forma de tratamento de dguas potaveis ou residuais;

U diluicdo do teor em nitratos, cloretos ou outros elementos quimicos das aguas subterraneas de
determinados aquiferos pela diluicdo com a agua de recarga;

U  melhoria da qualidade da agua através da remogéo de sdlidos suspensos pela filtragao pelo solo;

U protecdo ambiental como a manutengao de zonas humidas ou o controlo de zonas contaminadas
no aquifero;

U cumprimento de determinadas obrigag@es legislativas.

A RAQ pode incluir outras designacdes, para além da recarga artificial de aquiferos,

nomeadamente a recarga natural, a recarga facilitada, a recarga induzida e a recarga

incidental, como apresentado em Oliveira (2004) , NNC (2002), Bouwer (2002) e Gale e Dillon
(2005).

A Métodos de recarga artificial de aquiferos

O sistema de recarga é composto por um sistema de tratamento e as infraestruturas de
armazenamento ou injecao, antes da recarga, € uma componente subterranea, que inclui o
sistema de introducéo de agua residual no solo (direto ou indireto), conforme se encontra

apresentado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Componentes de um sistema de recarga (adaptada de Marecos do Monte e Albuquerque,
2010)

O método de recarga depende do tipo de aquifero (se é confinado ou livre), dependendo a
afinacdo da qualidade do efluente infiltrado do tempo de armazenamento e da forma de
escoamento no solo. No que refere ao nivel de tratamento pré -recarga é definido em funcéo
da qualidade exigida para a sua utilizacdo. Assim, de acordo com Marecos do Monte e

Albuguerque (2010) a recarga de aquiferos com ART pode processarse de trés modos:

A Recarga direta no aquifero, cujos primeiros projetos foram executados no Arizona, nos

EUA, na ultima década do século XX o efluente é introduzido diretamente abaixo do

nivel freatico, em aquiferos confinados ou livres (Figura 3.3). Os furos de recarga direta
podem ser utilizados ndo s6 para a recarga, mas também para a extracdo da agua
armazenada no aquifero. A recarga direta de aquiferos pode ser uma pratica vantajosa
em zonas de elevada inclinacéo do terreno ou onde a disponibilidade de area e o seu
custo inviabilizam economicamente a utilizacdo de um sistema de infiltragdo no solo.
Trata-se de um método mais adequado quando se pretende uma regularizacéo rapida
do nivel freatico ou uma acgéo rapida para a protecdo de aquiferos contra a intruséo
salina. Entre as principais desvantagens destacam-se os custos associados a gastos de
energia, processos para afinagéo do efluente (destinados a prevenir o risco de alteracao
da qualidade da agua do meio recetor), estruturas para armazenamento ou

compensagado, especialmente (teis em situagdes de escassez ou de extracdo excessiva,

A Recarga indireta pressupondo a utilizacdo de um sistema de infiltracdo no solo, como

bacias de infiltrac@o/recarga indireta por infiltracdo : o efluente, apds passar por uma

camada de material poroso, é introduzido no solo, normalmente, na zona néo saturada.
As estruturas mais utilizadas sdo as bacias de infiltracdo (Figura 3.3), naturais ou

construidas, com ou sem vegetacao, de fluxo vertical, horizontal ou subsuperficial. As
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camadas filtrantes podem ser constituidas por material natural, do préprio solo ou de
empréstimo (exemplo: areia ou are a0), ou produzido industrialmente (exemplo: argila
calcinada expandida), compactadas de acordo com as velocidades de infiltracdo
desejadas. A recarga indireta por infiltracdo € um método interessante para a gestdo
de volumes extraidos em zonas de sobre-exploracdo do recurso, além de funcionar
como processo de tratamento. As principais desvantagens deste método residem na
necessidade de remocé&o de lamas ou de substituicAo da camada filtrante e o controlo

do desenvolvimento excessivo de vegetacao.

A Recarga indireta por furos de injecdo no solo, na zona ndo saturada acima do nivel

fredtico, praticada desde os anos 60: exige a existéncia de uma zona ndo saturada

acima do nivel fredtico e € uma solugao vantajosa em areas urbanas onde a pouca
disponibilidade de te rreno, associado ao seu elevado custo, sdo fatores limitantes para
a implantacdo de zonas de infiltragdo ou tratamento. Apresenta as vantagens
acrescidas da afinacdo do efluente na zona ndo saturada e de poderem ser utilizados
varios pontos de injecdo, 0 g ue, comparativamente com a solugédo centralizada de

infiltragé@o no solo, pode resultar na minimizag&o de custos.

Furo de injecgdo Furo de injecgao
na zona nao directa
Agua infiltragao saturada

residual *
ﬂr/ls : 'é W TINTVI7RP7 Y778y 77%Y T ]

tratada

Zona nao
h: saturada
i ™

Bacia de

Je—

s

e
<~~~ H -~~~ Aquifero nao
SR . cCONfinado
Aquifero
confinado
= |

Figura 3.3: Métodos de recarga artificial de aquiferos (adaptada de Marecos do Monte e Albuquerque,
2010)

Nestes termos, os projetos de RAQ tém que ser criteriosamente avaliados diversos aspetos

técnicos, nomeadamente os associados a hidrologia das &guas subterraneas, a procura para
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utilizacdo e respetivos requisitos de qualidade, entre os quais assumem elevad a importancia os

aspetos relacionados com a protecao da saude publica.

No que respeita a qualidade exigida ao efluente, deve ser maxima no caso de recarga direta,
uma vez que o risco de contaminacdo da agua subterrdnea é elevado. No caso de recarga
indireta, € necessario avaliar o grau de remocgédo de poluentes que deve ser aplicado ao
efluente, tendo em atencao que existem compostos que sdo removidos com dificuldade em
meio poroso (e.g., nitratos, alguns metais pesados e algumas espécies de virus e bactérias). A
constituicdo do meio poroso (solo natural ou leito filtrante), o nivel freatico e a profundidade
das camadas acima do nivel freatico, séo fatores importantes para a avaliacdo da reducéo de
poluentes proporcionada pela infiltracdo. A localizacdo de po ntos de recarga deve estar
afastada dos pontos de extracdo de agua, ndo sO para garantir uma adequada mistura do
efluente tratado no aquifero e uma regularizacéo da qualidade da agua, como para minimizar

a eventual rejeicdo da utilizacdo da agua pelo publi co.

Os fatores com maior peso na utilizacdo desta tipologia de reutilizacdo ou a sele¢cdo de um dos
trés métodos de recarga sdo as caracteristicas hidrogeoldgicas do aquifero e a disponibilidade
de terreno (Tabela 3. 6).

Tabela 3.6: Condi¢Bes de utilizagdo d os diferentes métodos de recarga (Marecos do Monte e
Albuquerque, 2010)

. ] Recarga indireta com Recarga indireta por
Parametro Recarga direta o .
infiltragcao furos de injegao
Tipo de aquifero Confinado e livre Livre Livre
Ponto de inje¢céo Zona saturada Zona nao saturada Zona néo saturada
Tratamento a Secundaério, terciario e L. S
S Secundério Secundario
montante de afinacéo
L 2.000 66.000 5 1.000 63.000
Taxa de aplicagéo méffuro.d 1.000 620.000 m*ha.d méffuro.d
Disponibilidade de Baixa Elevada Baixa
terreno
Tempo de vida 25350 >100 5820
médio (anos)
= Desinfegéo e Remocéo de lamas e de . . ~
Manutenc¢éo . . ~ Limpeza e desinfecao
rebaixamento de nivel vegetagdo morta

Y Pode ser necessario tratamento adicional se as caracteristicas da zona néo saturada ndo garantirem a afinagéo
do efluente

A Tratamento de aguas residuais no solo por infiltracéo rapida: bacias de infiltracéo
A infiltragcdo rapida e a lagunagem séo os processos de tratamento natural com mais interesse

para efeitos de reutilizagdo da agua, ndo s6 por permitirem o tratamento de caudais viaveis

para posterior reutilizagdo, como também por possibilitarem a produgdo de agua de boa
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qualidade quimica e microbiol6gica, compativel com diversas aplicacbes de reutilizacéo,

incluindo a rega sem restrices e a recarga de aquiferos.

O processo de tratamento de aguas residuais por infiltracdo rapida (Figura 3 .4) consiste na
infiltracdo através do solo de aguas residuais, submetidas pelo menos a tratamento preliminar,
aplicadas a uma carga hidraulica significativamente mais elevada do que no caso da infiltracao
lenta. A infiltracdo rapida pode efetuar -se por furos de injecdo direta (neste caso, a agua
infiltrada atinge rapidamente as aguas subterraneas) ou em bacias de infiltracdo (sdo grandes
bacias praticadas no terreno, periodicamente inundadas com as aguas residuais, que assim se
infiltram no solo). Tem sempre que haver pelo menos duas bacias, uma das quais se mantém
em repouso, enquanto a outra efetua o seu ciclo de infiltragdo. Durante o repouso, da -se a
secagem das lamas retidas no fundo da bacia.

Aplicagdo de
aguas residuais

Evaporacéo

Percolacéo

Bacias de infiltracédo

Percolagao

l l l ‘ (zona néo saturada)

Aguas
subterraneas
L)

Agua
recuperada

Percolagao
(zona néao
saturada)

(c)

Figura 3.4: Infiltracéo rapida (adaptada de Marecos do Monte e Albuquerque, 2010)

A agua tratada no solo pode ser recuperada para posterior reutilizacéo através de um sistema
de drenagem constituido por tubagem perfurada ou por meio de furos de captacao. A infiltracéo
rapida em bacias de infiltracédo consiste no chamado SAT, processo que também constitui um
método de recarga dos aquiferos, mas que nao requer um tratamento das aguas residuais tao
completo antes da infiltracdo, antes constituindo um processo de tratamento natural, que

chega mesmo a desinfecdo (Asanoet al ., 2007).
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O SATtem demonstrado ser uma alternativa técnica e economicamente viavel para a afinacao
de efluentes secundarios previamente a sua inclusdo em aquiferos, como demonstram 0s
estudos de Pescod (1992), Grunheidet al . (2005), Bdour et al . (2009) e Essandohet al . (2011).

A carga residual de efluentes destinados a infiltracdo para recarga de aquiferos pode incluir

matéria organica de dificil biodegradabilidade ( e.g. hidrocarbonetos e pesticidas), formas de
azoto (amonio, nitrito e nitrato) e de fésforo (ortofosfat  os e polifosfatos), metais pesados (e.g.
cadmio, cumbo, crémio, cobre, niquel e zinco) e patogénicos (bactérias e virus). A maioria

destes poluentes é removida nos primeiros 10 cm de solo, quer através de mecanismos fisicos
(e.g. sedimentacao nas particula s do solo ou filtracdo entre particulas de solo), fisico -quimicos
(e.g. adsorcao, troca idnica, e complexacao/precipitacdo) e biolégicos ( e.g. remogédo

carbonada (aerébia ou anaeroébia), nitrificacdo e desnitrificacéo) (Abrantes, 2013).

Enquanto a degradac& biolégica de compostos organicos e a nitrificagdo -desnitrificagéo
ocorrem tanto na zona ndo-saturada como na zona saturada do solo, a remocdo de
microrganismos é muito mais eficiente na camada n&o saturada. Se o objetivo do tratamento
no solo incluir a desinfecdo da &gua, deve procurar-se solo com textura uniforme e com
profundidade néo-saturada superior a 3 metros (Reed et al., 1995 in Marecos do Monte e
Albuquerque, 2010).

O bom desempenho do processo de tratamento de aguas residuais em bacias de infiltracdo
depende essencialmente da permeabilidade do solo, a qual por sua vez depende da natureza
desse solo (estrutura e textura) e da carga hidraulica aplicada (Tchobanoglous et al ., 2003). O
solo deve ser grosseiro, de modo que proporcione elevada taxa de infiltracdo, mas nédo tao

grosseiro que ndo assegure a filtracdo das aguas residuais.

Solos de elevada permeabilidade permitem um rapido transporte de poluentes, que poderao
atingir as reservas de 4gua subterranea e torna-las impréprias para a maioria do s usos. Solos
pouco reativos ndo permitem a retencdo ou alteragdo de poluentes podendo estes causar
impactes negativos nos aquiferos, inclusive em aquiferos localizados a profundidades ou
distancias elevadas (€ o que se chama de poluigdo difusa). Solos com elevados teores de argila
e silte, apesar de poderem ser muito reativos e permitir uma boa eficiéncia de remocéo de
poluentes, podem apresentar permeabilidades baixas e ndo permitir velocidades adequadas a
infiltracéo de liquidos. Por outro lado, solos co m teores moderados de argila podem permitir

uma boa remocdao de poluentes (Abrantes, 2013).

Em solos argilosos e siltosos onde o tamanho das particulas € menor, estas tém uma maior
superficie especifica por unidade de volume de solo do que em solos de maio r granulometria,
0 que favorece mais as reacdes fisicas, quimicas e biol6gicas responsaveis pela remoc¢éo de

poluentes. Em solos argilosos, onde a percolacéo da dgua é bastante lenta, o liquido ndo entra
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em contacto com todo o volume de solo, ou seja, a are a de superficie especifica a ser utilizada
para tratamento € menor, levando a uma menor remocédo de poluentes. Em solos onde as
dimensbes das particulas sdo maiores como 0s arenosos, a percolacédo é demasiado rapida, ndo
havendo o adequado contacto entre pol uentes e particulas para a sua remogédo (Abrantes,
2003).

Deste modo, solos com permeabilidade da ordem de 25 mm/h sdo apropriados para infiltracéo
controlada de aguas residuais tratadas (Pedrero, 2010). A taxa de infiltracdo em bacias de
infiltracdo pode variar entre 1 a 4 Mm%ha.ano (Bower, 1991; Marecos do Monte e Albuquerque,

2010) o que corresponde a velocidades de infiltracao de 0,1 e 2 m/d durante o ciclo de carga.

A reutilizacdo de ART provenientes de estagbes de tratamento para a infiltracdo atrav és do
solo, beneficiando das suas propriedades depuradoras da qualidade da agua, tem vindo a tornar -
se uma fonte e uma forma de RAQ a considerar (Diamantino, 2009). Os estudos nesta area tém
vindo a aumentar nas Ultimas décadas, especialmente nos EUA, incidindo sobre os processos
biogeoquimicos, hidraulicos e operacionais envolvidos na recarga de aguas residuais e a sua
recuperacao para abastecimento, ap0s beneficiar do tratamento n atural pela passagem pelo
solo (SAT) (Bouwer, 2002).

Atitulo de exemplo, apresenta-se na Tabela 3.7. a qualidade da agua recolhida apés tratamento

no solo por infiltragéo rapida de efluente secundario, em Phoenix (Arizona, EUA).

Tabela 3.7: Caracteristicas de qualidade de aguas residuais tratadas por infiltrag&o rapida no solo
(Bower, 1993 in Marecos do Monte e Albuquerque, 2010

Parametro Efluente secundario Efluente da infiltracéo rapida
(mg/L) (mg/L)
SDT 750 790
SS 11 1
Azoto amoniacal 16 0,1
Nitratos 0,5 53
Azoto organico 15 0,1
Fosfatos 55 0,4
Fluoretos 1,2 0,7
Boro 0,6 0,6
CBO 12 0
COoT 12 1,9
Zinco 0,19 0,03
Cobre 0,12 0,016
Cadmio 0,008 0,007
Chumbo 0,082 0,066
s s
Virus (NMR100 L) 2118 0
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A Critérios e requisitos de qualidade de aguas residuais tratadas reutilizadas na
recarga artificial de aquiferos

As aguas residuais a introduzir no solo devem ser tratadas de modo que ndo poluam nem
contaminem as aguas subterraneas, ndo reduzam a capacidade de infiltracdo do solo, nem
solubilizem excessivamente o solo ou alterem as suas caracteristicas. As caracteristicas
qualitativas das ART relevantes para estes objetivos sdo a carga microbiolégica, sélidos
dissolvidos totais, fosfatos e outros constituintes suscetiveis de precipitar durante a passagem

pelo solo, ele mentos toxicos, como metais pesados, nutrientes, compostos organicos vestigiais.

Os requisitos de qualidade das ART destinadas a RAQ sao diferentes, de acordo com as seguintes
caracteristicas (Marecos do Monte e Albuquerque, 2010):

A O uso da a4gua doaquifero &consumo humano, industria, rega, protecdo do ambiente
através de barreira hidraulica dimplica ou ndo aproveitamento das 4guas do aquifero
como origem de agua para potabilizacéo;

A o método de recarga dinjecdo direta no aquifero ou recarga indireta, em bacias de
infiltracdo ou similares, o qual depende fortemente das caracteristicas hidrogeolégicas

locais e da procura de recursos hidricos.

Quanto aos requisitos de qualidade das ART utilizadas na RAQ no contexto do aquifero, deve

observar-se 0 seguinte:

A Utilizacdo do aquifero: para extracdo de agua destinada a consumo humano (o que
determina que a prote¢do da saude publica seja o objetivo primordial) ou para
utilizagbes ndo potaveis (0 que atenua os requisitos relativos a protecdo da saude
publica).

A caracteristicas hidrogeolégicas do aquifero: € fundamental conhecer as suas fronteiras
e se é utilizado ou ha possibilidade de contacto com aquiferos usados para agua para
abastecimento publico, situacdo em que a abordagem deve ser conservativa, n a
perspetiva da salvaguarda da saude publica.

A possibilidade de tratamento das dguas residuais pela sua percolagdo através da camada

ndo saturada do solo.

A Aplicagdes da recarga artificial de aquiferos no Mundo

Em paises como Alemanha, Austria, Dinamarca Espanha, Finlandia, Holanda, Hungria e Suécia
existem exemplos de projetos de recarga artificial de aquiferos. Estes paises tém normalmente
indices elevados de utilizacdo de aguas subterraneas para abastecimento pelo que o contributo

da recarga artificia | tem um papel muito importante. Nos EUA, os objetivos destes sistemas

74



estdo mais associados ao abastecimento industrial e agricola do que ao abastecimento publico.
As exigéncias ambientais na legislacdo deste pais sdo muito rigorosas, em termos de qualidade

da agua destinada a RAQ.

Em paises como Israel, Kuwait, Libano e Egipto, a RAQ tem o objetivo de servir de apoio ao
abastecimento urbano (Diaz et al ., 2000). Israel tem sofrido durante anos de escassez de agua.
O deficit acumulado dos recursos de dgua renovaveis atinge cerca de 2 mil milhdes de m 3, sendo
esta quantidade igual ao consumo anual. A causa deste problema, tanto se deve a causas
naturais (e.g. periodos de secas), como antropogénicas, designadamente o aumento
populacional que levou o aumento d as necessidades de agua para abastecimento doméstico
(MFA, 2007). Neste pais, os trés principais objetivos da RAQ sado a reposicdo dos niveis
piezométricos, 0 armazenamento sazonal e por periodos longos e a reutilizacdo de efluentes
tratados. A recarga arti ficial com o objetivo de armazenamento subterréneo é realizada por

furos ou bacias de infiltrag&o.

No que refere a recarga artificial de efluentes tratados, um bom exemplo é o Complexo de
Shafdan, descrito em Diamantino (2009). Trata -se do mais importante sistema de RAQ de Israel
e provavelmente do Mundo (Bensabat, 2006). Também é designado pelo Projeto de reutilizacéo
de &guas residuais de Dan Region Dan Region Wastewater Reclamation Project) que possibilita
a recolha, tratamento, recarga e reutilizacdo de efluentes (NRC, 1994; Shevah, 1982). Os
efluentes provenientes da cidade de Tel -Aviv (com 1,3 milhdes de habitantes), séo
transportados para uma ETAR com tratamento secundario, sendo posteriormente injetados num
aquifero arenoso costeiro, por intermédio de bacias de infiltracdo. A 4gua é depois recuperada
através de furos colocados em torno das bacias de infiltracéo, e transportada para os pontos
de aplicacéo. A localizacédo destes furos estd condicionada por uma distancia necessaria para

um tempo de residéncia suficiente (cerca de 200 dias) (Bensabat, 2006).

A Figura 3.5 mostra um esquema do processo de recarga artificial, as bacias de infiltracéo e os

furos de recuperacao da agua infiltrada .

Para a rede de
Pogo de Pogo de Bacia de 2
recuperagio observacio infiltragio abastecimento
v o A V8 2 : ()

-—

Duna de areia com silte e argila

Impermeavel

Figura 3.5: a) Fotografia aérea do Complexo de recarga artificial de Shafdan (Israel) ; b) I lustragéo
esquematica do processo de infiltracdo (adaptada de Bensabat, 2006)



Existem dois sistemas de recarga: o primeiro composto por quatro bacias (area de 24 ha) e o
segundo por trés bacias (area de 18 ha). O enchimento é feito de forma alternada, mantendo
taxas de infiltracdo elevadas e permitindo o tratamento dos efluentes durante a sua percolacéo
pelo solo (NRC, 1994). Durante os 25anos de operacao, este sistema permitiu a infiltracdo de
1 500 hm? de efluentes tratados no aquifero, através de 0,9 km ? de &rea total, valor que é
equivalente a recarga natural continua do aquifero na area das bacias durante 600 anos
(Bensabat, 2006). Cerca de 275 hm® de ART sdo utilizadas para a irrigacdo, cerca de 65% do
volume de agua produzida (ISCID, 2007; Shevah, 2000). Estimase que, no ano 2020, cerca de
600 hm® do volume total de Agua fornecida para a agricultura seja proveniente de ART e
recicladas (Shevah, 2000).

Os casos de estudos que se apresentam na Tabela 3, desenvolvidos no projeto RECLAIMWATER
pretendem mostrar, em termos comparativos, varias tecnologias de recuperacao da qualidade
da &gua e vérias metodologias de recarga artificial d e aquiferos, desde as bacias de infiltragao

a injecao direta no aquifero.

O Proj et o RE QuatarrebamatibrEéehnologies for safe artificial groundwater  recharged foi um Specific

Targeted Research Projectf i nanci ado pel a CE $lobal Chandeand&cogystemérid o §68 UoPOogr ama
Quadro da UE. O resultado do projeto pretende u contribuir para a definicdo das melhores tecnologias disponiveis par a

a recuperacao da agua de efluentes residuais e para a aplicagdo da reutilizagdo da dgua numa utilizacéo légica dos

componentes técnicos, analiticos e operacionais (Diamantino, 2009).
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Tabela 3.8: Descricdo sumaria de alguns casos de estudo abordados no projeto internacional
RECLAIMWATER (adaptada de Diamantino, 2009)

Localizagdo e capacidade

Descricdo do esquema

Gaobeidian
Beijing, China
Capacidade: 650m*/dia

Efluentes com tratamento terciario sdo utilizados para a
RAQ. Inicialmente é feita a passagem através de um filtro
de areia, com capacidade superior a 500 m%/dia. Depois
é feita a extragdo desta & gua e a sua injegao através de
furos de infiltracdo. Adicionalmente, a recarga pode
efetuar -se através de uma bacia de espalhamento, com
capacidade para 100-150 m®¥dia.

Mezquital Valley
México
Capacidade: 2,2 milhdes m3/dia
Infiltragdo anual: 630 milhdes m3ano

Aguas residuais misturadas com aguas de escorréncia e
aguas pluviais sdo descarregadas numa zona de irrigacao,
com uma area superior a 76 000 ha. Cerca de 40% da agua
€ infiltrada no aquifero. A sua recuperagéo é feita via
furos e nascentes (em operagdo estdo 206 sistemas de
furos, 31 nascentes e 63 pogos). Apos cloragem a agua €
distribuida para abastecimento humano e industrial,
irrigacéo e outros usos.

Nardo
Regido de Salento, Bari, Italia
Capacidade: 12000 n¥/dia

Efluentes municipais com tratamento secundéario séo
transportados via um canal aberto para injecdo no
aquifero através de um sinkhole. A recarga do aquifero
funciona como barreira & intrusdo salina. A origem de
agua é também utilizada como agua para abastecimento.

Sabadell
30 Km de Barcelona, Espanha
Capacidade: 25000 m®/dia

Aguas residuais com tratamento secundario s#o
infiltradas num leito de um rio. A recuperacao da agua é
realizada via uma mina localizada sob o rio; depois &
sujeita a desinfecao (UV) e distribuida para irrigagdo em
pargues recreativos.

Shafdan
Negev, Israel

Aguas residuais com tratamento secundario provenientes
da regido de Tel-Aviv sédo recarregadas num aquifero
atrav®s de um sistema de 0
um tempo de retencdo de 6-12 meses. Posteriormente a
agua é extraida e utilizada para irrigacéo agricola (cerca
de 216 milhdes m®/ano)

Torrele (Wulpen)
Bélgica
Capacidade: 8640 m3/dia
Infiltrag&o atual: 2,5 milhdes de
m?3/ano

Efluentes municipais com tratamento terciario sao
descarregados numa bacia de infiltragdo (area 18 000
m?), com uma taxa média de infiltragdo de 285 m %/hora,
através de dunas numa zona costeira, com o objetivo de
prevencado da intrusdo salina e de RAQ utilizado para a
producdo de &gua para abastecimento. As &aguas
reutilizadas sé@o recapturadas, apés um tempo de
residéncia minimo no aquifero, de 40 dias e
seguidamente sujeitas a um tratamento de aeracéo e
filtracdo com areia.

A Legislagido comunitaria e nacional com incidéncia na reutilizacio de aguas resi

tratadas

Ao nivel das normas comunitarias, dirigidas especificamente aos Estados-Membros, o principio

da reutilizacdo da agua esta afirmado de uma forma muito clara no artigo 12° da Diretiva

n.°91/271/CEE, referindo que os Estados membros devem reutilizar as ART sempre que

1
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apropriadols. Uma peca legislativa fundamental na politica da agua na UE é a Diretiva

n.©2000/60/CE® gue estipula diversos objetivos para a protecao das aguas, quer em termos de

guantidade como de qualidade, e para a promogédo de uma utilizagdo sustentavel da agua.

Para além destas duas diretivas da UE, as quais contém o principio da reutilizacdo da agua, as
diretivas relativas aos usos da agua, cujos requisitos tém de ser observados quando a agua é
reutilizada para esses usos (aguas balneares, agua para consumo humano, aguas piscicolas,
entre outras) e a protecdo do ambiente (das aguas superficiais e subterraneas, do solo, dos
habitats) podem ser relevantes para a reutilizagdo. Por outro lado, as Diretivas n.°85/337/CEE
e n.°97/11/CEE relativas a avaliacdo de impactes ambientais, a Diretiva n.°2004/35/CE relativa

a responsabilidade ambiental, que estabelece uma estrutura de prevencao e reparacdo de
danos ambientais (sobre a agua, o solo e a biodiversidade), poder &o ter incidéncias menos
diretas sobre sistemas de reutilizacdo de aguas residuais (Marecos do Monte e Albuquerque,
2010).

No contexto nacional, os principais suportes legislativos da politica nacional da agua séo o Plano
Nacional da Agua (PNA), publicado pelo Decreto-Lei n.°112/2002 de 17 de Abril, a Lei
n.°58/2005 de 29 de Dezembro, designada Lei da Agua e que transpbe a DQA, o DecretoLei
n.°226-A/2007 de 31 de Maio, o qual estabelece o regime da utilizacdo dos recursos hidricos e
a Lei n.°54/2005 de 15 de Novembro, considerada a lei da Titularidade dos Recursos Hidricos.
De acordo com estes diplomas, os recursos hidricos nacionais devem ser geridos no ambito das
bacias hidrograficas, devendo ser utilizados de forma sustentavel, assegurando o bom estado
ecologico das aguas e a promogédo da melhoria da sua qualidade, principio que implicitamente

estimula a reutilizacédo da agua.

A reutilizacdo das aguas, ndo sendo imposta como obrigatéria, € uma pratica a incentivar e a
seguir sempre que possivel e adequado, ndo sé em diplomas que definem politicas publicas 20
mas também em diplomas que diretamente disciplinam as atividades dos agentes econémicos,

nomeadamente o Decreto-Lei n.°152/97 de 19 de Junho (tratamento das aguas residuais
urbanas), Decretos-Lei n.°226-A/2007%! de 31 de Maio (regime da utilizacdo dos recursos

hidricos). Estes diplomas preconizam a reutilizacdo como alternativa a descarga no meio

BA express«o Osempre que apropri ado ado p cedtikizac@ ale dgeas tesidnatki da como pr e
tratadas pela forma que cada Estado-membro entender, desde que tal ndo seja proibido por qualquer outra legislacao
comunitaria, ndo comprometa a implementacdo de compromissos internacionais e ndo ponha em causa a pross ecucéo
dos objetivos da politica ambiental da Unido Europeia (Marecos do Monte e Albuquerque, 2010).

19 Diretiva n.°2000/60/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 23 de Outubro (transposta para a ordem juridica
nacional pela Lei n.°58/2005 de 29 de Dezembro e pelo Decreto-Lei n.°77/2006 de 30 de Marco).

20 Nomeadamente o Programa de Acompanhamento e Mitigacdo dos Efeitos da Seca 2005, aprovado pela Resolugdo de
Conselho de Ministros n.°83/2005 de 19 de Abril; 0 Programa Nacional para o Uso Eficiente da Agua (PNUEA), aprovado
pela Resolucéo do Conselho de Ministros n.°113/2005 de 30 de Junho; o Plano Estratégico para o Abastecimento de
Agua e Saneamento de Aguas Residuais (PEAASAR I1), aprovado pelo Despacho n.°2339/2007 (22série) de 28 de Dezembro
de 2006.

2 Este diploma estabelece ainda que a captagdo de aguas publicas, quando destinada, nomeadamente, a rega de
jardins, espacos publicos e campos de golfe, sera, sempre que possivel, utilizada como complemento de outras origens

de agua, designadamente o aproveitamento de aguas residuais urbanas.
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hidrico por parte dos sistemas de recolha e tratamento de aguas residuais, sempre que possivel

e adequado (Marecos do Monte e Albuquerque, 2010). Nao existe no ordenamento juridico
portugués um regime especificamente dedicado a atividade da reutilizacdo das aguas residuais,
mas apenas normas incluidas nos regimes gerais relativos aos recursos hidricos que regulam
aspetos pontuais da reutilizacdo (designadamente no que refere ao procedimento de
licenciamento ou aos parametros de qualidade). Na Tabela 3.9 apresenta-se a legislacédo
comunitaria e nacional com incidéncia na RAQ com ART.

Tabela 3.9: Legislagdo comunitaria e nacional com incidéncia na recarga artificial de aquiferos com
aguas residuais tratadas (adaptada de Marecos do Monte e Albuquerque, 2010)

Aplicagdo da
Reutilizacdo RAQ
Incidéncias
na Prote¢do da saude publica se o aquifero for usado como origem de agua
reutilizacao

- Diretiva n.°2000/60/CE, do Parlamento e do Conselho, de 23 de Outubro
estabelece um quadro de agdo comunitaria no dominio da politica da agua
(Diretiva Quadro da Agua, DQA);

- Diretiva n.°91 /676/CEE, do Conselho, de 12 de Dezembro : vulgarmente
Legislagao referida como Diretiva Nitratos, relativa a protecéo das aguas contra a poluigao
comunitaria causada por nitratos de origem agricola, transposta para a ordem juridica interna
através do Decreto-Lei n.°235/97, de 3 de Setembro, na redacdo dada pelo
Decreto-Lei n.°68/99, de 11 de Marco;

- Diretiva n.°2006/118/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 12 de
Dezembro: protecdo das aguas subterraneas contra a polui¢do e deterioragéo.

- Lei n.°58/2005, de 29 de Dezembro (Lei da Agua): transp6s para o ordenamento
juridico nacional a Diretiva n.°2000/60/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho,
de 23 de Outubro (Diretiva Quadro da Agua);

- Decreto -Lei n.°77/2006, de 30 de Mar¢o : complementa a tr ansposicao da DQA,
em desenvolvimento do regime fixado na Lei da Agua;

- Decreto-Lei n.°226-A/2007, de 31 de Maio : estabelece o novo regime da
utilizacdo dos recursos hidricos, nos termos da Lei n.°58/2005, de 29 de Dezembro,
Legislacado e revogou o Decreto-Lei n.°46/ 94, de 22 de Fevereiro;

nacional - Decreto -Lei n.° 235/97, de 3 de Setembro , alterado pelo Decreto -Lei n.°68/99,
de 11 de Marco : poluicdo das aguas por nitratos de origem agricola;

- Decreto -Lei n.° 208/2008, de 28 de Outubro : estabelece o regime de protecéo
dasaguas subterraneas contra a polui¢éo e deterioragdo, transpondo para a ordem
juridica interna a Diretiva n.°2006/118/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho,
de 12 de Dezembro, dando também cumprimento ao disposto no artigo 47.° e no
n.°3 do artigo 102.° d a Lei da Agua, no respeitante & avaliacio do estado quimico
da agua subterranea.

A RAQ, na medida em que constitui uma utilizacdo do dominio hidrico, encontra -se sujeita a
um regime de licenciamento, conforme estabelecido na Lei da Agua (artigos 60.°e 62.°) e no
Decreto-Lei n.°226-A/2007 (artigo 58.° e seguintes), o qual sera aplicavel independentemente
de se utilizarem ART. A Portaria n.°1450/2007, de 12 de Novembro, fixa as regras para a
instrucdo dos pedidos de utilizagdo dos recursos hidricos, compl ementando a aplicabilidade do
Decreto-Lei n.°226-A/2007.
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Se a reutilizacdo for suscetivel de afetar as caracteristicas de aguas subterraneas ou
superficiais, como é por exemplo o caso da RAQ, as aguas residuais devem ter um nivel de
tratamento que garanta o respeito dos padrdes de qualidade estabelecidos para tais aguas em
funcéo dos usos a que estdo destinadas. Assim, o DecreteLei n.°236/98, de 1 de Agosto,
constitui uma referéncia legal importante nos Sistemas de Reutilizacdo de Aguas Residuais
Tratadas (SRART), pois estipula os padrées de qualidade da agua para diversas finalidades:
aguas doces superficiais e aguas subterraneas destinadas a producdo de dgua para consumo

humano, aguas doces superficiais para fins piscicolas, &guas balneares e aguas de reg.

O Decreto-Lei n.°69/2000, de 3 de Maio, parcialmente alterado pelo Decreto -Lei n.°197/2005,
de 8 de Novembro e pelo Decreto-Lei n.°151-B/2013, de 31 de Outubro, estabelece o regime
juridico da avaliacdo de impacte ambiental, que exige que os projetos, p Ublicos ou privados,
suscetiveis de produzirem efeitos negativos no ambiente, sejam sujeitos a uma avaliagédo de
impacte ambiental (AIA) previamente a respetiva autorizagao ou licenciamento, como € o caso
dos projetos de reutilizacdo. Algumas utilizacdes de ART implicam riscos ambientais, sendo
aplicavel o Decreto-Lei n.°147/2008, de 29 de Julho, que estabelece o regime juridico da

responsabilidade por danos ambientais.
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3.2. Mecanismos de transporte de poluentes no solo

O rendimento de sistemas de filtracdo pode ser influenciado pelas condicdes de escoamento
hidraulico e pelos mecanismos associados ao transporte de compostos (Silva, 2013). De facto,
0 movimento das particulas num meio poroso, quer do liquido, quer de compostos presentes
em solucéo é determinado pela acdo conjunta de mecanismos como o transporte de massa por
adveccao, dispersdo ou difusdo, a sorcdo (adsorcdo, absorcdo, permuta ibnica,
complexacao/precipitacdo quimica e biosorcédo) e alteracbes quimicas e bhioquimicas ( e.g.

biodegradacéo).

No entanto, esta mobilidade pode ser afetada pelas caracteristicas intrinsecas do meio de
enchimento (e.g. tipo de material, porosidade e superficie especifica), pela quantidade, tipo

e forma de crescimento de biomassa, pelas condi¢cbes de funcionamento do filtro ( e.g.
velocidade de escoamento e carga organica aplicada) bem como pelas suas caracteristicas
fisicas (e.g. geometria, relacdo comprimento/largura ou altura/diametro, dire¢cdo do

escoamento e sistema de ventilacdo) como referido em Albuquerque (2003).

O escoamento em sistemas de tratamento por filtragdo é considerado, comummente, proximo
do ideal fluxo pistdo (Arceivala, 1981; Metcalf & Eddy, 1991; Crites e Tchobanoglous, 1998).
Contudo, em Hidraulica, o regime de escoamento é clas sificado como laminar, transitério ou
turbulento , de acordo com limites definidos para o nimero de Reynolds (R ), assumindo-se, em
meios porosos, como essencialmente laminar (Lencastre, 1996; Bear e Verruijit, 1998;
Quintela, 2000). Albuquerque (2003) menciona que, a referéncia ao escoamento préximo do

ideal fluxo pistdo podera ser entendida, como a presenga do regime laminar .

Nos meios com escoamento ideal em fluxo pistdo , € assumido que cada elemento de volume
abandona o meio nas mesmas condi¢fes que entou (i.e. cada elemento esta exposto a mistura
reacional durante 0 mesmo periodo de tempo), de forma uniforme e sem se verificar mistura.
Este tipo de escoamento assume que o perfil de velocidades é uniforme, ou seja, a velocidade
€ independente da posicdo radial, pressupondo, ainda, que néo existe gradiente na direcao
radial e auséncia de dispersdo na dire¢do axial (i.e. o transporte é basicamente advetivo)

(Levenspiel, 1986; Santamaria et al ., 1999; Lemos et al ., 2002).

O escoamento em filtros biolégicos é, regra geral, refratario a analise tedrica, muito por acao
dos fatores que afetam a mobilidade das particulas, bem como devido ao aparecimento de
zonas pouco irrigadas (pouco ativas), zonas de volume morto, de curto -circuito hidraulico e de
recirculagcbe s internas, que podem ter influéncia na remocéo de compostos. Nesta condicdes,
o perfil de velocidades deixa de ser uniforme, permitindo 0s ensaios com tracadores avaliar a

presenca destas interferéncias (Albuquerque, 2003).
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Os meios com escoamento ndo ickal, como é o caso dos filtros bioldgicos, apresentam
caracteristicas intermédias entre os ideais de mistura completa e de fluxo pistdo e sao,
denominados de meios de fluxo intermédio , arbitrario ou disperso (Arceivala, 1981; Metcalf &
Eddy, 1991). Mano (1996), Martins (1998), Tay e Show (1998), Fonseca (2000) e Nabizadehet
al. (2000) verificaram que a utilizacdo de um Unico ponto de distribuicdo do afluente pode

contribuir para a colonizacdo heterogénea de colunas ou filtros, com acum ulacao de maiores

concentracdes e compostos e de biomassa nas camadas proximas da alimentagéo.

Todavia, para Albuquerque (2003), o crescimento excessivo de biomassa e a acumulacdo de
matéria solida em suspensao, eventualmente associados a presenca de bolhas de ar e de
material de enchimento desfragmentado, podem, conduzir a formacédo de zonas pouco irrigadas
(permeaveis, no entanto, a entrada de solutos), também designadas por zonas pouco ativas, e
de zonas de volume morto (ndo permeaveis a entrada de solutos). Estas Ultimas sdosuscetiveis
de provocar colmatacdo do leito e levar ao aumento da perda de carga do escoamento

originando curto-circuito hidraulico e, consequentemente, diminuicdo da eficiéncia da

remogao de compostos.

3.2.1. Transporte de massa por adveccao

O escoamento hum meio poroso pode ser descrito pela lei de Darcy, desde que o regime seja
laminar, i.e. quando R., definido pela Eq. (3.1), seja inferior a 1 (Appelo e Postma, 1993;
Lencastre, 1996; Bear e Verruijt, 1998; Quintela, 2000).

YQ
Y — (3.1)

1

sendo U a velocidade média aparente de escoamento, d, o diametro da particula de solo (m) e

o coeficiente de viscosidade cinematica do fluido escoado (m ?/s) (que normalmente toma o
valor de 1x10°¢ m?/s).

O transporte de elementos de volume, entre dois planos transversais, considerando o
escoamento permanente e a concentracdo de soluto (C) constante em cada secc¢éo, € dado pela
relacdo (Eqg. 3.2) (Weber Jr. e DiGiano, 1996; Bear e Verruijt, 1998), a qual repr esenta o

transporte de massa por advecc¢édo, sendo X 0 vetor posi¢cao.

0 6[_6
o o (3-2)

—a

Assim, o transporte de massa por adveccdo € caracterizado por movimentos descritos pela

velocidade intrinseca média das particulas do fluido, assumindo que todas se movem com a
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mesma velocidade, ndo havendo, no caso do regime laminar, flutuacdes em torno d o valor
médio temporal (Albuguerque, 2003). Em colunas laboratoriais verticais, o escoamento da -se,
em geral, no plano xy, sendo comum utilizar -se uma velocidade média aparente (U) e uma

velocidade média intersticial (v), na dire¢do longitudinal.

3.2.2. Transporte de massa por difuséo e dispersao

Considerase no transporte advetivo que, os elementos do liquido se movem com a mesma
velocidade, assumindo este um valor médio v. No entanto, na pratica, tal ndo acontece uma
vez que a velocidade de cada particula pod e diferir de v. As principais razdes para esta
ocorréncia estéo relacionadas com o transporte de massa por difusdo, uma vez que, a escala
microscépica, todo o transporte é afetado por gradientes de concentracdo, pela tortuosidade
do meio e pela heterogenei dade dos poros, que produzem quebra da uniformidade da

velocidade (Albuquerque, 2003).

Em colunas laboratoriais verticais a altura de liquido pode ser variavel e, para determinadas
condigdes de alimentagéo, pode ocorrer, dispersédo dos solutos imediatament e antes do liquido
entrar no solo. Esta ocorréncia pode refletir -se nas camadas superiores do meio poroso,

originando alguma dispersao da velocidade intrinseca em torno de v (Albuquerque, 2003).

Em escoamentoslaminares, a dispersdo ocorre, essencialmente, por acdo de mecanismos de
transporte difusivo e dispersivo mecanico (ou hidrodinamico). Quando este Ultimo se torna
relevante, o regime de escoamento pode afastar -se do laminar , tornando -se de transicao. Esta
situagdo pode ocorrer em zonas de um filtro o u coluna laboratorial proximas do ponto de
alimentacéo (Levenspiel, 1986; Fogler, 1999). No entanto, o regime de escoamento, tendo em
conta o comprimento total do meio poroso, é, considerado laminar (o regime turbulento néo é

caracteristico deste tipo de e struturas).

O mecanismo de difusédo molecular ocorre ao longo de um gradiente de concentracéo e pode
ser explicado pela primeira lei de Fick (Appelo e Postma, 1993; Weber Jr. e DiGiano, 1996),
gue assume que a quantidade de soluto que atravessa uma seccao, por unidade de tempo, €
proporcional a diferenca de concentracdo que se verifica na vizinhanca dessa seccao e
inversamente proporcional a distancia que as separa, podendo ser descrito pela expresséo (Eqg.
3.3) (Bear e Verruijt (1998)).

_.
Os
| o

|
O‘—I

(3.3)

H
o‘
=
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sendo D o tensor de segunda ordem de dispersividade hidrodindmica, que reflete o produto
entre os coeficientes de dispersdo e a amplitude da velocidade intrinseca média nas trés

direcbes do espaco.

A influéncia da velocidade no fendéme no dispersivo longitudinal pode também ser avaliada
através do numero de Peclet (P,), que resulta do produto entre o nimero de Reynolds e o

nimero de Schmidt (Santamaria et al ., 1999; Charbeneau, 2000).

3.2.3. Avaliacgado das caracteristicas do transporte hidrodinadmico

3.2.3.1. Ensaios de tracagem

A utilizacdo de tracadores € um dos métodos mais utilizados para a detecdo e avaliagédo das
condicdes de escoamento, bem como para perceber a forma de transporte de compostos
através do solo, sempre que se recorra a infiltracdo de aguas residuais tratadas ( Huanget al .,
1995; Albuquerque (2003); Stagnitti et al ., 2006; Jelinkova et al ., 2010). Estes ensaios sédo de

facil determinacdo em laboratério.

Para avaliar as caracteristicas do transporte advetivo, dispersivo ou reativo em colunas
laboratoriais deve ut ilizar -se um tracador néo reativo ( e.g. Blue Dextran ou iodeto de potassio),
uma vez que assim podem relacionar-se aquelas caracteristicas com a extensédo de zonas de
volume morto, zonas mal irrigadas, recirculagdes internas e curto-circuito hidraulico . A
injecdo do tragador é realizada no topo da coluna ( i.e. em cima do solo ou da lamina liquida
que o precede). A resposta pode ser detetada em diferentes pontos da coluna e a saida (base
do enchimento). A interpretacdo dos resultados consiste na elaboracdo de curvas resposta de
concentracao de tragador no tempo (C(t) vs t) (Santamaria etal ., 1999; Chazarenc et al ., 2003;
Albuquerque e Bandeiras, 2007), que permitem determinar as fungdes de idade interna e de

distribuicdo dos tempos de residéncia, também denom inadas curvas DTR.

As moléculas do tragador seguem diferentes percursos ao longo da coluna e no tempo, em
funcéo das caracteristicas do escoamento, das propriedades do solo e dos mecanismos que se
vao desenvolvendo, o que Ihes confere diferentes tempos de residéncia no interior da mesma.
De facto, € a distribuicdo desses tempos que define a curva DTR e permite também identificar
alguns mecanismos que provocam resisténcia ao escoamento gonas de volume morto, zonas
mal irrigadas , recirculagdes internas e curto -circuito hidraulico ). As curvas C(t) vs t associadas
a ensaios de injecéo direta de tragador (com volume e concentragédo conhecidos), ndo sédo mais
do que funcdes densidade de probabilidades, com unidades de T2, definidas pelas fracGes dos

elementos de volume a saida da coluna, com tempos de residéncia entre t e t+dt, designadas
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por curvas E(t) (Santamaria et al ., 1999). Estas curvas refletem o quociente entre a curva C(t)
e a sua area (Eq. 3.4).
00

00 —(—F—. (3.4)
00Qo

A partir das curvas DTR podem calcular-se os momentos de distribuicdo, como o tempo médio
de residéncia (t,) e a variancia (s?). O t,, € o primeiro momento da curva E(t), com unidades T,

e representa o centréide da area definida pela curva, podendo ser estimado através da Eq.
(3.5). A variancia s? (unidades T?) é o segundo momento da curva E(t) e reflete a disperséo da

distribuicdo, podendo ser estimada através da Eq. (3.6) (Santamaria et al ., 1999).

o 00006 (3.5)

i 0 06 0o0QO (3.6)

A maior ou menor dispersdo dos pontos numa curva resposta permite avaliar se 0 escoamento
se aproxima ou se afasta do ideal fluxo pistdo. No Anexo | 1.1 apresentam-se as expressdes para
o0 calculo dos momentos.

Albuquergue (2003), refere que para mais facilmente se compararem os resultados de varios
ensaios é apropriado estimar-se otempo médio de residéncia adimensional tm q (EQ. 3.7) sendo
t o tempo de retencdo hidraulico te6rico (dado pelo quociente entre o vol ume util do meio

poroso (V,) e o caudal médio afluente) e a variancia adimensional (s¢?) (Eq. 3.8).

> (3.7
(3. 7)

i
5 (3.8)

Se tm,q) for superior a 1, significa que o centro de massa do impulso esté atrasado relativamente
ao esperado e, consequentemente, indica a retencdo de tracador no sistema, quer por
recirculag@es internas , quer por retencdo no interior de zonas pouco irrigadas (Albuquerque e
Bandeiras, 2005). Se t, g for inferior a 1, significa que a maior parte do tragador saiu da coluna
mais depressa do que teoricamente era esperado, indicando que a presenca de zonas de volume

morto é mais significativa, o que potencia a ocorré ncia de curto -circuito hidraulico .
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A detecdo e significancia da presenca de zonas de volume morto, zonas mal irrigadas,
recirculagbes internas e curto -circuito hidraulico pode ser feita pela analise dos resultados
obtidos pelas Eq. (3.4) a (3.8) e do célculo da taxa de recuperacao de tracador (que representa

a razdo entre a massa total de tragador detetada no efluente (M ¢ e a massa inicialmente

introduzida (M)), expressa pela Eq. (3.9).

0 060Q6 (3.9)

De acordo com Chazarencet al . (2003), valores baixos de MJ/M, podem indicar a ocorréncia de
mecanismos de retencdo no meio poroso, com a presenca de zonas mal irrigadas e recirculagées
internas se, simultaneamente, se observarem longas caudas nas curvas C(t) ou E(t). A massa de
tracador que entrou no sistema (M) pode ser estimada através do produto entre a sua

concentracéo inicial e o volume de tracador injetado (V ).

Para Silva (2013) se a extensdo da recirculacdes internas e das zonas pouco irrigadas for
elevada, a saida do tragador da-se lentamente, sendo identificado nas curvas DTR através de
uma cauda longa que demora muito tempo a atingir o zero. Assim, para minimizar este efeito,
além da selecdo de um tragador ndo reativo, o tempo de ensaio deve ter uma duracdo entre
quatro a dez vezes o tempo de reten¢do hidraulico teérico ( t), para permitir a recolha da
totalidade do tracador a saida das amostragens a intervalos de tempo regulares ( e.g. cada 15

minutos) (Arceivala, 1981).

Quando a detecdo da resposta é efetuada a meio da coluna, é normal recolher -se apenas entre
10 e 20% do tragcador, sendo segundo Silva (2013) um valor suficiente para se ter uma ideia dos
mecanismos dominantes no leito. Mano (1996), Martins (1998) e Fonseca (2000) obtiveram taxas
de recuperacao de tracador superiores a 90% em ensaios com tempos de execucéo triplos do

valor de t.

3.2.3.2.  Uso de modelos matematicos para estimar parametros caracterizadores da
hidrodinamica

A modelagdo numérica € uma ferramenta que possibilita uma estimativa de parametros
caracterizadores do transporte hidrodindmico, nomeadamente o grau de disperséo longitudinal
(através do numero de dispersao (Ng) ou do nimero de Peclet (P)) ou a percentagem de zonas

de volume morto (Albuquerque et al ., 2004; Araudjo et al ., 2008).
Na impossibilidade de se aplicar a modelagao numérica, existem solu¢des analiticas de modelos

como o modelo de AdveccédoDispersac-Reacdo(ADR) (van Genuchten e Alves, 1982; Chazarenc

et al ., 2003; Albuquerque e Santana, 2004) ou 0 modelo de N Tanques em Séie com Volumes
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Iguais (NTS) (Chazarencet al ., 2003; Albuquerque e Bandeiras, 2007; Kadlec e Wallace, 2008),
desenvolvidas para determinadas condicdes de fronteiras, que podem, com muito boa
aproximacao, determinar os referidos parametros. A estimativa de parametros caracteristicos
do transporte hidrodindmico pode realizar -se usando técnicas como os métodos dos momentos

ou nao linear dos minimos quadrados (Albuquerque e Bandeiras, 2005).

O recurso a métodos ndo lineares dos minimos quadrados tem-se mostrado mais fidvel para a
estimativa de parametros caracterizadores do regime de escoamento, especialmente quando

as interferéncias sdo de natureza complexa, conforme demonstrado nos estudos de van
Genuchten e Alves (1982), Chazarencet al . (2003), Martinez e Wise (2003), Araujo et al . (2008)
e Abrantes (2013).

Abrantes (2013), realizou e ns ai os gagera ent golana laboratorial com solo residual

recolhido na Quinta de Goncalo Martins, para avaliagdo da variagdo das caracteristicas

hidrodinamicasdoescoamento ao | ongo do tempo (para o arrangqgque |
de infiltra-«o com ART), para velocidades de infil
mostram que a frente do i mpulso chegou albiadont ada e

aso c i a geexisténcia de zonas pouco irrigadas, recirculagdes internas, zonas de volume
morto e curto -circuito hidraulico, que causaram perturbacdo do escoamento e do transporte
de tracador. A presenga de zonas de volume morto foi mais significativa, e au mentou apés a
operacgdo da coluna durante 8 meses, com repercussao no aumento do curto-circuito hidraulico.
Este estudo permitiu concluir, do ponto de vista pratico, que os primeiros 10 a 20 cm do solo
residual estudado teriam de ser substituido s por periodos inferiores a 8 meses, a fim de evitar
que o curto-circuito hidraulico levasse ao transporte de poluentes ao longo do solo, mais

rapidamente do que seria esperado.

A Estimativa de parametros caracteristicos através de ajustamento paramétrico

No ajustamento paramétrico de solugBes analiticas conhecidas, a resultados experimentais, €

comum utilizar-s e as concgnG/Crotempas(qgELt) e as di sifleemci as ( ©
valores adimensionais para mais facilmente se comparar resultado s de varios ensaios a mesma

escala (Rangaiah e Krishnaswamy, 1990; Santamariaet al ., 1999; Albuquerque, 2003). A curva

de resposta normalizada obtida (E(q)), dada pela Eq. (3.10), é a funcdo E(t) expressa em

unidades adimensionais, sendoq o tempo de residéncia adimensional.

0O— 0600 (3.10)
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As curvas resposta E) de varios ensaios podem ser numericamente comparadas entre si e com
as simuladas através de modelos como 0 ADR e 0 NTS. As curvas E(t) e g) constituem as curvas

DTR na formadimensional e adimensional, respetivamente.

A Modelo de Adveccao -Dispersdo-Reacio (ADR)

Segundo Bear e Verruijt (1998) e Santamaria et al . (1999), a equacédo ADR (Eqg. 3.11) traduz o
transporte advetivo -dispersivo em meios porosos combinando 0os mecanismosde advecgéao,

dispersédo mecénica e difusdo, considerando as rea¢fes de sor¢céo e biodegradacgéo.

'YTé’OT(‘j ] o 3.11
o %% G (3011)

onde R (adimensional) é o fator de retardamento associado aos mecanismos de sor¢do e
biodegradacéo e D o coeficiente de dispersdo. Quando o transporte reativo é desprezivel, R
toma o valor de 1. A contribuicdo do termo difusivo esté incluida no termo que caracteriza a

disperséo (D).

Em colunas laboratoriais de fluxo vertical, com meio poroso onde é valida a lei de Darcy, os
efeitos do movimento do liquido na dire¢cdo horizontal sdo desprezaveis em relacdo ao
movimento vertical (Bedient et al ., 1999; Albuquerque, 2003) e 0 escoamento € considerado

proximo do fluxo pistéo .

Considerando as unidades adimensionaisq; = ti/t (que representa o tempo de retencéo
hidr8ulico, o u ;& e/L ([quee seprdsentaaidieegdo re vestical), o modelo ADR
(Eq. 3.11) transforma -se na expresséao dada pela (Eg. 3.12):

J 06 0106 16

onde D/VL é o ndimero ou médulo de dispersédo (Ng), que permite avaliar a extensdo deste
parametro e que € igual ao inverso do nimero de Peclet (P ) (van Ganuchten, 1980; van
Ganuchten e Alves, 1982; Kadlec e Wallace, 2008). Na Tabela 3.10 resume-se a relacdo de Ny

com o grau de disperséo.
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Tabela 3.10: Variacao do Ng para diferentes graus de dispersédo (Santamaria et al ., 1999)

Grau de disperséo Valores tipicos de N 4
Fluxo pistéo ideal 0
Pequena disperséo 0,000 60,002
Média dispersao 0,002 60,025
Forte disperséo 0,025 60,200
Muito forte dispersao > 0,200
Mistura completa Aproxima a infinito

Existem varias solucdes analiticas para a Eq. (3.12), de acordo com diferentes condicdes de
fronteira, aplicaveis a ensaios em colunas laboratoriais, com introdugéo discreta de um volume

conhecido de tragador, a entrada, e a avaliagdo da resposta a saida.

A solucéo analitica para escoamentos em meios porosos com médiagrande disperséo é proposta
por Santamaria et al. (1999) e dada pela Eqg. (3.13). Sendo conhecida a distribuicdo de
elementos de volume a saida, Ny pode ser estimado inicialmente através da Eq. (3.14), que

relaciona os dois primeiros momentos da distribuicdo (Santamaria et al., 1999) e o grau de

disperséo associado ao parametro Ny é dado na Tabela 3.10.

¢ " o

l ., .,
— ¢b Y (3.14)

o]

Se a curva de resposta a uma injecao discreta de tracador ndo for simétrica e apresentar um
prolongamento em forma de cauda e com variancia elevada, a dispersdo é considerada

importante (forte a muito forte), predominando o transporte dispersivo, com valores de N ¢4

superiores a 0,002.

A Modelo com N Tanques em Série (NTS)

No modelo de N Tanques em Série (NTS) agsme-se que 0 escoamento num trogo de coluna
pode aproximar-se ao obtido em N tanques de igual volume e igualmente agitados, colocados
em série, desde que o R, ndo ultrapasse valores do regime laminar, admitindo que a distribuicéo
de concentrag@es de soluto no enésimo tanque é dada pela Eq. (3.15) (Santamaria et al ., 1999).
A concentracao de soluto em cada tanque, em cada instante, obtém -se através de balangos de

massa realizados a cada unidade individualmente.
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Em unidades adimensionais a solugdo é dada pela Eq. (3.16).
0O 0 Qwnou 3.16

No entanto, a solucdo analitica do modelo NTS que permite estimar o volume morto é
apresentada em Santamaria et al. (1999) e Dabaliz (2002), e admite t; = V/Q, as condicdes
Cn+1y=0et=0, e m como o quociente entre o volume ativo e o volume Util total do leito (  i.e.
o volume morto (V,,) € igual a 1-m). Esta solucéo foi satisfator iamente aplicada por Abrantes
(2013) para ensaios similares. Integrando a Eq. (3.15) no tempo e incluindo a variavel
adi mensi onal t e rs@ a sohu¢do amaliticao do tm®dalo NTS para estimativa de

volume morto (NTS-VM) que é apresentada na Eq. (3.17).

: p_u O
o — G_—_ Qwn (3 17)

Para valores de N superiores a 4, a curva torna-se cada vez mais simétrica e semelhante a uma
distribuicdo normal, indicando que o escoamento se aproxima do ideal fluxo pistdo (regime
laminar). Valores de N inferiores a 4 indicam que o escoamento se afasta do ideal fluxo pistéo .
De acordo com Santamaria et al. (1999), o valor inicial de N pode ser estimado a partir do

inverso da variancia da curva DTR adimensional (N = 1/s? = t,%/s?). V,, pode também ser

estimado através das relagdes s> = m?/N e V,, = 1-m (Dabaliz, 2002).
A Erro de ajustamento

Para o ajustamento paramétrico dos resultados experimentais as solu¢des analiticas dos
modelos ADR e NTS/M, tem sido utilizado o erro médio quadratico (EMQ) dado pela Eq. (3.18)
como medida de avaliagdo do ajustamento (Albuquerque, 2003; Silva, 2013). Esta metodologia
permite ajustar os valores das varidveis caracteristicas dos modelos por minimiza¢do do
somatério do quadrado da diferenca entr e os valores calculados pelo modelo e os valores

experimentais.

00 0 (3.18)

sendo i 0 nimero de valores, j 0 nilmero maximo de valores, X g 0s valores simulados para o

modelo da solucgéo analitica e Xe,, 0s valores medidos experimentalmente.
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3.3. Mecanismos de remocéo e retencao de poluentes e
patogénicos no solo

As ART, apesar de terem sofrido um tratamento em ETAR, podem ainda incluir uma carga
residual caracterizada por matéria organica de dificil biodegradabilidade ( e.g. hidrocarbonetos
e pesticidas), formas de azoto (amonio, nitrito e nitrato) e de fésforo (ortofosfatos e
polifosfatos), metais pesados (e.g. créomio, cobre, niquel, chumbo e zin co) e microrganismos
patogénicos (bactérias e virus). O solo pode servir de tratamento de afinacdo destes poluentes
através de mecanismos fisicos (e.g. sedimentacdo nas particulas do solo ou filtracdo entre
particulas de solo), fisico -quimicos (e.g. por sorcdo, termo este que abrange a absorcao,
biosorcdo, adsorcdo, troca idnica e complexacdo/precipitacdo) e biolégicos ( e.g. por
biodegradacdo, ou seja, mecanismos de remocdo carbonada por respiracdo aerbbia,

fermentacéo anaerdbia, nitrificacéo e desnitrifica ¢ao) (Tabela 3.11).

Tabela 3.11: Principais mecanismos de remocao de contaminantes em filtros (adaptado de
Tchobanoglouset al . (2003), Albuquerque (2003) e Asano et al . (2007))

Parametro Mecanismos de remogéo

Sdélidos suspensos Sedimentacéo, floculagdo e filtracdo/intercecao

Matéria organica particulada removida com os solidos suspensos.
Adsorcao/absorcdo de matéria organica soluvel. Adsor¢cdo em
material reativo. Conversao bioquimica da matéria organica.
Volatilizag&o de compostos volateis.

Matéria organica

Nitrificac@o/desnitrificacdo.  Nitrificacdo parcial. Oxidacao
Azoto anaerdbia de amodnia. Remogao heterotrofica de aménia. Remogao
autotrdfica de NOx. Adsorcdo em material reativo. Volatilizac&o.

Sedimentacdo e adsorcao/absorcdo da matéria particulada
Fosforo orgéanica ou inorganica no biofilme. Adsor¢cdo em material reativo.
Precipitagéo de fosfatos.

Remocado conjunta com os soélidos suspensos. Retencdo no
Microrganismos patogénicos | biofilme. Morte celular natural ou devida a substancias téxicas
presentes no meio.

3.3.1. Sorcéo

A remocédo ndo bioldgica de poluentes envolve varios mecanismos (e.g. absorcdo, adsorcao,
biosorc¢éo, troca idnica, complexacao/precipitacédo ou filtragdo), podendo alguns  ocorrer em
simultaneo, ndo sendo possivel na maioria das vezes, distinguir quais sdo os predominantes.
Assim, a remocao nao biolégica de compostos poluentes associada a particulas do solo, que

engloba todos aqueles mecanismos, € designada porsorcao (Ramisio, 2007; Silva, 2013)

O termo sorgdo abrange assim umconjunto de processos através dos quais um composto se liga
a outro por mecanismos fisicos ou quimicos, devido a interacédo de trés elementos diferentes:

A o sorvente (meio de enchimento);
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A o sorvato ou sorvido (contaminante a remover);

A o solvente (e.g. solucio liquida como a agua).

De acordo com Silva (2013), em sistemas biolégicos de tratamento por filtragdo com enchimento
reativo, a adsorcao é geralmente o mecanismo dominante, embora possa ocorrer absorcao para

o interior do biofilme (biosor¢éo).

3.3.1.1. Absorcao e adsorcéo

A absorc¢éo consiste, genericamente, no transporte de solutos para o interior de uma matriz
absorvente por acéo de forgas de natureza quimica ou fisica (Albuguerque, 2003), ou seja, 0
sorvato é capturado pelo sorvente, existindo a parti Iha ou divisdo de um contaminante entre

um solvente e o sorvente (Ramisio, 2007).

A adsorc¢éo ocorre quando, na presenca de um fluido gasoso, os solutos sdo removidos do meio
liquido e imobilizados a superficie de uma matriz, em geral sélida, por forcas e letrostaticas
(adsorcéo fisica) ou quimicas (adsorcéo quimica). A concentracdo de compostos, propriedades

do material, pH e temperatura séo fatores que influenciam a velocidade de adsor¢éo.

As reacgdes fisicas que ocorrem na adsor¢do envolvem a atracdo eletrostatica entre particulas
sélidas (soluto-sorvente), por forcas de Van der Waals, podendo formar -se uma ou varias
camadas de compostos adsorvidos sobre o suporte sélido Ramisiq 2007). Este processo &,
normalmente, reversivel ( i.e., pode haver dessor¢éo para a fase liquida, em especial em
situacdes de saturacdo do sorvente ou porque a concentra¢do do soluto diminuiu). A energia
envolvida é relativamente baixa e atinge rapidamente o ponto de equilibrio (Santamaria etal .,
1999). Na adsorgdo quimica ocorre troca de eletrdes entre o suporte sélido e as moléculas
adsorvidas, envolvendo, normalmente, a formagdo de uma Unica camada sobre a superficie
sélida, sendo a reacdo, normalmente, irreversivel, com libertacdo de uma quantidade de

energia consideravel (Albuquerque, 2003).

O transporte de compostos entre fases ocorre porque existe uma diferenca de concentracées
entre a fase liquida e a superficie do material sorvente. Quanto maior for a superficie do
material, maior serd o numero de moléculas e ide s que sofrerdo transporte e reacdo para a sua
superficie, dai que materiais com elevada superficie especifica apresentam maior capacidade
de sorc¢éo (Silva, 2013). Se o material de enchimento for reativo ( i.e. promove a adsor¢céo ou
troca i6nica com determin ados ifes), a taxa de adsor¢édo € mais elevada. Hernandez-Ramirez e
Homes (2008) referem que as moléculas e ibes de pequena dimensdo sdo mais facilmente

transportadas para o interior dos poros.
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A dindmica do processo de adsorcao pode ser interpretada de acordo com um mecanismo
difusional ou, ainda, a partir de formulag6es cinéticas, podendo ocorrer etapas sucessivas, cada
uma com capacidade para controlar o fenédmeno global dentro de determinadas condicoes,

nomeadamente (Santamaria et al ., 1999; Tchobanoglous et al ., 2003):

A Transporte de soluto da fase liquida até a vizinhanca da superficie externa do sorvente
por difusédo molecular;

A transporte de soluto do exterior do sorvente para o seu interior (poros). Esta etapa
resulta igualmente de um processo de difus o e de transporte mecanico dispersivo;

A fixacdo de soluto na superficie do sorvente por mecanismos de transporte;

A transporte do sorvido ao longo da superficie do sorvente, migrando de zonas de

concentracao elevada para as de concentracdo baixa, através de difusdo molecular.

Quando o processo de sorc¢ao atinge umequilibrio , normalmente comandado pelo equilibrio de
fases da adsorcao, mantendo-se constante a temperatura, é possivel estabelecer uma relacéo
entre a concentracdo de compostos adsorvidos e a que se encontra na fase aquosa, que se
designa por isotérmica (Santamaria et al., 1999). Esta relacdo mostra a variagdo da
concentracao de equilibrio no solido adsorvente com a presséo parcial ou concentragéo da fase

liquida, para uma temperatura constante.

Aremocao de compostos poluente no solo, pode envolver rea¢g8es de adsor¢gdo com a matriz do
solo, como demostram os estudos de Lombie et al . (2003), Bertocchi et al . (2006) e Kumpiene

etal . (2008), para a remocao de metais pesados e de Li et al . (2006) para a remocéao de fosfato.

A sorc¢do relaciona a quantidade de soluto sorvida por unidade de massa de sorvente, como
apresentado na Eq. (3.19) (Bendient et al ., 1999; Opoku, 2007).

R —— ® (3.19)

onde, g € taxa de sor¢do (mg/g), G € a concentracéo inicial de soluto em solucéo (mg/L), C é
a concentracgédo final ou de equilibrio de soluto em solucéo (mg/L), V é o volume da solucao (L)

e mg é a massa de sorvente (g).

Os ensaios laboratoriais de sorcdo consistem na medicao da relacdo entre massa de composto
removida por massa de sorvente utilizada (qs), hormalmente em mg/g, quando se atinge a
concentracdo de equilibrio do composto na fase liquida (Ce), mantendo a temperatura
constante. O pH deve ser monitorizado, uma vez que pode sofre alteracdes em funcao da

alteragdo da concentragdo de compostos na fase liquida.
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Os resultados sao normalmente utilizados para avaliar a cinética da sorcao ( i.e. a velocidade
de ligagdo dos compostos ao material) ou para ajustar uma expressao matematica ca racteristica

para a isotérmica.

A Cinética de sorgéo

Num sistema em equilibrio, o soluto da fase liquida permanece em equilibrio dinamico com o
soluto da fase sélida, sendo a sua distribuicao entre ambas as fases, bem definida. No entanto,
como o equilibrio ndo se atinge logo, ha a necessidade de realizacédo de estudos cinéticos para

determinacéo da distribuicdo do soluto e do tempo necessario para que se atinja o equilibrio.

Como mencionado por Geada (2006) e Teixeira (2000), o processo de sor¢do pode dvidir -se em
guatro etapas para caraterizar a transferéncia e fixagdo do soluto no sorvente:
A Adveccdo: movimento do soluto no seio da solucéo até ao filme superficial que envolve
a particula sorvente (este filme consiste numa camada de transi¢do que se alo ja entre
as fases sodlida e liquida, normalmente designado por bulk);
A difusdo no filme: difusdo do soluto através do filme de transi¢do até ao exterior da
superficie da particula de sorvente;
A difusdo nos poros: difusdo do soluto no interior dos poros ou cap ilares da estrutura
interna do sorvente para os locais de sorcao;

A fixacdo: ligagéo do soluto & estrutura interna do sorvente.

A influéncia da primeira e Ultima etapas, por serem extremamente rapidas, podem ser
desprezaveis no estudo da cinética de sor¢céo (Geada, 2006). A cinética é variavel de caso para
caso e pode ser extremamente rapida, atingindo -se o equilibrio em menos de 48 horas, ou
bastante lenta, podendo o equilibrio levar semanas, meses ou mesmo anos a ser atingido (Fitza,
2004). Pode ser explicada por leis mateméaticas, sendo as mais utilizadas, o modelo cinético de

pseudo-primeira ordem e o modelo cinético de pseudo -segunda ordem.

A Modelo cinético de pseudo -primeira ordem
O modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren (1898) tem sido amplamente
utilizado desde a sua formulacao. Este foi o primeiro modelo desenvolvido para caracterizar a

adsor¢cdo em misturas liquido-sélido, baseado na capacidade adsortiva do sélido (Geada, 2006),
descrito na Eq. (3.20).
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onde, g; € a taxa de sorcdo no tempo t, q . € taxa de sorcdo no equilibrio (mg/g) e k ; é a

constante de pseudo-primeira ordem (min 3).

Integrando a Eq. (3.20) no intervalo t = [0; t] a equacao que descreve o modelo cinético de

pseudo-primeira ordem apresenta-se na forma da Eq. (3.21).

aER n a £€nNQ cﬁ:noo (3.21)

A Modelo cinético de pseudo -segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem (Ho e McKay, 1999), considera que a velocidade
de uma reacao quimica pode ser definida como a variagdo da concentragao dos reagentes ou
dos produtos de reacdo por unidade de tempo. Todavia, como referido por Geada (2006) a
concentracdo dos produtos de reagéo na lei que traduz a velocidade da reag&o considera que
esta é reversivel e ndo contribui para a velocidade global da reac¢é@o. Este modelo considera
ainda que a velocidade da reacao depende da capacidade de sor¢do no equilibrio e ndo da
concentracdo de soluto. Assim, uma vez que a velocidade da reacdo depende do te mpo de
reacdo, é possivel estimar a velocidade de sor¢do em qualquer instante, desde que, sejam
conhecidas a velocidade de sorcéo no equilibrio e a constante de velocidade. Este modelo pode
ser descrito através da Eg. (3. 22).
Qn

onde, g; € a taxa de sor¢do no tempo t, q . € taxa de sor¢do no equilibrio (mg/g) e k , € a

constante de pseudo-segunda ordem (min'%).

Integrando a Eq. (3.22) no intervalo t = [0; t] apresenta -se naforma das Eq. (3.23) e Eq. (3.24).

0 P 0 (3.23)
ST |
0 0 8 g,y
n Q n

onde, h, € a velocidade inicial de sor¢&o (g/(g.min)).
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A Isotérmicas de sor¢éo

As isotérmicas de sorcao relacionam a concentracdo de soluto na fase sélida com a massa de
soluto retida no sorvente no equilibrio (i.e., C, com ge), a temperatura constante. As
isotérmicas séo a forma mais conveniente de representar o equilibrio de sorcédo. As isotérmicas
mais utilizadas no processo em processo de transporte de solutos séo a linear, de Freundlich e
de Langmuir (Bedient et al ., 1999).

A Isotérmica linear

Numa isotérmica linear, a razéo entre a concentracdo na fase soélida e a concentracéo na fase

liquida € constante, podendo ser expressa de acordo com a Eq. (3. 25).

R Q 6 (3.25)

onde, g, é taxa de sor¢do no equilibrio (mg/g), C . € a concentracdo de equilibrio de soluto em

solugdo (mg/L) e k4 € o coeficiente de distribuicao.

A Isotérmica de Freundlich

O modelo de Freundlich (1906) (Eq. (3.26)) é provavelmente o mais antigo e o mais util izado
para descrever a sorcdo em sistemas solidoliquido. De referir que, um vasto namero de

investigadores se refere a constante de Freundlich para relacionar a afinidade soluto -sorvente.

n Q6 (3.26)

onde, . é taxa de sorgdo no equilibrio (mg/g), k ; é o coeficiente de Freundlich (mg/g)(L/g) "),
C. € a concentracdo de equilibrio de soluto em solugao (mg/L) e 1/n é um coeficiente que

depende do soluto, da natureza do meio poroso, das condi¢des ambientais e da temperatura.

Linearizando a Eq. (3.26) resulta a Eq. (3.27) que pode ser resolvida por ajustamento

paramétrico utilizando o método dos minimos quadrados.

& €70 aémg GEFQ(3.27)
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Se o coeficiente 1/n forigual a 1, a relacdo também é linear num  grafico com escala aritmética.
Nesse caso a isotérmica reduzse a uma isotérmica linear e, o coeficiente K ; é substituido por
kq ((EQ. (3.28)).

R Q & (3.28)

A Isotérmica de Langmuir

O modelo de Langmuir (1918), descreve o equilibrio entre a superficie do sorvente e a solucéo
como um equilibrio quimico dinamico. Para Geada (2006) e Pereira (2008), os pressupostos

deste modelo séo os seguintes:

A Asuperficie do sorvente é homogénea e a energia de sorcéo distribui -se uniformemente
por essa supefficie;

a sorcdo é localizada ndo havendo mobilidade do soluto na superficie do sorvente;
cada sitio de sorcéo pode acomodar apenas uma molécula ou 4&tomo;

a sorcdo maxima corresponde a saturacdo da monocamada,;

a sor¢ao € um processo reversivel;

> > > > >

a velocidade de dessor¢éo depende apenas da quantidade de material sorvido.
A isotérmica de Langmuir é descrita de acordo com a Eq. (3. 29).

© 06 3.29
0 Q8 (3. )
onde, g, € taxa de sorcao no equilibrio (mg/g), X ., é a constante representativa da capacidade

méaxima de sorc¢ao do solo em relagédo a um soluto (mg/g), k | € uma constante relacionada com

a energia de adsorcéo (L%/g) e C. é a concentracdo de equilibrio de soluto em solugéo (mg/L).

Quer para efeitos de dimensionamento de sistemas de tratamento, quer para selecdo do
material filtrante, € importante conhecer a cinética e a isotérmica de equilibrio para os

compostos que se pretendem remover por sorgéo.

Estudos realizados em filtros verticais laboratoriais (Benjamin, 1992; Jarog et al., 1992;
Dermatas e Meng, 2004 demostraram que um meio de enchimento a base de areia e carvao
ativado, enriquecido com o6xido de ferro, foi eficaz para a remocéo de Cd, Cu, Pb e Zn, tendo
o0 carvao ativado contribuido para a adsor¢éo de metais, enquanto o 6xido de ferro permitiu a

complexacao e precipitacdo de metais.
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Gupta e Ali (2000) estudaram a remocao de Cu e Zn em filtros verticais de leito fixo e ensaios

em batch (descontinuo), utilizando um meio de enchimento a base de residuos de cana -de-
acucar (bagaco), tendo observado eficiéncias de remocao destes metais acima dos 90% nos
ensaios em coluna, muito superiores as observadas nos ensaios enbatch. Afridi (2008) uti lizou

Absol num filtro de escoamento vertical para remover fésforo.

Ramisio (2007) estudou a capacidade adsorvente de alguns minerais naturais de baixo custo e
avaliou a sua aplicabilidade como meio filtrante para a retencdo de metais pesados
(nomeadamente, Cu, Pb e Zn) provenientes de escorréncias rodoviarias. O seu estudo permitiu
comprovar que um meio filtrante composto por areia e caulino apresenta, para além de uma
grande eficiéncia de remoc¢&o, uma remocdo efetiva dos metais pesados provenientes de

escorréncias rodoviarias.

Soares (2004) e Boba e Camargo (2009) estudaram a remoc¢éo de Cd, Cu, Ni, Pb e Zn em filtros
verticais e ensaios em batch com solos, tendo observado elevadas taxas de remocao destes

metais nos primeiros ensaios.

Martins (2011) realizou ensaios em batch e em coluna para remog¢&o de zinco, utilizando como
sorventes, casca de pinheiro, serrim de eucalipto e areia. A casca de pinheiro, no final do

periodo experimental, apresentou eficiéncias de retengdo superiores a 80%, apresentando o
serrim de eucalipto e a areia eficiéncias de retencao inferiores a 10% decorridos 18 e 3 dias do

periodo experimental (que foi de 40 dias), respetivamente.

As argilas tém sido amplamente utilizadas para a remog¢éo de metais pesados no tratamento de
agua devido a sua elevada capacidade de troca catibnica, bem como de complexacédo e

precipitacdo de metais (Bekkouche et al ., 2012; Srivastava et al ., 2012).

A utilizacdo de ensaios em batch, realizados com diferentes concentracdes de compostos e
massas de material, permitem estimar a cinética e a isotérmica de equilibrio, mas ndo a

saturacao do material quando colocado num sistema de filtragéo e exposto aos compostos no

tempo (Silva, 2013). Para tal, deve construir -s e uma curva de satura-«o

do sorvente no tempo, que se apresentana Figura3.6. O pont o d dreakpointd r gf) t
€ definido como o instante em que o composto aumenta no ponto de detecdo (C = 5% C;),
ocorrendo um tempo de exaustdo (tg quando a concentragdo Cy corresponde a 95% da
concentracao inicial. Na situacéo ideal ( i.e. na auséncia de resisténcias a transferéncia de

massa), a resposta seria um degrau posicionado em t = tst (tempo estequiométrico).
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Figura 3.6: Curva tipica de saturacao de sorvente em leito fixo (adaptada de Ruthven, 1984)

3.3.1.2. Troca ionica

A troca ou permuta iénica € um processo em que os ides retidos na superficie de uma fase
sélida sdo, sem alteracdo sensivel ou decomposi¢cdo desta, permutados com quantidades
equivalentes de ibes em solugcdo numa fase liquida, ou pertencentes a outra fase sélida em
contacto com a primeira (Costa, 2011). A permuta i6nica envolve especialmente metais,
enquanto a adsor¢éo envolve também a remocao de compostos orgéanicos e nutrientes (e.g. Na,
Mg, N e P).

A capacidade de troca catiénica (ver Ponto 2.5.3.3, Capitulo 2) tem grande influéncia neste
mecanismo. Embora as fragfes organicas e inorganicas de um solo sejam responséaveis pela sua
capacidade de permuta catidénica, a fracdo argilosa assume normalmente uma maior
importancia devido ao fato de existir em concentragcdo mais elevada que as outras fragoes
(Fiuza, 2004). A retencao de ides sob a forma permutavel explica -se por adsorcao eletrostatica
(Costa, 2011).

Para determinar o potencial de troca iénica, deve ter -se em consideracéo a hierarquia dos ides
gue preferencialmente estdo disponiveis para troca, sendo vdlidas as regras apresentadas na
sorcdo: os iBes de maior valéncia substituem os de menor valéncia; no caso de i6es com o
mesmo estado de valéncia, os de menor tamanho sdo preferencialmente trocados pelos de

maior tamanho (Knox et al ., 1993).
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Os catiGes competem entre si para se fixarem nos locais de permuta. A afinidade de permuta
depende da carga elétric a, do raio hidratado e da configuragdo molecular. Segundo Filza
(2004), geralmente os catibes bivalentes sdo mais fortemente adsorvidos do que os
monovalentes, e 0s pequenos catibes tendem a ser substituidos pelos maiores. A ordem de
preferéncia na adsorcdo de varios metais €, Na* < Li* < K' < Rbf < Cs < Mg* < C&* < B&* < C\?*
< AB* < Fe** < Th**, Para Leitdo (2002 in Ramisio, 2007) €, Pb > Cr > Cu > Zn > Cd.

As argilas tém uma capacidade de troca catdénica muito mais elevada que as restantes particula s
inorganicas (ver Ponto 2.5.3.3, Capitulo 2), devido a sua elevada area superficial com
abundancia de locais carregados negativamente, podendo ser 1000 vezes superior a da areia
(Fidza, 2004).

A permuta iénica depende fortemente do pH. Se o pH for inferior a 7 os ides de hidrogénio (H *)
substituirdo os catides metdlicos. Quando o pH aumenta, os hidrogenides sdo mais facilmente
deslocados e a capacidade de permuta aumenta. A reacdo de permuta € reversivel e o solo
pode libertar catides, que estavam a dsorvidos, para a agua subterrdnea, devido a alteracbes
no pH. Quando a capacidade de permuta do solo esta satisfeita este ndo pode captar mais

catides e a 4gua pode transporta-los sem qualquer retardacéo (Fitza, 2004).

Alguns catides sao mais atraidos pa determinado tipo de solo do que outros, dependendo do
tamanho da sua molécula e da sua carga, do pH do meio e da estrutura aluminosilicatada do
solo e sua complexagdo com particulas organicas coloidais. O substrato de suporte a permuta
i6nica também infl uencia o processo. Na Tabela 3.12 é apresentada, segundo Alloway (1995)
mencionado em Ramisio (2007) a seletividade dos metais pesados por diferentes minerais e

matéria organica.

Tabela 3.12: Seletividade de metais por diferentes minerais e matéria organi ca

Adsorvente Ordem de seletividade
Montmorilonite (Na) Ca>Pb>Cu>Mg>Cd>Zn
llite (Na) Pb > Cu>2Zn > Ca> Cd > Mg
Caulinite (Na) Pb > Ca> Cu>Mg>Zn>Cd
Esmectite e vermiculite Zn > Mn > Cd > Hg
Hematite Pb > Cu > Zn> Co > Ni
Geotite Cu>Pb>Zn>Co>Cd
Humus Pb >Cu>Cd=2Zn>Ca

3.3.1.3. Complexacao e precipitacdo

A complexacéo ou quelatacdo pode definir -se como, a formacdo de uma ligacdo coordenada

entre um catido metdlico e um ligando (Filza, 2004) envolvendo a formacdo de complexos
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solaveis, com carga ou neutros, entre 0s ides metalicos e os anides inorganicos ou organicos
dissolvidos. Os ligandos podem ser inorganicos €.g. o hidroxido ou o carbonato) ou organicos
(normalmente formados a partir do acido humico, podendo existir em qu antidades tais que
originam elevada quantidade de complexos extremamente estaveis cuja ligacdo s6 pode ser

quebrada a valores muito baixo ou muito elevados de pH).

Para Filza (2004), quando a concentracdo de um soluto excede a sua solubilidade este
precipita. A precipitacdo é um processo reversivel e se a sua concentracao se tornar inferior a
solubilidade, pode ocorrer a dissolucdo do precipitado. A precipitacdo ocorre especialmente
com 0s metais pesados como o niquel, mercurio, cromio e chumbo. As precipi tacbes podem
ocorrer devido a reagBes de transformacdo quimica de um soluto noutro composto mais
insollvel. As alteracdes no estado de oxidagdo também podem originar a precipitacéo, a qual
depende do pH. A maior parte dos metais precipita a pH elevados ( e.g. na forma de hidréxidos).

Contudo, o aumento do pH aumenta a solubilidade de metais anfotéricos ( e.g. niquel).

Assim, a precipitacéo ocorre quando o pH das aguas se torna mais alcalino favorecendo a reagéo
dos ides metélicos com a dgua para formar produtos de reagéo, que precipitam como 6xidos ou
hidréxidos minerais, ou formando em revestimento sob 0s minerais do s olo de éxidos e
hidroxidos. E comum a precipitagdo de metais como hidroxidos, sulfuretos e carbonatos
(Ramisio, 2007).

A precipitagdo esta diretamente relacionada com a solubilidade da substéancia no fluido, logo
depende da concentracdo do poluente e de outras substancias na solucéo, sendo também
influenciada pela temperatura. Pode ocorrer precipitagao tanto na superficie dos gréos solidos
como na agua dos poros, onde as substancias precipitadas permanecem em suspensao. Nos
mecanismos de transporte de poluentes, assume-se que a precipitacdo ocorre quando héa
transferéncia do soluto para a interface liquido -soélido, resultando na acumulacdo de uma nova

substancia que forma uma nova fase solida soltvel (Costa, 2002).

Os minerais de argila e silicatos presentes no solo, possuem normalmente carga negativa e séo
responsaveis por atrair e adsorver catides (i6es de carga positiva) como o amoénio (NH,") e
metais pesados, sendo também bastante eficientes na adsor¢céo de bactérias, virus e compostos
orgéanicos. Os ifes de carga negativa (anides) tém mais dificuldade de serem adsorvidos e sédo
normalmente repelidos pela superficie das particulas, podendo, como acontece com o ido

fosfato (P-PQ*), complexar com catiGes presentes na estrutura do solo (e.g. Na *, Mg*, Ca?*,
Fe?* e AI*Y) e precipitar ou ficar retidos no solo por sedimentacédo ou filtracdo. Catides como o

Na', Mg*, Ca?*, Fe?* e AI®* apresentam baixa solubilidade em &gua, ocorrendo a complexacéo
com aniGes como o P-PQ? na superficie das particulas de argila e silt e e ndo em solugéo. No
entanto, em meio alcalino, os iGes Al %* e Fe?* podem também reagir com o ido carbonato

originando carbonatos de aluminio e ferro (Al ,(CQ)3) e FeCQy) que podem, ainda, combinar -se
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com o iao ortofosfato, originando fosfato de aluminio (AIPQ,) e fosfato de ferro (FeO ,) que

precipitam facilmente em meio aquoso (Afridi, 2008).

3.3.2. Remocao biolégica de matéria organica, azoto, fosforo e
microrganismos patogenicos

A remocédo de carbono, azoto, fésforo, metais pesados e microrganismos patogéni cos em
sistemas por filtragao, designada por filtracéo reativa, tem sido estudada em vérias tecnologias
de tratamento biolégico para tratamento secundario, terciario ou avancado (Mano, 1996;
Martins, 1998; Albuquerque, 2003; Chaudhary et al ., 2003; Tchobanoglous et al ., 2003; Verma
etal ., 2006; Asanoet al ., 2007; Opoku, 2007).

A aplicacé@o destes sistemas como tratamento terciario ou de afinagéo, tendo como objetivo a

reutilizacao, tem sido também testada, como referem os estudos de Albuqu erque et al . (2005)
e Hatt et al. (2007), revelando resultados pouco significativos na remoc¢do de microrganismos
patogénicos. Assim, se o objetivo for a reutilizagéo, ou a descarga em cursos de 4gua com

captacBes proximas, esta tecnologia necessita sempre de uma desinfecéo a jusante.

Utilizando a filtracdo através de um meio poroso, a remogdo de compostos (por reacéo
enzimatica em meio aerdbio, andxico ou anaerbbio) ocorre através do contacto dos
constituintes da agua residual com o biofilme presente no m eio de enchimento. De acordo com
Gradyetal. (1999), o biofilme é uma estrutura complexa, constituida por uma matriz de células

e produtos celulares, como polimeros extracelulares, ligados a superficies sélidas, cuja
formacao se deve a mecanismos de transporte por adveccao e difusdo, seguidos de adesao e

consolidagédo através de ligacdes fisico-quimicas.

A espessura do biofilme maduro pode variar entre 0,05 cm e 2 cm, e depende, entre outros
fatores, do tipo de material utilizado, do volume disponivel par a crescimento, das condi¢bes
de escoamento, do tipo de concentracdo de compostos no afluente e do ambiente bioquimico
(Criddle et al ., 1991; Tchobanoglous et al ., 2003). O biofilme pouco ativo, ou seja, a biomassa
que se vai desprendendo ou sendo removida pelo escoamento, pode levar a colmatacao do
leito, especialmente em areas onde a velocidade de escoamento é mais baixa (Albuguerque,
2003).

Fatores como as caracteristicas da agua residual, volume disponivel para reacéo, caracteristicas
do leito ( e.g. propriedades do enchimento, altura e durabilidade), velocidade de escoamento
ou carga hidraulica (CH), cargas organica, de solidos e de nutrientes aplicadas, temperatura,

pH e oxigénio dissolvido (OD), fazem variar o desempenho de processos de filtracdo. Estes
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fatores, influenciam diretamente, quer a distribuicdo de poluentes, quer a sua remocao no

biofilme, bem como a eliminacdo de subprodutos da reacéo.

A carga hidraulica (CH), carga orgéanica aplicada (COA), em termos de CBQ; (COA(CB®) ou de
CQO (COA(CQQ)tempo de retencao hidraulico (TRH) e carga de so6lidos aplicada (CSSA) séo os
principais parametros hidraulico -sanitarios utilizados para o dimensionamento e controlo dos

sistemas de tratamento por filtracdo (Tchobanoglous et al ., 2003; Albuquerque, 2003 ; Vymazal
e Kropfelova, 2008; Silva, 2013). As cargas de azoto aplicadas (CNA), em termos de NH (CN-
NHA), NO; (CN-NG;A) ou NT (CNTA) e de fésforo (GPA) podem ser também utilizadas para se
avaliar o funcionamento de sistemas de filtracdo ou infiltracdo durante a sua exploracédo. A
medicao de pH permite avaliar se o solo é acido ou alcalino, enquanto o oxigénio dissolvido

(OD) e o potencial de oxidagéo-reducédo (ORP) dao indicacdes sobre as condi¢cdes de oxidagée
reducdo. Os solidos suspensos volateis (SSV)podem ser determinados facilmente e dao a

concentracdo de biomassa na fase aquosa do um sistema por filtrag&o.

O caudal escoado por unidade de &rea (aqui designado por carga hidraulica, CH) é, no caso dos
sistemas por filtragdo, numericamente igual a vel ocidade média de escoamento utilizada em
sistemas por meio poroso (e.g. solos). A carga massica consiste na carga aplicada €.g. matéria
organica (como CBQ ou CQO), sélidos (como SST) e nutrientes (NT e PT)) por unidade de area

superficial, area Gtil ou d e volume util e por unidade de tempo.

A carga organica massica aplicada, em termos de CBO ou CQO, é um dos parametros mais
utilizados para a avaliagdo do funcionamento de sistemas por filtragdo onde ha atividade
biolégica. Pode ser utilizado o critério por unidade de area ou por unidade de volume e por
unidade de tempo (no caso de apenas se considerar a porosidade do leito, o critério sera por
area util ou volume Util de escoamento). E comum utilizar -se o critério de carga organica
volumica, calculada em fungdo do caudal médio diario, da concentragdo média diaria de
matéria organica (expressa em termos de CBO ou CQO) e do volume. As cargas mais utilizadas
variam entre 65 e 780 g CQO/(m3.h) (Mano, 1996; Grady et al ., 1999; Albuquerque, 2003;
Tchobanoglous et al ., 2003; Crini, 2006), embora tenham sido encontrados estudos onde se
utilizaram cargas inferiores a 30 g CQO/(m 2.h) (Martins, 1998; Silva et al ., 2003; Silva, 2010).

Valores de CH proximos de 20 m/h, para o caudal de ponta, foram utilizados em filtros
bioldgicos de leito imerso operados por Mendoza-Espinosa e Stephenson (1999) e Tchobanoglous
et al . (2003), sendo, no entanto, mais comuns a utilizacdo de valores entre 1 e 30 m/h, para a
remocao carbonada e nitrificacdo/desnitrificagdo (Grady et al., 1999; Garzon-Zufiiga et al .,
2007). Alguns autores utilizaram com sucesso CH inferiores a 0,2 m/h (Mano, 1996; Martins,
1998; MendozaEspinosa e Stephenson, 1999; Silveet al ., 2003; Hatt et al. , 2007; Silva, 2010)

para aumentar a remogéo de azoto.

103



Para sistemas de infiltracdo com o objetivo de recarga de aquifero s, encontram -se CH entre 5
e 20 m/h, para filtracao rapida, e entre 0,05 e 3,5 m/h para filtragéo lenta (Tchobanogl ous et
al., 2003; Asano et al ., 2007).

A remocao de carbono em sistemas de filtracdo tem sido estudada, quer utilizando compostos
organicos simples (e.g. acetato e glucose) (Mano, 1996; Martins, 1998; Gupta e Gupta, 2001,
Nogueira et al ., 2002; Albuquerqu e, 2003; Albuquerque et al. 2012; Silva, 2013), quer agua
residual real (Albuquerque, 2003; Afridi, 2008; Ahmaruzzaman, 2009; Jenssen et al ., 2010; Liu
et al ., 2010). Gupta e Gupta (2001) utilizaram efluentes sintéticos a base de glucose e acetato
de sdédio, para avaliar a desnitrificacdo em ambiente aerdbio. Albuquerque (2003) utilizou um
biofiltro para avaliar a remogéo de residuais de carbono e azoto em efluentes sintéticos e reais.
Silva (2013) utilizou um filtro biolégico de fluxo vertical e descendente , com agregado
geopolimérico, para avaliar a sua capacidade de remogao microbiolégica de matéria orgéanica,
amonio, nitrato e fésforo, utilizando um efluente sintético com caracteristicas semelhantes as

de uma agua residual urbana.

A maior parte de remocdo de carbono ocorre por via aerdbia no biofilme, sendo o oxigénio
necesséario para degradar aerobiamente os compostos organicos fornecido através do ar
atmosférico que entra no filtro por difuséo, bem como fornecido com o afluente e no ponto de
alimentacdo (arejamento do afluente através de oxigénio atmosférico). Nas zonas mais
afastadas da entrada, os sistemas de filtracdo sdo normalmente anaerdbios ou andéxicos. Assim,
sempre que a concentracdo de OD for superior a 2 mg/L (Grady et al., 1999), prevalecem
mecanismos de remocé&o aerdbia como a respiracédo aerdbia e a nitrificacdo. Nas camadas dos
sistemas filtrantes onde o OD é baixo prevalecem mecanismos de remocao anaerdébios como a

respiracdo anaerdbia, a desnitrificacdo ou processos fermentativos.

As reacdes que envolvem a remocao de matéria organica podem produzir ou consumir
alcalinidade, de acordo com o predominio de rea¢des quimicas que produzam ou consumam,
fundamentalmente, ides hidrogeno carbonato (HCOj3) e hidroxilo (OH"), que provocam o
aumento ou a diminuicdo do pH. Esta variacdo de pH pode afetar a atividade dos
microrganismos visto que estes apresentam taxas de crescimento mais elevadas no intervalo 6
a 8 (Tchobanoglouset al ., 2003).

O azoto, em efluentes urbanos, pode apresentar -se nas formas de azoto orgénico, azoto
amoniacal (N-NH;,), azoto nitroso (N -NQ,), azoto nitrico (N -NG;) e azoto gasoso (NN,O e N),
gue podem alterar a qualidade da agua para determinados usos, por exemplo sendo percursores
de eutrofizacdo. Assim, a sua remocdo é fundamental para evitar impactes ambientais na
gualidade da 4gua ou no solo. As formas de azoto referidas, sao bioquimica mente convertiveis
e fazem parte do ciclo do azoto. O azoto organico pode aparecer sob a forma particulada e ou

soluvel, sendo principalmente constituido por ureia e aminoacidos. Esta forma de azoto é
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normalmente hidrolisada a amonio, que pode ser removido por volatilizacdo ou nitrificacéo,
neste Ultimo caso se ocorrerem condi¢cdes de anaerobiose. A nitrificacéo converte 0 amoénio em
nitrito e nitrato, que por sua vez podem ser convertidos a azoto gasoso por desnitrificacéo, se
ocorrerem condicfes de anaerobiose. Estes mecanismos podem ocorrer em simultdneo em
sistemas de tratamento por filtracdo, embora alguns sejam mais predominantes em
determinadas zonas dos filtros (Koenig e Liu, 2001; Nogueira et al ., 2002; Albuquerque, 200 3;
Vymazal e Kropfelova, 2008; Albuquerque et al ., 2012).

A atividade bioldgica de nitrificacdo (oxidagdo do amdnio a nitrito e posteriormente a nitrato)

é realizado por bactérias quimioautotroficas, estritamente aerdbias, que oxidam o azoto
amoniacal a nitrato em duas etapas consecutiv as (Tchobanoglouset al ., 2003): a nitritacéo
(oxidagdo do azoto amoniacal a ido nitrito, essencialmente por bactérias dos géneros
Nitrosomonas spp., Nitrosococcus spp, Nitrosopira spp., Nitrosovibrio spp . e Nitrosolobus
spp.) e nitratagcéo (oxidacao do id o nitrito a ido nitrato, essencialmente por bactérias do género
Nitrobacter spp .). Este mecanismo necessita de concentragdes de oxigénio superiores a 2 mg/L
e consome alcalinidade que, de acordo com Grady et al . (1999), se traduz em cerca de 7,2 mg

CaCQ por mg de azoto amoniacal oxidado.

Para evitar que o pH baixe a niveis que inibam a acao dos microrganismos nitrificantes, a

alcalinidade do meio deve ser superior a 50 mg CaCOy/L (Tchobanoglous et al ., 2003). Caso
contrario, serd necessario adicionar -se um alcalinizante para subir o pH do meio. Se ocorrer
abaixamento de pH, podem diminuir consideravelmente as taxas de crescimento de espécies
nitrificantes, como as pertencentes aos géneros Nitrosomonas spp. e Nitrobacter spp ., que séo
sensiveis a valores nointervalo 6,5 a 9. As taxas de crescimento mais elevadas sao observadas

para a faixa de pH entre 7,5 e 9,0 (Tchobanoglous et al ., 2003).

A maior parte dos microrganismos autotréficos nitrificantes apresentam taxas de crescimento

especificas mais elevadas para temperaturas no intervalo entre 18°C e 35°C, podendo a sua
adaptacdo e crescimento demorar mais de 3 dias. As taxas de crescimento reduzem -se
significativamente para temperaturas inferiores a 10°C e superiores a 35°C (Tchobanoglous et
al., 2003), podendo ser necessarios 8 dias até se observar atividade nitrificante significativa.

As espécies nitrificantes sdo, comparativamente com as espécies heterotréficas, mais sensiveis
a variacdes de temperatura, pH e concentracdo de compostos, bem como a prese nca de

elementos téxicos.

A atividade de desnitrificacdo dissimilativa biologica (também designada por redugéo
dissimilativa do nitrato ou respiracdo anoxica) é caracterizada pela redugéo do iao nitrato em
etapas consecutivas que passam pela producéo de &o nitrito (NO ), 0xido nitrico (NO), 6xido
nitroso (N,0) até a formacdo de azoto gasoso (N,). Trata -se de mecanismos de respiracdo em

ambiente anoxico onde a concentracao ideal de oxigénio é de 0,2 mg/L (Rittmann e Langeland,
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1985). As principais espécies/géneros heterotréficas responsaveis pela desnitrificacdo séo
(Martins, 1998): Achromobacter spp., Alcaligenes spp., Bacillus spp., Flavobacterium spp.,
Neisseria spp., Pseudomonas spp Rhizobium spp., Spirillium spp ., Thiobacillus spp. e Vibrio
spp. Este processo produz alcalinidade para o meio (cerca de 3 mg CaCQO; por mg de azoto
associado ao ido nitrato reduzido, de acordo com Grady etal . (1999)), por necessitar de carbono
organico (fonte de energia e de carbono para as bactérias heterotroficas desnit rificantes), o
gue se traduz num aumento do pH. As espécies/géneros desnitrificantes séo sendo suscetiveis

a variacbes de temperatura e pH.

A predominancia de mecanismos que consomem alcalinidade, como a nitrificacdo, ou que a
produzam, como a desnitrific acdo, provoca a variacdo de pH. Estes mecanismos dependem da
variacdo de fatores como o tipo de composto presente no meio, temperatura, OD, bem como a
presenca de substancias inibitérias. O consumo de alcalinidade verifica -se em meios onde a
concentracdo de oxigénio é superior a 2 mg/L, por ser mais significativo a nitrificacdo. Da
combinacéo dos efeitos dos varios mecanismos resulta, em geral, a tamponizagdo do meio que,

ao manter o pH proximo de 7, favorece o rendimento global do sistema (Albuquerque, 200 3).

A descoberta de novos mecanismos (e.g. a oxidacado autotréfica anaerébia de amonio ou
reducdo heterotréfica aerdbia de nitrato) tem tido mais relevancia nos dltimos anos. Paredes

et al. (2007) e Albuquerque et al . (2009), utilizando um biofiltro de lei to submerso anaerébio,
observaram uma remocdo elevada de amonio e nitrato que ndo pode ser explicada

estequiometricamente pelos mecanismos convencionais de nitrificacdo e desnitrificacéo.

O fosforo apresenta-se essencialmente sob a forma de ortofosfato (e .g. PO,*), polifosfato e
fésforo organico, em solucdo, em particulas, nos detritos ou no corpo de organismos aquaticos.
A oxidagdo bioldgica resulta na conversao da maioria do fésforo para a forma de ortofosfato
(Vymazal, 2003). Os polifosfatos em solucdo aquosa, por hidrélise, revertem a forma de
ortofosfatos. A remocado de fosfato por via biolégica ndo é significativa, contrariamente ao
observado por Silva (2013) nos ensaios de sor¢do em coluna laboratorial, os quais permitiram
observar uma boa remocdo de fésforo no agregado artificial, quer por absorcdo, que r por
complexacdo e precipitacdo. Concluiu que os valores removidos deste pardmetro foram

provavelmente utilizados na sintese celular e incorporados na biomassa.

As aguas residuais domésticasapresentam, na sua composicao tipica, elementos patogénicos
de origem humana, sendo 0s mais comuns as bactérias, virus, protozoarios e parasitas
helmintos. Quando se pretende estudar a remog¢do de microrganismos patogénicos, 0s
indicadores habitualmente con siderados incluem os coliformes totais (CT), os coliformes fecais
(CF), os enterococos intestinais (equivalentes a estreptococos fecais) e também a Escherichia
coli (E. coli) (Galvéo, 2009) que é uma bactéria coliforme fecal muito utilizada como indicador

de contaminagéo.
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A remocéo de microrganismos patogénicos, ocorre por filtracdo, adsorcao as particulas de solo,
predacéo e por exsicacdo (Marecos do Monte e Albuquerque, 2010. Guessab et al. (1993)
observaram eficiéncias de remocao da ordem de 99% de coliformes fecais e estreptococos fecais
e a eliminagcédo completa de helmintas em solos arenosos com zona néo saturada de 5 m, para
taxas de infiltracdo de 0,23 m/d. Brissaud et al. (1991) observaram a remocéo entre 1,5 e 4 log
de coliformes fecais em colunas de areia fina com 1 m de altura para taxas de infiltracdo entre
0,5e 1 m/d.

A utilizac&o de instalacdes laboratoriais para simular o tratamento em sistemas por filtracao,
tem revelado grande utilidade, pois consegue-se um maior controlo das variaveis que
influenciam os mecanismos de remoc¢é&o de poluentes, permitindo o estudo individualizado ou
integrado do transporte de compostos, dos mecanismos que causam resisténcia ao escoamento

e transporte/reagédo dos compostos e do comportamento do biofilme (Silva, 2013).
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Capitulo 4

Plano experimental

4.1.

Descricao das fases do plano experimental

Para a concretizacdo dos objetivos propostos no Ponto 1.2 elaborou-se um Plano Experimental

que incluiu doze fases experimentais, apresentadas de forma sequencial na Tabela 4.1.

Pretendeu-se avaliar a capacidade do solo, do fino do solo e da areia na remoc¢éo de cinco

metais pesados (cromio, cobre, niquel, chumbo e zinco), matéria organica diversa, amonio,

nitrato, fosfato e microrganismos patogénicos (tais como, coliformes totais, coliformes fecais

e E. coli) ou seja, poluentes e patogénicos tipicos de ART. O solo, fino do solo e a areia foram

designadoscomo materiais de enchimento das colunas ou filtros.

Tabela 4.1: Plano experimental

Fases experimentais Séries de
P Ensaios
Ensaios de caracterizagdo dos materiais de enchimento 1,2,3
I Ensaios de sorcdo embatch 1,2,3,4
] Ensaios de tracagemsem colonizacao dos materiais de enchimento 1,2,3
IV | Ensaios de sor¢do em coluna com alimentacao descontinua de metais pesados 1,2,3
Vv Ensaios de biodegradagédo em coluna com alimentacéo descontinua de efluente 123
sintético T
VI Ensaios debiodegradacdo em coluna com alimentagdo descontinua de efluente 123
urbano ' 2,
VIl | Ensaios de tragcagem apos oito meses de colonizagdo e operagdo das colunas 1,2,3
VIII | Ensaios de sorcao em coluna com alimentacdo continua de metais pesados 1,2,3
IX Ensaios de biodegradagdo em coluna com alimentagédo continua de efluente 123
sintético ) 2,
X Ensaios de biodegradagdo em coluna com alimentagdo continua de efluente 123
urbano ' 2,
XI | Ensaios de dessorc¢éo embatch 1,2,3,4,5
X Ensaios de caracterizagdo dos materiais de enchimento apos utilizagdo nos 123

ensaios embatch e em coluna
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O critério de numeracéo utilizado para facilitar a identificacdo dos ensaios realizados foi o

seguinte: Numero da Fase. Nimero da Série. Niamero do Ensaio.

Na Fase experimental |, procedeu-se a caracterizacdo fisica, quimica e mineralégica dos
materiais de enchimento, nomeadamente solo, fino do solo e areia. Esta Fase envolveu trés
Séries de ensaios, em que a Série indica o tipo de material de enc himento utilizado (Séries 1.1,
1.2 e 1.3) (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Ensaios de caracterizagdo dos materiais de enchimento, Fase Experimental |, Séries .1, 1.2 e

1.3
Ensaios Material Re’;‘;t(ijg%es A'r:lw-:)s(ifas
.1.1 Teor em &gua e pesos volumicos 3
1.1.2 indice de vazios e porosidade 3
1.1.3 Densidade das particulas sélidas 3
1.1.4 Andlise granulométrica (peneiragao) 3
1.1.5 Limites de consisténcia ou de Atterberg Solo 3 1
1.1.6 Per meabi liind & adam,labaratorio 3
1.1.7 pH em H,0 e KCl 3
1.1.8 Teor em matéria organica 3
1.1.9 Capacidade de troca cationica a pH 7 3
1.1.10 EDS, DRX e SEM 1
1.2.1 Porosidade 3
1.2.2 Densidade das particulas solidas 3
1.2.3 Analise granulométrica (sedimentacgao) 3
1.2.4 Permeabilidade, em laboratério 3
1.2.5 Superficie especifica Fino do 3 1
1.2.6 pH em H,0 e KCI solo 3
1.2.7 Teor em matéria organica 3
1.2.8 Capacidade de troca cationica a pH 7 3
1.2.9 EDS, DRX e SEM 1
1.2.10 FTIR? 1
1.3.1 Porosidade 3
1.3.2 Densidade das particulas solidas 3
1.3.3 Permeabilidade, em laboratério 3
1.3.4 pH em HO e em KCI Areia 3 1
1.3.5 Teor em matéria organica 3
1.3.6 Capacidade de troca cationica a pH 7 3
1.3.7 EDS, DRX e SEM 1

Y EDS3 Espedroscopia de Energia Dispersiva; DRX3 Difragdo de raios-X; SEM3Microscopia eletrénica de varrimento;
2 FTIRd Espdroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier .

A Fase experimental I, englobou ensaios de sorcdo embatch, para avaliar a capacidade do fino
do solo em remover cinco metais pesados, nomeadamente crémio ou Cr (referente ao ido Cr %),

cobre ou Cu (referente ao ido Cu?*), niquel ou Ni (referente ao ido Ni 2*), chumbo ou Pb
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(referente ao ido Pb 2*), zinco ou Zn (referente ao ido Zn ?*) e matéria organica (determinada

como CQO), aménio ou azoto amoniacal (N-NH;,), nitrato ou azoto nitrico (N -NG;) e fosfato (P -

PQ,), bem como definir a cinética de reagéo e as isotérmicas de sor¢do num curto espaco de

tempo (até 24 h). Esta Fase envolveu quatro Séries de ensaios, em que a Série indica o tipo de
ensaio realizado (Séries 11.1, 11.2, 11.3 e 1.4) (Tabela 4.3).

Tabela 4.3: Ensaios de sorcdo embatch, Fase experimental Il, Séries 1.1, 11.2, 11.3 e 1.4

Ensaios Tio Principais Concentragdes N.° de
P constituintes (mglL) Amostras
11.1.1 Cr
11.1.2 Cinética e Cu
isotérmicas v - -
11.1.3 m=05g Ni 0;1;25;5;75e 10 210
11.1.4 Pb
11.L1.5 Zn
11.2.1 Cr
11.2.2 . Cu
123 Isotermicas Ni 0:1:5e10 40
m=10g
11.2.4 Pb
11.2.5 Zn
11.3.1 Cr
11.3.2 . Cu
3.3 Isotermicas Ni 0:1:5e10 40
m=0,1¢g
11.3.4 Pb
11.3.5 Zn
11.4.1 L Acetato 3 0; 75; 100; 150; 200 e 300
Cinética e
2) 168
11.4.3 (P-PQy) N-NOs
m=0,5g 0;2;5;10;15e 20
11.4.4 P-PQ,

D As isotérmicas serdo determinadas a partir dos resultados da cinética (m = 0,5 g);
2 As isotérmicas serdo determinadas apenas para o fosfato (P-PQy) (Explicado no Ponto 5.2.4, Capitulo 5);
%) Fonte de matéria organica, determinada como CQO.

As Fases experimentais Ill e VII envolveram a avaliacdo das condi¢cdes hidrodindmicas do

escoamento nos trés filtros, sem colonizagdo e apds oito meses de operacao e colonizacdo das

colunas, respetivamente. De referir que a Fase VII foi realizada apés os ensaios em descontinuo

das Fases IV, V e VI. Cada Fase envolveu trés Séries de ensaios, em que a Série indica o tipo de

material de enchimento utilizado (Séries I11.1, 111.2 e 111.3, VII.1, VI

4.5)

1.2 e VII.3) (Tabelas 4.4. e
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Tabela 4.4: Ensaios de tragcagem sem colonizacao dos materiais de enchimento, Fase Experimental lll,
Séries II.1, 1.2 e 111.3

) ) Q CHouU?D
Ensaios Material Trogo da coluna (L/d) (cm/d)
.1.1 TEOP1
1.1.2 TEOP2 0,36 2,34
1.1.3 TEOBE
Solo
.14 TEOP1
.15 TEOP2 0,94 6,11
1.1.6 TEOBE
1.2.1 TEOP1
1.2.2 TEOP2 0,36 2,34
1.2.3 . TEOBE
Fino do solo
1.2.4 TEOP1
1.2.5 TEOP2 0,94 6,11
11.2.6 TEOBE
1.3.1 TEOP1
1.3.2 TEOP2 0,36 2,34
1.3.3 . TEOBE
Areia
1.3.4 TEOP1
I.3.5 TEOP2 0,94 6,11
11.3.6 TEOBE

D Carga hidraulica (CH) ou velocidade média aparente de escoamento (U);

Tabela 4.5. Ensaios de tracagem apdés oito meses de colonizagdo e operac¢do das colunas, Fase
Experimental VII, Séries VII.1, VII.2 e VII.3

. . Q CHouU?Y
Ensaios Material Trogo da coluna (L) (cm/d)
VIL.1.1 TEOP1
VII.1.2 TEOP2 0,36 2,34
VIIL.1.3 TEOBE

Solo
VIl.1.4 TEOP1
VII.1.5 TEOP2 0,94 6,11
VII.1.6 TEOBE
VI.2.1 TE8P12
VII.2.2 TEOP2 0,36 2,34
VI.2.3 ) TEOBE

Fino do solo

VIl.2.4 TES8P1?
VIl.2.5 TE&P22 0,94 6,11
VI.2.6 TEOBE
VIlL.3.1 TEOP1
VII.3.2 TEOP2 0,36 2,34
VI1.3.3 . TEOBE

Areia
VIl.3.4 TEOP1
VII.3.5 TEOP2 0,94 6,11
VI1.3.6 TE- BE

Y Carga hidraulica (CH) ou velocidade média aparente de escoamento (U);
2 Sem resultados (explicado no Ponto 5.5.3., Capitulo 5).
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As Fasesexperimentais IV e VIII, envolveram a realizacdo de ensaios de sor¢do em coluna

alimentada de forma descontinua e continua, respetivamente, para avaliar a sor¢édo de cinco

metais pesados Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo de 35 dias com diferentes tempos de reten cao

hidraulicos. Cada Fase envolveu trés Séries de ensaios, em que a Série indica o tipo de material
de enchimento utilizado (Séries V.1, IV.2, IV.3, VIII.1, VIII.2 e VIII.3) (Tabelas 4.6 e 4.7.)

Tabela 4.6: Ensaios de sor¢do em coluna com alimentagdo descontinua de metais pesados, Fase
Experimental 1V, Séries IV.1, IV.2 e IV.3

1 i i (o]
Ensaios Material Alimentag&o Pnn_mpals Troco da coluna v N'. de | Total de
constituintes Ciclos | amostras
IvV.1.1 TEP1
IvV.1.2 Solo TEP2
IV.1.3 TEBE
Cr
Iv.2.1 . . cu TEP1
iv.22 | Finodo Metais Ni TEP2 10 100
solo Pesados Pb
IvV.2.3 TEBE
Zn
IvV.3.1 TEP1
IvV.3.2 Areia TEP2
IvV.3.3 TEBE

D Medic&o no afluente ou TE (topo do enchimento) e nos trés trogos monitorizados (TE -P1, TEP2 e TEBE)

Tabela 4.7: Ensaios de sor¢cao em coluna com alimentagdo continua de metais pesados, Fase
Experimental VIII § Séries VIII.1, VIII.2 e VIII.3

— =
Ensaios Material Alimentacéo Pnn_upals Trogo da coluna v N'. de | Total de
constituintes Ciclos | amostras
VIIL1.1 TEP1
VIIL1.2 Solo TEP2
VIIL1.3 TEBE
Vill2.1 gr TEPL
4545 | Finodo Metais Y
VIIIL.2.2 Ni TEP2 10 100
S solo Pesados Pb
VIIIL.2.3 TEBE
zn
VIIL3.1 TEP1
VIIL3.2 Areia TEP2
VIIL3.3 TEBE

Y Medig&o no afluente ou TE (topo do enchimento) e nos trés trogcos monitorizados (TE -P1, TEP2 e TEBE)
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As Fases experimentais V e IX envolveram ensaios de biodegradacdo em coluna alimentada de

forma descontinua e continua, respetivamente, para avaliar a remogéao biologica de CQO, N-

NH,;, N-NO; e P-PQ, ao longo de 35 dias com diferentes tempos de retencéo hidraulicos. Cada

Fase envolveu trés Séries de ensaios, em que a Série indica o tipo de material de enchimento
utilizado (Séries V.1, V.2, V.3, 1 X.1, IX.2 e IX.3) (Tabelas 4.8 € 4.9.)

Tabela 4.8: Ensaios de bidegradagdo em coluna com alimentagéo descontinua de efluente sintético,
Fase Experimental V, Séries V.1, V.2 e V.3

1 i i o
Ensaios | Material | Alimentacéo Principais Troco da coluna? N.°de | Total de
constituintes Ciclos | amostras
V.1.1 TEP1
V.1.2 Solo TEP2
V.1.3 2 TEBE
Vol Acetato TEP1
~—— 55 | Finodo Efluente N-NH,
V.2.2 P N-NGs TEP2 10 100
solo sintético P-PQ,
V.2.3 ) TEBE
V.3.1 TEP1
V.3.2 Areia TEP2
V.3.3 TEBE

D Medig&o no afluente ou TE (topo do enchimento) e nos trés trogos monitorizados (TE -P1, TEP2 e TEBE)
2 Fonte de matéria organica, determinada como CQO.

Tabela 4.9: Ensaios de bidegradag&o em coluna com alimentacéo continua de efluente sintético, Fase
experimental IX, Séries IX.1, IX.2 e IX.3

— =
Ensaios | Material | Alimentacéo Principais Troco da coluna? N-ode | Total de
constituintes Ciclos amostras
IX.1.1 TEP1
1X.1.2 Solo TEP2
1X.1.3 2 TEBE
IX.2.1 Acetato TEP1
Fino do Efluente N-NH,
1X.2.2 P N-NG; TEP2 10 100
solo sintético P-PQ,
1X.2.3 ) TEBE
1X.3.1 TEP1
1X.3.2 Areia TEP2
1X.3.3 TEBE

Y Medic&o no afluente ou TE (topo do enchimento) e nos trés trogcos monitorizados (TE -P1, TEP2 e TEBE)
2 Fonte de matéria organica, determinada como CQO.
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As Fases experimentais VI e X envolveram ensaios de biodegradacao em coluna alimentada de

forma descontinua e continua, respetivamente, para avaliar a remog&o biolégica de matéria

organica diversa, N-NH,;, N-NGO;, P-PQ, e microrganismos patogénicos (tais como, coliformes

totais, coliformes fecais e E. coli) ao longo de 35 dias com diferentes tempos de retengéo

hidraulicos. Cada Fase envolveu trés Séries de ensaios, em que aSérie indica o tipo de material

de enchimento utilizado (Séries V1.1, V1.2, VI.3, X.1 X.2 e X.3) (Tabelas 4.10 e 4.11.)

Tabela 4.10: Ensaios de biodegradacéo em coluna com alimentacéo descontinua de efluente urbano,
Fase Experimental VI, Séries V1.1, VI.2 e VI.3

1 i i o}
Ensaios | Material | Alimentacédo Principais Trogo da coluna? N.2de | Total de
constituintes Ciclos | amostras

VI.1.1 TEP1

VI.1.2 Solo TEP2

Viis Matéria organica TEBE

vi2.1 _ d,\IIVﬁIrFsha TEP1

Vizz | finodo | Efluente N-NO; TEP2 10 100

== | solo urbano P-PQ

VI.2.3 Microrganismos TEBE

VER! patogenicos TEP1

VI.3.2 Areia TEP2

VI.3.3 TEBE

Y Medic&o no afluente ou TE (topo do enchimento) e nos trés trogcos monitorizados (TE -P1, TEP2 e TEBE)

Tabela 4.11: Ensaios de biodegradagdo em coluna com alimentacao continua de efluente urbano, Fase
Experimental X, Séries X.1, X.2 e X.3

— =

Ensaios Material Alimentacao Principais Trogo da coluna? N. de Total de
constituintes Ciclos | amostras

X.1.1 TEP1

X.1.2 Solo TEP2

X13 Maté(rji_a organica TEBE

x21 || Efivente Gy TEPL

X.2.2 urbano N-NGz TEP2 10 100

solo P-PQ,

X.2.3 Microrganismos TEBE

X341 patogénicos TEPL

X.3.2 Areia TEP2

X.3.3 TEBE

Y Medic&o no afluente ou TE (topo do enchimento) e nos trés trogos monitorizados (TE -P1, TEP2 e TEBE)
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A Fase experimental XI envolveu ensaios de dessorcdo embatch, apés utilizacdo nos ensaios
em batch e em coluna, para avaliar a capacidade efetiva de retencéo de Cr, Cu, Ni, Pb, Zn e
P-PQ, no fino do solo. Esta Fase envolveu cinco Séries de ensaios, em que a Série indica o tipo
de ensaio realizado (Séries XI.1, X1.2, XI.3, XI.4, e X1.5) (Tabela 4.12.)

Tabela 4.12: Ensaios de dessor¢do embatch, Fase Experimental XI, Séries XI.1, XI.2, XI.3, XI.4 e XI.5

Principais Concentrages iniciais N de

Ensaios Tipo constituintes (mg/L)Cgll;I'r:ggo da Amostras
XI.1.1 Cr
XI.1.2 C

Cinética u
X1.1.3 m=05g Ni 1, 5,10 30
XI1.1.4 pH=2epH=6 Pb
XI.1.5 Zn
XI.1.6 P-PO, Y 2,5,20 6
XI1.2.1 Cr
X1.2.2 Isotérmicas Cu
X1.2.3 m=10g Ni 1,5,10 30
X1.2.4 pH=2epH=6 Pb
XI1.2.5 Zn
XI1.3.1 Cr
X1.3.2 Isotérmicas Cu
X1.3.3 m=0,1g Ni 1,5, 10 30
X1.3.4 pPH=2epH=6 Pb
XI1.3.5 Zn
XI1.4.1 Cr
Xl.4.2 Material das cu
X1.4.3 Ni TEP1

A colunas em
descontinuo P1-P2 6
X1.4.4 L Pb P2 Areia
X145 P P Zn
X1.4.6 P-PQ, Y
XI.5.1 Cr
XI.5.2 . Cu
Material das

X1.5.3 colunas em Ni TEP1

continuo P1-P2 6
XI1.5.4 o Pb P2 Areia
X155 P P Zn
XI.5.6 P-PQ, Y

Y Determinado apenas para o Fosfato (P-PQ;) (Explicado no Ponto 5.2.4, Capitulo 5).
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Na Fase experimental Xll, procedeu-se a caracterizacdo dos materiais de enchimento apés

terem sido utilizados nos ensaios em batch e em coluna, para perceber a alteracdo das

caracteristicas iniciais produzidas pelos varios ensaios realizados. Esta Fase enwlveu trés Séries

de ensaios, em que a Série indica o tipo de material de enchimento utilizado (Séries XII.1, XII.2
e XI.3) (Tabela 4.13.)

Tabela 4.13. Ensaios de caracterizacdo dos materiais de enchimento apdés utilizagdo nos ensaios em
batch e em coluna, Fase XlI: Série XII.1, XII.2 e XII.3

. . . N.©
Ensaios Material Tipo Amostras
XII.1.1 | Densidade das particulas sélidas
X11.1.2 | Permeabilidade, em laboratério Material das TEP1

pH em H,0O e KCI e Capacidade de troca colunas em P1-P2
XI11.1.3 o Solo . . 4
cationica a pH 7 descontinuo | P2-Areia
Xl.1.4 | EDSY e continuo Areia-BE
XI.1.5 | DRXY
XI11.2.1 | Densidade das particulas solidas
Xl11.2.2 | Permeabilidade, em laboratério _
Xil.2.3 | PHem HO e KCle Capacidade de troca Material das TEP1L
| catidnica a pH 7 golunaf'em Pzipz' 4
escontinuo -Areia
1)
Xll2.4 | EDS e continuo Areia-BE
XI.2.5 | DRXY Fino do
XI1.2.6 | Superficie especifica solo
Cr, Cu,
Material da Z'r\1“CPQbO
XI.2.7 | FTIR? Cinética N’-Nl—h ’ 54
m=05g N-NOs &
P-PQ,
XI1.3.1 | Densidade das particulas solidas
Xl11.3.2 | Permeabilidade, em laboratério Material das TEP1
pH em HO e KCl e Capacidade de troca . colunas em P1-P2
Xl.3.3 cationica a pH 7 Areia descontinuo P2-BE s
XI.3.4 | EDSY e continuo
XI.3.5 | DRXY

Y EDS3 Esper oscopia de Energia Dispersiva; DRX8 Difracdo de raios-X;

2 FTIRd Esperoscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier .
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4.2. Fase experimental |: Ensaios de caracterizagdao dos
materiais de enchimento

4.2.1. Consideracfes sobre a area de estudo e os materiais de enchimento

O estudo de Silva (2011) mostra uma area favoravel de 6,4 ha (dos 6687,1 ha analisados) para
infiltracdo de &guas residuais tratadas no solo, provenientes da ETAR de Vila Fernando
(Guarda). Num dos locais selecionados (Quinta de Goncgalo Martins, Guarda) (Figuras 4.1 e 4.2)
recolheram-se amostras de solo residual granitico (solo), com o objetivo de perceber se
apresenta caracteristicas favoraveis para remover poluentes e pat ogénicos de aguas residuais
tratadas.

A area localiza-se no nordeste da regido da Beira Interior, com altitudes que variam entre 710
e 855 m. O clima é continental, com uma precipitacdo média anual de 780 mm,
evapotranspiracao média de 700 mm, com um défi ce de dgua no periodo de Junho a Setembro.
A temperatura média € de 10,7°C. Na area em estudo, a profundidade do aquifero varia entre
10 a 50 m (Cavaleiro, 2002).

As formacdes geoldgicas da area de estudo sdo essencialmente de natureza granitica, com
pequenas manhas xistentas intercaladas, numerosos fildes, sobretudo de quartzo e de rochas
basicas, e alguns depdsitos aluviais (Teixeira et al., 1962). O granito €, no que respeita a
composicado mineraldgica, do tipo monzonitico, de duas micas, com predominio da biotite.
Apresenta, contudo, variedades diferentes quanto a textura (de referir que na area de recolha
do solo predomina o granito porfirdide de gréo grosseiro a médio 89 “, gendo constituido por

rochas leucomesocraticas, com grandes cristais de feldspato e grao geralmente grosseiro).

Como elementos essenciais contém quartzo, microclina, albite, oligdclase, biotite e moscovite
(esta dltima é tdo abundante como a biotite, ultrapassando -a, mesmo, em alguns casos). Os
minerais acessorios compreendem a apatite, magnetite, zircdo, sendo a ca ulinite, a clorite e a
sericite 0s mais abundantes minerais secundarios. No geral a rocha encontra-se alterada a

superficie e, em muitos casos, arenizada com espessura consideravel (Teixeira et al ., 1962).
De acordo com Cavaleiro (1994) e Carvalho (2009) é um material classificado como W5 (ISRM,

1981) em termos do estado de alteracdo (granito decomposto), ndo reagindo ao martelo de

Schmidt, tratando -se ja de um solo residual.
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Figura 4.1: Localizagdo da zona de recolha de solo para infiltracdo de aguas residuais tratadas (manchas
a azul) no extrato da Carta Geolégica da Guarda: Folha 18-C)

Figura 4.2: Local de recolha da amostra de solo (Quinta de Gongalo Martins, Guarda
(x = 287498,95; y = 387656,69))
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A amostra de solo foi recolhida a uma profundidade de cerca de 0,5 m, tendo sido
posteriormente transportada para o Laboratério de Solos do Departamento de Engenharia Civil
e Arquitetura (DECA) da Universidade da Beira Interior (UBI), onde foi espalhada nu ma bancada

para secagem natural (Figuras 4.3-a) e b)).

Para este trabalho de investigacéo, para além do solo (Figura 4.4 -a), usou-se a fracdo inferior
a 0,075 mm, extraida do solo (fino do solo) (Figura 4.4 -b) e uma areia de rio (areia) (Figura 4.4 -

¢) utilizada na tese de doutoramento de Fael (2007).

i‘,, / "l-
Figura 4.3: a) Processo de decapagem para recolha da amostra de solo, num dos locais selecionados,
para infiltrag@o de aguas residuais tratadas; b) Secagem, em laboratério, da amostra de solo

Figura 4.4: Amostras de a) solo, b) fino do solo e c) areia

Os ensaios laboratoriais aos materiais de enchimento foram realizados no Laboratorio de Solos
do DECA da UBI, no Centro de Otica da UBI, no Laboratério de Quimica daUBI, no Laboratério
de Materiais do Departamento de Eletromecanica da UBI, no Laboratério de Geotecnia da ESTIG
do IPB, no Laboratério de Andlises de Solos e Plantas da ESA do IPB e no Departamento de

Geologia da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lsboa.

Para o fino do solo e areia foram também determinadas algumas propriedades de interesse para

o0 estudo, de acordo com a metodologia utilizada no solo.
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4.2.2. Ensaios de identificacédo. Classificagao do solo

4.2.2.1. Granulometria

A analise granulométrica do solo foi realizada pelo método de peneiracao seguindo a Esp.LNEC

E 239 (1970) e a analise do fino do solo foi realizada pelo método de sedimentacéo seguindo a

Esp.LNEC E 196 (1966). Procedetse ainda a determinacao dos volumes diferencial e cumulativo

do fino do solo em funcéo do tamanho das particulas, recorrendo ao analisador de particulas

Coulter LS200 (Figura 4.5a)). Durante o uso deste equipamento, o mesmo foi regularmente

calibrado recorrendo -se a micro-esferas padréo de vidro. Antes de cada analise foram sempre

executados os procedimentos de auto-lavagem, para o controlo de impurezas; medida dos

ooffsets 6 , para a <calibra-«o da | umi no salindamédntgo do esi dual
olaser6 e me di Haskgrauwdsd , 0 gaaontabilizacdo das eventuais bolhas de ar no

circuito. As analises foram sempre realizadas com a bomba de circulacdo a 95% da poténcia

méxima e com a sonda emissora de ultra-sons em funcionamento na poténcia maxima.

Da curva granulométrica do solo, f oram retiradas algumas grandezas que fornecem informacdes
muito Uteis sobre o solo, nomeadamente 0s didmetros D 1o, D3g, Dsg € Dgo, O coeficiente de
uniformidade (C ) e o coeficiente de curvatura (C o). O analisador de particulas Coulter LS200
forneceu os diametros efetivos para o fino do solo, tendo também sido obtidos para a areia a

partir da curva granulométrica determinada por Fael (2007).

4.2.2.2. Limites de consisténcia ou de Atterberg

Foram determinados o limite de liquidez (w ) e o limite de plasticidade (w p) para o solo,
seguindo a NP 143 (1969). Com base nos valores obtidos para o indice de plasticidade (}) e da
(fracdo < 2 um) determinou -se a atividade da argila (A;), parametro este que fornece uma
indicacdo da maior ou menor influéncia da fracdo argilos a nas propriedades do solo (Skempton,
1953).

O solo foi classificado segundo a Classificag&o Unificada, seguindo a norma ASTM D 2487 (1985).
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4.2.3. Ensaios de caracterizacao fisica

4.2.3.1. Teor em agua, pesos volumicos, densidade das particulas sélidas, indice de
vazios, porosidade, permeabilidade e superficie especifica

Para o solo, o teor em agua (w) foi determinado seguindo a NP 84 (1965). O peso volimico (2)
foi determinado usando o extrator de amostras, seguindo o procedimento de Cavaleiro (2001)
e 0 peso volumico seco (9y), 0 indice de vazios (e) e a porosidade (n), recorrendo as relages
presentes na Tabela 2.4 (Capitulo 2). Para determinacao da densidade das particulas sélidas
(G) recorreu -se ao método do picnometro (NP 83: 1965). Utilizou -se a mesma metodologia para
determinacdo da porosidade e densidade das particulas sélidas do fino do solo e da areia. A
permeabil i dade do s iosbitod utilizandod permednatrorda Gualphdaa UBI
e em laboratério, utilizando o permeametro de carga constante, com a metodologia descrita
em Cavaleiro (2001). A permeabilidade da areia foi determinada em laboratdério, utilizando o
procedimento semelhante ao do solo e para o fino do solo, utilizou -se o ensaio edométrico
(ISOITS 178925 (2004)).

A superficie especifica do fino do solo foi determinada recorrendo ao equipamento Coulter,
conforme mencionado no Ponto 2.5.2.3, Capitulo 2 . Tal procedimento foi também usado por
Abrantes (2013) e Dias (2014) para solos residuais graniticos e por Nepomucem (2005) para filer

granitico (diametro < 0,075 mm).

4.2.4. Ensaios de caracterizacdo mineraldgica e fisico-quimica

4.2.4.1. Andlise mineralogica por difracdo de raios -X (DRX)

A composicdo mineraldgica qualitativa dos trés materiais de enchimento foi determinada
através de Difracdo de Raios-X (DRX), com um equipamento Rigaku, modelo DMAXIII (EUA).

A mineralogia da fracdo argilosa (fracdo < 2 um), foi determinada por difracdo de ra ios-X (DRX)
utilizando um difractémetro Philips Analytical X -Ray B.V., composto por um controlador PW
3710 mpd/00 e por um gerador de alta tensdo PW 1830, P, operando a 40 KV e 30 mA com uma
ampola de cobre (radiagdo Cu KU). Foram realizados trés difractog ramas diferentes, um com a
amostra normal (fracdo < 2 um), um segundo apds exposicao dessa amostra durante 24 horas a
uma atmosfera saturada de vapor de etileno -glicol (amostra glicolada) e um terceiro ao
material resultante de expor a preparacgédo original a uma temperatura de 520°C entre 12 e 16

horas (amostra queimada).
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O objetivo destes dois difractogramas adicionais é obter dados complementares ao
difractograma normal que mostrem inequivocamente a presenca de argilas expansivas (no caso
da amostra glicolada), e de estruturas planares ligadas na perpendicular ao achatamento dos
cristais por ligacdes de hidrogénio (amostra queimada). Ensaiou-se ainda um método de
estimativa semi-quantitativa das abundéancias relativas dos varios tipos de filossilicatos
presentes, baseado nas areas dos picos 001 medidos no difractograma glicolado, devidamente
escaladas por um fator semi-empirico que exprime o poder refletante estimado para cada tipo
de minerais, tal como usado por Dias (1998).

4.2.4.2. Andlise morfolégica e microe strutural por microscopia eletronica de
varrimento (SEM)

Para a analise morfoldgica e microestrutural dos trés materiais de enchimento, foi utilizado o
Microscopio Eletronico de Varrimento (SEM) (Hitachi, modelo S-2700; RONTEC, EUA).

4.2.4.3. Identificacdo espetral de elementos por espetroscopia de energia dispersiva
(EDS)

A composi¢do quimica (analise em éxidos e elementar), dos trés materiais de enchime nto, foi

determinada com o Espetrémetro de Energia Dispersiva (EDS) que se encontra acoplado ao SEM.

4.2.4.4. Andlise estrutural por espetroscopia de infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Relativamente ao fino do solo, foram registados os espetros de i nfravermelho utilizando um
Espdrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), marca Nic olet, modelo
iS10, da Thermo Scientific (Figura 4.5 -b). As aquisi¢cbes dos espetros foram obtidas diretamente
das amostras em p6 com a aplicacéo de 16 scan com a resolucéo de 4 cm! na gama 40008400

cm™.
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Figura 4.5: a) Analisador de particulas COULTER.S 200; b) Espdérometro de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

4.2.4.5. Capacidade de troca catidénica, matéria organica e pH do solo

A capacidade de troca catiénica dos trés materiais de enchimento foi determinada, pelo
método do acetato de amdnio tamponizado a pH 7, descrito em Houba et al. (1995). A matéria
organica foi determinada pelo método de Walkley -Black, descrito por Nelson e Sommers (1996)
e 0 pH do solo, determinado em H ,O e KCI pelo método potenciométrico, em suspenséo (solo:

agua, 1:2,5), descrito por Van Reeuwijk (2002).

4.3. Instalacéo laboratorial

4.3.1. Descricao dos filtros e dos meios de enchimento

Para arealizacéo das Fa®s experimentais I, IV, V, VI, VII, VIII, IX e X, foi utilizado um protétipo
laboratorial, constituido por trés colunas em acrilico (filtros que simulam a infiltracdo de ART
no solo ou em estruturas de filtracdo para afinacdo de ART), verticais de fluxo descendente,
de secgéo circular, com 42 cm de altura por 14 cm de didmetro (Figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9).
Utilizaram -se 3 tomas para amostragem (P1, P2 e BE (efluente ou base do enchimento)) e foram

recolhidas amostras no afluente ou topo do enchimento (TE ).

Na coluna de solo, 0 meio de enchimento ocupou uma altura total de 25 cm, sendo constituido
por duas camadas distintas: uma superior com 20 cm, constituida por solo e uma inferior com
5 cm, constituida por areia. A coluna de fino do solo foi semelhante a de solo, mas em vez
deste, foi preenchida com a fracéo fina extraida do mesmo (fragdo < 0,075 mm). Na coluna de
areia, este material ocupou uma altura total de 25 cm. As caracteristicas de identificacéo,

fisicas, mineraldgicas e quimicas dos trés materi ais de enchimento, encontram -se descritas no
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Ponto 5.1, Capitulo 5. Na Tabela 4.14, sdo apresentadas as caracteristicas dos trés trocos das
colunas (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) que foram monitorizados.

Tabela 4.14: Caracteristicas das trés colunas (solo, fi no do solo e areia)

Altura do Massa do Area Area | Volume | Volume
Seccdo | enchimento | €nchimento | superficial Gtil total atil
Colunas | =¥ (ho) (Me) (A) (A) (Vo) (Vo)
(m) (9) (m?) (m?) (L) (L)
TEOP1 0,05 1116,85 0,77 0,30
TEOP2 0,15 3350,55 2,31 0,89
Solo 0,0059
0,20 4467,40
TE- BE 3,85 1,48
0,05 891,4
TEOP1 0,05 897,03 0,77 0,37
i TEOP2 0,15 2691,08 0,0154 2,31 1,11
Fino do 0,0074
solo 0,20 3588,10
TE- BE 3,85 1,85
0,05 891,4
TEOP1 0,05 1255,18 0,77 0,32
Areia TEOP2 0,15 3765,53 0,0063 2,31 0,95
TE- BE 0,25 5912,10 3,85 1,58

- — l 0,002 m
TE . . 0,05 m
PL+ +P1
: : . 0,10 m
P2+ L kP2
S o 0,05 m
B o e ] 0,05m
BE T BE % l
Coluna de Areia  Coluna de Fino do solo  Coluna de Solo
Legenda:
1- Descarga de emergéncia Solo residual granitico

TE - Afluente ou Topo do enchimento g Fino do solo (fragdo < 0,075 mm)
BE - Efluente ou Base do enchimento

P1 e P2 - Pontos de recolha de amostras l:] Areia de rio

Figura 4.6: Representacao esquematica dos filtros para realizacdo dos ensaios em descontinuo (Fases
experimentais IV, V e VI)
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Figura 4.7: Filtros em operagdo nos ensaios em descontinuo (Fases experimentais IV, V e VI)

0,14 m
O
v
— @ 0,002 m =
0,05 m
Pl
0,10 m
“ . P2 _
) 0,05 m
L 0,05 m ®
BE { |

@ Coluna de Areia Coluna de Fino do solo  Coluna de Solo

Legenda:

1- Descarga de emergéncia

2- Reservatério de alimentagao

3- Reservatério de descarga Solo residual granitico
TE - Afluente ou Topo do enchimento
BE - Efluente ou Base do enchimento
P1 e P2 - Pontos de recolha de amostras Areia de rio

g Fino do solo (fragéo < 0,075 mm)

@ Bomba peristaltica
P4 Vélvula de seccionameto

Figura 4.8: Representacao esquematica dos filtros para realizagédo dos ensaios em continuo (Fases
experimentais I, VII, VIII, IX e X)
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Figura 4.9: Filtros em operagdo nos ensaios em continuo (Fases experimentais Ill, VII, VIII, IX e X)

Optou-se por uma altura de 20 cm de solo, porque, de acordo com Essandoh et al. (2011), a
remocao mais significativa de poluentes ocorre nos primeiros 10 cm de solo, tendo essa altura
sido duplicada para avaliar a remocao de carga residual numa profundidade maior. A altura da
lamina liquida (h ) para o meio de enchimento ficar todo submerso foi de + 2 mm, acima do
topo do enchimento (TE). A camada inferior de areia foi prevista como um meio para a prote  ¢&o
da camada superior, de forma a evitar a saida de finos e perturba¢@o do escoamento, junto a

saida.

4.4. Fases experimentais Il, IV e VIII: Ensaios de sor¢do em
batch e em coluna

Na Fase experimental Il, pretendeu -se, com a realizacdo dos ensaios de sor@o em batch,
avaliar o potencial do fino do solo em remover metais pesados (Cr, Cu, Ni, Pb e Zn), os quais
foram selecionados pelo facto de serem os que apresentavam uma concentracdo mais elevada
numa monitorizagdo realizada por Silva (2011), e ainda matéria organica e nutrientes (formas
de azoto e fésforo) comuns em aguas residuais tratadas. Nas Fases experimentais IV e VI
pretendeu-se avaliar a remog¢&o de metais pesados utilizando trés colunas laboratoriais (Figuras
4.6 a 4.9, respetivamente), em q ue a razdo, material de enchimento/liquido foi mais elevada

do que nos ensaios da Fase experimental Il.
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4.4.1. Fase experimental Il: Ensaios de sor¢cdo embatch

Os ensaios desta Fase experimental dividiram-se em 4 séries (Séries 1.1, 1.2, 11.3 e 11.4). Os
ensaios das Séries 1.1 e 1.4 tiveram como objetivo determinar a eficiéncia de remocéo (ER),
taxa de sorcao (qs) de metal, matéria organica e nutrientes por massa de solo fino e o
ajustamento paramétrico de dados para a determinacéo do modelo da cinética de reacao. Os
ensaios das Séries 1.2 e 11.3, pretenderam determinar o ajustamento paramétrico dos resultados
a modelos de isotérmicas de sorcdo. Os resultados dos ensaios das Séries Il.1 e Il.4, foram

utilizados também para as isotérmicas de sor¢ao.

Para os ensaios de sor¢cdo embatch com metais pesados (Séries 11.1, 11.2 e 11.3), foram utilizadas
solucdes concentradas de 1 g/L de cromato de potassio (K,Cr(Qy), sulfato de cobre (CuSOy),
cloreto de niquel (NiCl ), nitrato de chumbo (Pb(NO 3),) e cloreto de zinco (ZnCl,), com o
objetivo de estudar o comportamento dos ifes metdlicos Cr 3%, Cu?, Ni?*, Pb* e Zr?*,
respetivamente, que séo as formas que ficam em solucdo. A referéncia a remocao de crémio
ou Cr, cobre ou Cu, niquel ou Ni, chumbo ou Pb e zinco ou Zn, vai estar associada aqueles cinco

ioes.

Nos ensaios de sor¢do embatch com matéria organica e nutrientes comuns numa agua residual
tratada, foram utilizadas solugBes concentradas de 80 g/L de acetato de sddio

(CH;,COONa*3K0), 20 g/L de cloreto de améni o (NH,CI), 20 g/L de nitrato de potassio (KNO ;) e
20 g/L de hidrogeno fosfato di -potéassico (K;HPQ*3H,0), para estudar o comportamento dos
ides acetato (CH;COO), NH,*, NOs e PO¥, respetivamente, que sdo as formas que ficam em

solucdo. A referéncia a remocdo de matéria organica (determinada como CQQO), aménio ou
azoto amoniacal (N-NH;,), nitrato ou azoto nitrico (N -NGO;) e fosfato (P-PQ,), vai estar associada

aqueles quatro ides.

4.4.1.1. Estudo da cinética de reagéo

Para o estudo da cinética de reagdo com meta is pesados (Série I1.1), foram utilizadas solucdes
aquosas de KCrO, CuSQ, NiCl,, Pb(NGs), e ZnCl, diluidas das solugdes concentradas, com as
seguintes concentragcbes tedricas (Ci): 0, 1, 2,5, 5, 7,5 e 10 mg/L. Colocaram -se, em 6
recipientes de vidro de 5 00 mL, amostras de 0,5 g de fino do solo. A cada recipiente foram
adicionados 200 mL de solucdo aquosa de metal com as concentracdes de equilibrio entre
solutos (metais) e sorvente (fino do solo). Os recipientes foram agitados durante 24 horas,
tendo sido retirados 5 mL de amostra liquida aos tempos 0, 0,25, 0,75, 2, 5, 11 e 24 horas e
registados os valores de pH e temperatura. A amostra liquida foi utilizada para determinar a

concentracdo de metal.
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No estudo da cinética de reacdo com matéria organica (det erminada como CQO), amobnio,
nitrato e fosfato (Série 11.4), foram utilizadas solu¢des aquosas de CH ;COONa*3k0, NH,Cl, KNG,
e K;HPQ*3H,0, diluidas das solugdes concentradas, com as seguintes concentracdes tedricas
(Ci): 0, 75, 100, 150 e 300 mg/L (Ensaio 11.4.1), 0, 5, 10, 20, 30 e 50 mg/L (Ensaio 11.4.2) e 0,
2,510, 15 e 20 mg/L (Ensaios 11.4.3 e 11.4.4). O procedimento experimental foi idéntico ao da
Série II.1, apenas tendo sido substituida a solucdo. A quantidade de fino do solo foi também de
0,54g.

4.4.1.2. Estudo das isotérmicas de sorcao

Para o estudo das isotérmicas de sorgdo com metais pesados (Séries 11.2 e 11.3), foram utilizadas
solugBes aquosas de KCrO, CuSQ, NiCl,, Pb(NGy), e ZnCl, diluidas das solu¢des concentradas,
com as seguintes concentracdes tedricas (Ci): 0, 1, 5 e 10 mg/L. Colocaram -se, em 4 recipientes
de vidro de 500 mL, amostras de 0,1 g (Série 11.3) e 1,0 g (Série 1I.2) de fino do solo. A cada
recipiente foram adicionad os 200 mL de solucdo aquosa de metal com as concentracbes de
equilibrio entre solutos (metais) e sorvente (fino do solo). Os recipientes foram agitados
durante 24 horas, tendo sido retirados 5 mL de amostra liquida aos tempos 0 e 24 horas e
registados os valores de pH e temperatura. A amostra liquida foi utilizada para determinar a

concentracdo de metal.

Foram ainda determinadas as isotérmicas de sorc¢ao a partir dos resultados dos ensaios da Série
II.1 (metais) e determinadas a partir dos resultados dos e nsaios da Série 1.4 (apenas para o

fosfato).

A Equipamento experimental e métodos analiticos

O equipamento experimental utilizado na Fase experimental Il, consistiu num agitador
mecénico (Figura 4.10) Flask Shaker SF1 da Stuart Scientific (Inglaterra) (Figura), o qual foi
calibrado de modo a promover uma rotagéo constante e igual a 120 oscilagbes por minuto, tal
como utilizado por Ruan e Gilkes (1995). Para medicdo do pH e temperatura (Fases
experimentais Il e nas seguintes IV e VIII) foi utilizada uma sonda Sem Tix 41 ligada a um medidor
multiparamétrico Multi 340i, ambos da marca WTW (Alemanha). A determinacao de metais foi
efetuada através de um espetrofotémetro de absorcdo atdmica GBC -906 (Australia), de acordo
com a norma ISO 15586:2003. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Saneamento
Ambiental (LSA) da UBI.
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Figura 4.10: Equipamento utilizado nos ensaios de sor¢do em batch (Fase experimental Il)

4.4.2. Fase experimental IV: Ensaios de sor¢cdo em coluna com alimentacao
descontinua de metais pesados

Para os ensaios de sorcdo em coluna com alimentacdo descontinua de metais pesados (Fase
experimental 1V), foram utilizadas as soluc¢des sintéticas de K ,CrO, CuSQ, NiCl,, Pb(NG;), e
ZnCl, da Fase experimental Il. A solugdo de alimentacdo, preparada semanalmente para 0s
varios ciclos, incluiu solugdes sintéticas dos cinco metais (Cr, Cu, Ni, Pb e Zn) com concentracao
de 5 mg/L para cada metal. A operacgéo dos filtros foi realizada em modo descontinuo, incluindo
fases de enchimento com a solugdo de alimentacdo (Figura 4.11), reacéo durante 3,5 dias,
drenagem e recolha de amostras para analise (ciclo de enchimento -rea¢do-drenagem), tal como
sugerido por Opoku (2007). Os volumes necessarios para os enchimentos ficarem submersos
foram de aproximadamente (V , de 1,48 L, coluna de solo, V, de 1,85 L, coluna de fino do solo
eV, de 1,58 L, coluna de areia). Os pesos dos materiais de enchimento sdo apresentados na
Tabela 4.14. Cada ensaio teve a duracdo de 10 ciclos de enchimento-reagdo-drenagem,

totalizando 35 dias.
Foram recolhidas amostras da solucdo de alimentag&o, no afluente ou topo do enchimento (TE),

nos pontos de amostragem P1, P2 e no efluente ou base do enchimento (BE), para determinacgéo

experimental do pH, temperatura e concentragéo inicial e final de cada metal.
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Figura 4.11: Enchimento dos filtros com solugdo de metais pesados para 0s ensaios em descontinuo (Fase
experimental 1V)

4.4.3. Fase experimental VIII: Ensaios de sor¢ao em coluna com alimentagao
continua de metais pesados

Nos ensaios de sorcdo em coluna com alimentacdo continua de metais pesados (Fase
experimental VIII), foram utilizadas as mesmas solug8es sintéticas das Fases experimentais Il e

IV, tendo a operacéo dos filtros alterado para alimentagdo em continuo.

A preparacgéao do afluente, com concentracdes iguais as da Fase experimental |V, foi realizada
para vérios dias em funcéo do caudal de operacéo. O sistema de alimentacéo das colunas incluia
um sistema de tubos em Ismaprene de diametro variavel, valvulas antirretorno e uma bomba
peristaltica ISMATEC MCP CA4 (Suica) para enviar o afluente para a entrada de ada leito
filtrante, com o caudal, carga hidraulica e tempos de retencéo hidraulicos que constam na

Tabela 4.15 e estéo de acordo com os valores utilizados por Jellali et al. (2009).
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Tabela 4.15: Caudal, carga hidraulica e tempos de retencéo hidraulicos tedricos

x Altura do Carga Tempo de retencéo
Colunas Se(;:;;ao enchimento C;zg;jal hidraulica | hidréaulico (teérico)
coluna (he) (CH) ( £)
(m) (L/d) (cm/d) (d)
TESP1 0,05 08
TESP2 0,15 25
Solo
0,20
TE- BE 41
0,05
TESP1 0,05 1.0
Finodo | TEOP2 0,15 0,36 Y 2,34 3,1
solo 0,20
TE- BE 5,1
0,05
TESP1 0,05 09
Areia TEOP2 0,15 2.6
TE- BE 0,25 4,4

Y Para os ensaios em continuo, foi utilizado o caudal mais baixo, de 0,36 L/d.

Tal como nos ensaios em descontinuo, foram recolhidas amostras da solugéo de alimentacgéo,
no afluente ou topo do enchimento (TE), nos pontos de amostragem P1, P2 e no efluente ou
base do enchimento (BE), a cada 3,5 dias, para determinacdo do pH, temperatura e
concentracao inicial e final de cada metal. De referir que, embora seja um ensaio em continuo,
as amostras foram recolhidas, em média, a cada 3,5 dias, considerando esse tempo como sendo

um ciclo.

4.5. Fases experimenta is Il e VII: Ensaios de tracagem

Os ensaios de tracagem foram realizados em duas Fases, nomeadamente a Fase Ill (sem
colonizagdo dos materiais de enchimento) e a Fase VIl (ap6s oito meses de colonizacdo e
operagdo das colunas), englobando cada Fase, trés Séries de ensaios (Ill.1, II.2, 1.3, VII.1,
VII.2 e VII.3) tal como apresentado nas Tabelas 4.4 e 4.5. Pretendeu -se com estes ensaios
estudar a influéncia da variacdo da carga hidraulica e do tempo de operagéo das colunas nas

caracteristicas hidrodindm icas do escoamento em trocos com alturas diferentes.

Cada uma das Séries englobou seis ensaios realizados nos trocos entre o topo do enchimento
(TE) e as tomas P1, P2 e base do enchimento (BE), com 5 cm, 15 cm e 25 cm, respetivamente.
Utilizaram -se os caudais de 0,36 L/d (0,015 L/h) e 0,94 L/d (0,039 L/h),a o0s quais correspondem
cargas hidraulicas ou velocidades médias aparentes de escoamento de 2,34 cm/d e 6,11 cm/d,
respetivamente. Este intervalo de velocidades é adequado para a infiltracdo de aguas residuais
tratadas neste tipo de materiais de enchimento ( as referidas velocidades foram previamente

testadas em laboratério), estando de acordo com os tipos de velocidades observados por
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Eliasson (2002), Jellali et al. (2009) e Pavelic et al. (2011) em materiais de enchimento

similares.

Os ensaios foramrealizados com alimentacéo em continuo e com o solo submerso. Os ensaios
da Fase lll foram realizados imediatamente apdés o enchimento das colunas, apés ter sido

atingido o estado de equilibrio do nivel de agua nas colunas. Os ensaios da Fase VII foram
realizados aproximadamente oito meses apés as colunas terem sido submetidas a ensaios de
infiltracdo com metais pesados, matéria organica diversa, formas de azoto e fosforo e

microrganismos patogénicos.

Utilizou -se a técnica de estimulo por injecéo discreta d e um pequeno volume (V;) de tragador
(solugéo de Blue Dextran (BD) com concentracdo de 3000 mg/L), também utilizada nos estudos
de Albuquerque (2003), Albuguerque e Santana (2004), Albuquerque et al . (2004), Silva (2013)
e Abrantes (2013). A injec&o do tra ¢ador foi efetuada no topo do leito (Figuras 4.12 a), b), ¢

1), c-2) e c-3)), sobre a lamina liquida, tendo sido utilizados 20 mL de solucéo de Blue Dextran,
como recomendado por Santamaria et al. (1999). A este volume de injecdo corresponde cerca
de 60 mg de Azul Dextran, que constitui a massa inicial de tracador ( M,). As respostas foram
avaliadas pela variacdo da absorvancia a 610 nm, medida num espetrofotometro de visivel
Cadas 50, com tecnologia de raio de referéncia (RBT), da HACH LANGE (Alemanha). As
absorvéancias foram posteriormente convertidas em concentra¢gfes de Blue Dextran através da

respetiva curva de calibracéo (Anexo 111.2).

Figura 4.12: Ensaios de tracagem: a) Injecao de tracador, b) Colunas ap6s injecao do tragador, c) Topo
das colunas apos injecéo de tragador (c-1) solo, c-2) fino do solo e c-3) areia)
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No inicio de cada experiéncia, registou -se a absorvancia residual em cada ponto de amostragem
para posteriormente ser descontada aos valores das amostras. A recolha de amostras decorreu

até se observarem valores de absorvancia iguais as dos valores residuais.

4.6. FasesexperimentaisV, IX, VI e X: Ensaios de biodegradacao
em coluna

Os ensaios de biodegradacdo em coluna foram realizados em quatro fases experimentais. Nas
fases experimentais V (ensaios de biodegradagdo em coluna com alimentacdo descontinua de
efluente sintético) e IX (ensaios de biodegradacao em coluna com alimentacao continua de
efluente sintético) pretendeu -se avaliar a capacidade dos trés materiais de enchimento (solo,
fino do solo e areia) para a remocdo biolégica de acetato (fonte de matéria orgéanica,
determinada como CQO), N-NH,;, N-NGO; e P-PQ, ao longo de 35 dias.

Nas fases experimentais VI (ensaios de biodegradagdoem coluna com alimentagéo descontinua
de efluente urbano) e X (ensaios de biodegrada¢do em coluna com alimentac¢édo continua de
efluente urbano ) pretendeu -se também, avaliar a capacidade dos trés materiais de enchimento
(solo, fino do solo e areia) para a remogédo biologica de matéria organica diversa, N -NH,, N-
NG;, P-PQ, e microrganismos patogénicos (coliformes totais, coliformes fecais e E. coli), ao

longo de 35 dias.

Nas Fases experimentais V e VI o tempo de retengdo hidraulico foi de 3,5 dias e nas Fases
experimentais IX e X, o caudal, carga hidraulica e tempos de reten¢éo hidraulicos, sdo os que
constam na Tabela 4.15. Em todas as fases, a razdo, material de enchimento/liquido foi mais

elevada do que nos ensaios da Fase experimental Il.

4.6.1. Fase experimental V: Ensaios de biodegradacdo em coluna com
alimentacéo descontinua de efluente sintético

Nos ensaios de biodegradacéo daFase experimental V foi utilizado um efluente sintético, tal
como usado por Albuquerque (2003), Bandeiras (200), Oliveira (2008) e Silva (2013), que
incluiu como fonte de carbono, o acetato de sédio tri -hidratado (CH;COONa*3kK0), como fontes
de azoto, o cloreto de amonio (NH 4CI) e o nitrato de potassio (KNO3), como fonte de fésforo, o
hidrogeno fosfato di-potassico tri-hidratado (K,HPQ*3H,0O), solucbes de oligoelementos,
cloreto de ferro, sulfato de magnésio e cloreto de célcio, de acordo com as proporcdes base e
composicdo indicadas na Tabela 4.16. A aplicacdo das propor¢bes indicadas garantiu a
manutengdo de uma relacdo minima entre o carbono e os nutrientes azoto e fdsforo,

indispenséavel para a atividade microbiolégica.
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As solucbes de acetato de sodio, cloreto de amoénio, nitrato de potassio e hidrogeno fosfato di -
potassico foram preparadas de forma concentrada, s endo diluidas de acordo com as cargas
pretendidas. As cargas utilizadas foram semelhantes as observadas por Amado (2007), até 150
mg/L de CQO, 30 mg/L de N-NH,;, 10 mg/L de N-NG; e 10 mg/L de P-PQ,, que acabam por ser
tipicas de efluentes urbanos de tratame nto secundario (i.e. de aguas residuais tratadas).

Tabela 4.16: Solucdes usadas na preparagdo da solucé@o de alimentacéo nos ensaios das Fases
experimentais V e I1X

~ Volume usado
= - Concentragao . ~
Solucdo Composicéo (g/L) na alimentagéo
9 (mL/L)
Sulfato de magnésio MgS@7H,0 22,50 1
Cloreto de calcio CaCp*2H,O 36,43 1
Cloreto de ferro (lll) FeCk*6H.O 0,25 1
MnSQ*4H,0O 0,04
HsBOs 0,06
ZnSQ*7H.0 0,04
Oligoelementos 1
EDTA 0,0555
FeCk*6HO 0,0445
(NH)6M07Q4*4H,0 0,032
Acetato de sédio (80 g/L de C) CHCOONa*3k0 453,60 1,45
Cloreto de aménio (20 g/L de N) NH,CI 76,41 15
Nitrato de potassio (20 g/L de N) KNG 144,3 0,7
Hidrogeno fosfato di-potassico (20 g/L de P) KoHPQ*3HO 147,1 0,7

A solucdo de alimentacédo (afluente) era preparada no dia de cada alimentacdo do ciclo para
evitar a sua biodegradacéo. Antes de se iniciar a Fase Experimental V, os filtros foram cobertos

com panos pretos para evitar a fotodegradacgéo (Figura 4.13).
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Figura 4.13: Filtros em operagdo nos ensaios de biodegradagéo

Utilizaram -se os filtros descritos no Ponto 4.3.1 e as cargas que constam na Tabela 4.16. As
amostras foram recolhidas, a cada 3,5 dias, a entrada (afluente ou TE (topo de enchimento)),
P1, P2 e efluente ou BE (base de enchimento) para medicéo de pH, temperatura e determinacéo
da CQO, NNH;,;, N-NG; e P-PQ,. Assim, avaliou-se a remoc¢éo de matéria organica (com base na
variagdo da CQO), de azoto (com base na variagdo de amonio e nitrato) e de fésforo (com base
na variacao de fosfato) ao longo dos filtros e no tempo. O tempo de retencao hidraulico foi de
3,5 dias.

4.6.2. Fase experimental IX: Ensaios de biodegradacdo em coluna com
alimentacéo continua de efluente sintético

Nos ensaios de biodegradacéo da Fase experimental IX, foi utilizada uma solu¢do sintética
semelhante a da Fase experimental V. A operagéo dos filtros foi semelhante a descritano Ponto
4.4.3, para a Fase experimental VIII. A preparacéo do afluente, com con centracdes idénticas a
da Fase experimental V, foi realizada em varios dias em fungéo do caudal de operagdo. O

sistema de alimentacao dos filtros € igual ao descrito na Fase experimental VIII.

Foram recolhidas amostras do afluente ou topo do enchimento (T E), P1, P2 e efluente ou base
do enchimento (BE), a cada 3,5 dias, para andlise e determinacédo das respetivas concentracfes
iniciais e finais, medicdo de pH e temperatura e determinacdo da CQO, N -NH,;, N-NG; e P-PQ,,
totalizando 35 dias (10 ciclos). Os temp os de retencao hidraulicos tedricos séo os referidos no

Ponto 4.4.3, para a Fase experimental VIII.
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4.6.3. Fase experimental VI: Ensaios de biodegradacdo em coluna com
alimentacao descontinua de efluente urbano

Nos ensaios das Fases expementais VI e X, foi utilizada uma agua residual tratada proveniente
da ETAR de Vila Fernando (Guarda), cujos resultados de uma monitorizagdo de um ano foram

apresentados por Silva (2011), apresentando-se as principais caracteristicas na Tabela 4.17.

A ETARde Vila Fernando esta incluida no sistema Multimunicipal de saneamento do Alto Zézere
e Cba e localiza-se nas proximidades de Vila Fernando. Foi dimensionada para um horizonte de
40 anos e entrou em funcionamento em Abril de 2007 (Santos, 2010). E constit uida pelos niveis
de tratamento preliminar (um canal de grades com desarenador gravitico de sec¢éo rectangular
e um medidor de caudal do tipo Venturi), primario (um tanque Imhoff de seccéo circular) e
secundario (dois leitos de macrofitas em paralelo) (Fig ura 4.14 - a, b). A descarga do efluente
tratado é realizada num afluente do Rio Noéme. As lamas, depois de digeridas do tanque

Imhoff, s@do descarregadas por pressdo hidrostatica em leitos de secagem para a sua

desidratacéo final.

Tabela 4.17: Caracteristicas das aguas residuais tratadas da ETAR de Vila Fernando (2002009)

A Efluente @
Parametros Afluente (Aguas residuais tratadas)

Caudal (m?/d) 58,9 ° 26,0 -
Temperatura (°C) 15,6 63,8 15,363,9
pH 6,207,3 6,307,7
CE (d$m) 0,22 ° 0,02 0,22 ° 0,02
CBQ (mg/L) 105,7 ° 32,1 27,4° 7,2
CQO (mdL) 265,2° 79,8 83,9 ° 13,0
SST (mgL) 64,0 ° 19,2 27,1° 18,3
N-NH; (mg/ L) 60,3° 5,8 54,4° 7,4
N-NOs (mg/ L) 1,7° 15 0,8°0,5
NT (mg/ L) 74,2 ° 16,1 60,7 ° 13,8
PT (mg L) 95° 2,2 6,9° 1,3
Na (mg/ L) 110,9° 14,4 118,7° 11,4
Mg (mg L) 0,23 0,21
Ca(mgL) 19,5° 2,4 23,6° 3,1
K (mg/L) 30,2° 4,6 28,4° 5,3
Cl (mg/ L) 83,7 ° 31,3 79,5° 32,5
B (mg/L) <0,02 <0,02
cd (mg' L) <0,02 <0,02
Cr (mg/L) 1,1° 0,2 <0,1
Cu (mg'L) 0,05 ° 0,01 0,01 ° 0,00
Ni (mg/ L) 0,23° 0,04 0,05 ° 0,01
Pb (mg/ L) 0,03 ° 0,01 <0,01
Zn (mg/ L) 0,01 ° 0,00 <0,01
CT (NMR100 mL) 1,793 107 ° 1120 1,953 10°° 980
CF (NMFH100 mL) 3,783 10%° 458 6,913 10°° 652
E. coli (NMR100 mL) 5,023 10°° 879 1,053 10*° 540
OH (n° ovos 10 LY) <10 <10

@ Média e intervalo de confianca (calculado para um nivel de confianga de 95% e o seguinte
nimero de amostras: 40 (caudal, temperatura, pH, CBO 5, CQO, SST, NNH;, N-NGs, NT, PT,
Na, Ca, K e Cl), 10 (CE e CT, CF), 6 (OH,E coli, Mg, B, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn).
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Figura 4.14: a), b) Leitos de macrdfitas da ETAR de Vila Fernando, Guarda

A agua residual tratada era recolhida uma vez por semana na ETAR de Vila Fernando (Figuras

4.15 a), b), sendo conservada numa arca refrigeradora para evitar a sua biodegradacéo.

"Qkﬁi—‘m\’hs' %

——

Figura 4.15: a), b) Recolha de agua residual tratada na ETAR de Vila Fernando, Guarda

Na Fase experimental VI utilizaram -se os filtros descritos em IV e V. Previamente a drenagem
total dos filtros e substituicdo da alimentacdo, que se realizava aproximadamente a cada 3,5

dias, procedeu-se a recolha de amostras a entrada dos filtros e nos pontos de amostragem P1,
P2 e BE, para medicdo de pH, temperatura e determinacdo da CQO, N-NH,;, N-NG; e P-PQ,. O

tempo de retencdo hidraulico foi de 3,5 dias.

4.6.4. Fase experimental X: Ensaios de biodegradacdo em coluna com
alimentacao continua de efluente urbano

Nos ensaios de biodegradacao da Fase Experimental X, foi utilizada uma agua residual igual a

da Fase Experimental VI. A operacdo dos filtros foi semelhante a descrita nas Fases
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experimentais VIl e IX. A recolha do afluente, de forma semelhante a da Fase Experimental VI,
foi realizada para varios dias em funcao do caudal de operacao. O sistema de alimentagdo dos

filtros é igual ao descrito nas Fase Experime ntais VIl e IX.

Foram recolhidas amostras do afluente, pontos de amostragem P1, P2 e BE, a cada 3,5 dias,
para andlise e determinacdo das respetivas concentracdes iniciais e finais, e medicédo de pH,
temperatura e determinacdo da CQO, N-NH,;, N-NG; e P-PQ,, perfazendo um total de 35 dias

(10 ciclos). Os tempos de retencao hidraulicos teéricos sao os que constam na Tabela 4.15.

A fim de evitar o desenvolvimento de biofilme no sistema de alimentacdo, que poderia reduzir
as cargas afluentes ao sistema de filt ragdo, em todos os ensaios em continuo (Fases VI, IX e
X), a tubagem foi substituida a cada trés dias durante a preparacgédo do afluente e era lavada e

mantida durante 3 dias numa solucao de &cido cloridrico diluido a pH inferior a 2.

A Equipamento experim ental e métodos analiticos

Nos ensaios das Fases experimentais V, VI, IX e X, para medicdo do pH e temperatura foi
utilizada uma sonda Sem Tix 41 ligada a um medidor multiparamétrico Multi 340i, ambos da
marca WTW (Alemanha).

Foram utilizadas cuvetes-teste e um espetrofotometro de visivel (340 nm a 900 nm) DR 3900
com tecnologia de raio de referéncia (RBT) da HACH LANGE (Alemanha) para determinacao da
CQO, NNH,;, N-NG; e P-PQ,. Utilizaram -se as cuvetesteste LCI 400 (0-1000 mg/L de CQO) e
LCK 414 (5-60 mg/L de CQO) para determinacdo da CQO, cujo método incluiu uma oxidacdo
com dicromato de potassio, de acordo com a norma DIN 38409-H41?2. As determinacGes de N-
NH; e de N-NG;, foram realizadas, respetivamente, através da utilizacéo das cuvetes -teste LCK
303 (2-47 mg/L de N-NH;,;) e LCK 304 (0,0152 mg/L de N-NH,), de acordo com o procedimento
da norma DIN 38406 E51%?, e da utilizagio das cuvetes -teste LCK 339 (0,23-13,5 mg/L de N-
NG;) e LCK 340 (535 mg/L de N-NGO;), de acordo com os procedimentos das normas DIN 38405
D9-222, A determinacéo de P-PQ, foi realizada através da utilizagdo da cuvete -teste LCK 348
(0,5-5,0 mg/L de P-PQ,), de acordo com os procedimentos das normas DIN 38405 D114%.

22 Estas normas n&o sdo apresentadas no capitulo de Referéncias bibliograficas uma vez que os métodos foram utilizados
para a producéo das cuvetes-teste da HACH LANGE e néo para determinag6es de parametros neste trabaho.
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4.7. Fase experimental XI: Ensaios de dessor¢cdo em batch

Na fase experimental Xl, com o objetivo de avaliar a capacidade efetiva de retencédo do
material sorvente, apds os ensaios de sorcdo em batch (Fase experimental 1), recolheu -se o
fino do solo (Séries 11.1, 1.2, 11.3 e 11.4) e deixou -se secar durante algum tempo, para posterior

realizacdo dos ensaios de dessorcao embatch (Séries XI.1, XI1.2 e X1.3) (Figura 4.16-a).

Apbs os ensaios de sorcao e biodegradacdo em coluna, procedeuse a drenagem dos trés filtros,

posterior desmontagem dos mesmos e a separacao de meios filtrantes em camadas (TE-P1, P1-
P2, P2-Areia e Areia-BE), para as colunas de solo e fino do solo e nas camadas (TEP1, P1-P2 e
P2-BE) para a coluna areia (Figura 4.16-b), tal como executado por Ramisio (2007). De cada

meio filtrante foram recolhid as amostras representativas para realizacdo de ensaios de

dessorcdo embatch (Séries XlI.4 e XI.5) (Figura 4.16-c).

Figura 4.16: a) Amostras provenientes dos ensaios de sor¢do embatch; b) Desmontagem das colunas; c)
Amostras provenientes das colunas; d) Ensaio de dessorgdo embatch em execucgdo

Os ensaios de dessor¢do foram realizados através da dessorcao, a pH2,0 e pH 6,0, dos metais
pesados e fosfato retidos em cada uma das amostras recolhidas, provenientes dos ensaios de
sorcdo em batch e de sor¢éo e biodegradacdo em coluna (Tabela 4.12). Para dessor¢do a pH

6,0 misturou -se, num frasco de 500 mL, as quantidades de amodra seca apresentadas no Anexo
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Il e 200 mL de agua destilada. Para a dessorcao a pH 2,0 procedeuse a formulacdo da mesma
mistura, adicionando -se, contudo, acido nitrico (1 M de HNO3) até se obter um valor de pH
préximo de 2,0. Todas as amostras foram submetidas a agitacdo durante um periodo de 24 h no

equipamento experimental descrito no Ponto 4.4.1 (Figura 4.16-d).

4.8. Fase experimental XllI: Ensaios de caracterizacdo dos
materiais de enchimento apos utilizacdo nos ensaios em
batch e em coluna

Na Fase experimental XlI, realizaram-se ensaios de caracterizagdo dos materiais de enchimento
apos utilizacdo nos ensaios em batch e em coluna, para perceber possiveis alteracdes, que
confirmassem os mecanismos responsaveis pela remo¢édo de poluentes com osmateriais de
enchimento utilizados. Assim, foram realizadas 3 Séries de ensaios (XII.1, XII.2 e XII.3) de acordo
com a Tabela 4.13. Efetuou-se a analise de DRX e EDS, para confirmar a presenca da fase
cristalina nos materiais sujeitos aos ensaios com polu entes e patogénicos, bem como a variacédo

da percentagem de 6xidos nesses materiais apos serem usados nas varias Fases experimentais.

Foram produzidos espetros do FTIR, tendo a interpreta ¢éo da variagédo das bandas espérais de
infravermelhos para cada amostra sido realizada em comparacao com o0s valores caracteristicos
de infravermelhos para cada ligacdo molecular, apresentadas na Tabela 2.13, Capitulo 2.
Realizaram-se ensaios de determinacao do pH e capacidade de troca catidnica com o objetivo
de perceber se 0s materiais mantiveram as propriedades iniciais apresentadas no Capitulo 5.
Foi ainda determinada a permeabilidade em laboratério, nas trés colunas, a densidade das

particulas e a superficie especifica (apenas para o fino do solo).
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Capitulo 5

Resultados e discussao

5.1.

5.1.1.

Fase experimental I:
materiais de enchimento

Ensaios de identificagcdo e caracterizagdo fisica (Séries I.1, 1.2 e 1.3)

Ensaios de caracterizacdo dos

Na Tabela 5.1, apresentam-se os parametros granulomeétricos e fisicos referentes ao solo (Série

I.1). Para o fino do solo (Série 1.2) e areia (Série 1.3), apresentam -se na Tabela 5.2. alguns dos

referidos par&metros relevantes para o estudo.

Tabela 5.1: Pardmetros granulométricos e fisicos do solo (Ensaios I.1.1 a 1.1.6 e 1.2.3)

Parametro Valor

Granulometria:

Argila (< 0,002 mm) 49 %

Silte (0,002 60,06 mm) 16,6 %

Areia (0,06 62,0 mm) 56,8 %

Cascalho (2,0860 mm) 21,7%
Diametros efetivos:

Dio 0,014 mm

Dso 0,14 mm

Dso 0,59 mm

Dso 0,93 mm
Coeficiente de uniformidade (C v) 65
Coeficiente de curvatura (C o) 15

Classificacao Unificada

Densidade das particulas sélidas (G)
Limite de liquidez (w ()

Limite de plasticidade (w p)

indice de Plasticidade (I p)

Atividade das argilas (A:)

Teor em agua natural (w o)

Peso volumico natural (o)

Peso volumico seco (@)

indice de vazios (e)

Porosidade (n)

Coeficiente de Permeabilidade (k), em laboratorio
Coeficiente de Peimsiedabil i

SM (Areia Siltosa) com

cascalho (G)
2,65

31,0%
29,6 %
1,4 %
0,28
10,45 %
17,52 KN/m?3
16,0 KN/m?3
0,63
38,5%
3,23 x10°m/s
4,496 x 10° m/s
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Tabela 5.2: Parametros granulométricos e fisicos do fino do solo (Ensaios 1.2.1 a 1.2.5) e da areia
(Ensaios .3.1 a 1.3.3)

Parametro - valor -
Fino do solo Areia

Diéametros efetivos:

Dio 0,005 mm 0,60 mm

Dso 0,014 mm 1,0 mm

Dso 0,027 mm 1,28 mm

Dso 0,031 mm 1,50 mm
Porosidade (n) 48% 41%
Densidade das particulas sélidas (G) 2,65 2,65
Superficie especifica (SE) da fragéo < 0,075 mn?3 0,29 m?/g -
Coeficiente de permeabilidade (k), em laboratério 3,72x10%m/s | 8,98 x 10“ m/s

A Figura 5.1 mostra a curva granulométrica do solo, do fino do solo e da areia, bem como os
fusos granulométricos de analises realizadas a solos residuais graniticos por Cavaleiro (2001)

(mais de 200 amostras) e Rodrigues (2003).

100

90 / =
Cavaleiro (2001) /

80 Solo / L
[
g
s 70 [
[}
& N
8 60 Rodrigues (2003) |
@
g
o 50 -
=)
[}
2 40 H
€
Q
1<)
L 30 . i ™
o Fino do solo Areia

(fracdo < 0,075 mm)

20 L1111 ||

10 - ™

0 - T

0,001 0,01 0,1 1 10 100

Diametro equivalente das particulas (mm)

Figura 5.1: Curvas granulométricas do solo, fino do solo e areia e fusos granulométricos de analises
granulométricas realizadas por Cavaleiro (2001) (cinza claro) e Rodrigues (2003) (cinza escuro)

O analisador de particulas Coulter LS200 forneceu o diagrama cumulativo da fracéo volumétrica

em funcao do tamanho das particulas (fracdo < 0,075 mm) (Figura 5.2).

23 A superficie especifica da componente fina do solo (0,29 m ?/g) é tipica de siltes (Lancellotta, 2009).
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Figura 5.2: Diagrama cumulativo da frag&o volumétrica correspondente ao fino do solo

Da analise da Tabela 5.1 e da Figura 5.1 constata-se que o solo se classifica como areia siltosa
(SM) com cascalho (G) (ASTM D 24885), com uma percentagem consideravel de areia. A
percentagem de argila € muito baixa, menos de 5%, o que significa que a maior parte dos finos
séo essencialmente siltosos. De acordo com Kallali et al . (2007), para evitar a colmatacdo dos
solos e para assegurar o tratamento da agua residual, o solo deve ter uma fragdo baixa de
argila, nomeadamente menos de 10%. Analisando os coeficientes de uniformidade (Cy = 65) e
de curvatura (C¢ = 1,5), verifica -se que € um solo que apresenta uma granulometria extensa,
sendo bem graduado. Os resultados obtidos enquadramse nos valores observados por Cavaleiro
(2001), Duarte (2002), Rodrigues (2003) e Andrade Pais (2007).

O solo apresenta baixa plasticidade (I, = 1,4%), o que esta de acordo com a reduzida
percentagem de argila observada (a argila existente é pouco ativa (A ; = 0,28), indicando a
presenca de caulinite), conforme observado por Skempton (1953) e Lancellotta (2009). Assim,
os valores obtidos para as caracteristicas de plasticidade e atividade argilosa, estdo de acordo

com os observados por determinados autores mencionados naTabela 2.3, Capitulo 2.

O teor em agua é relativamente baixo (10,45%) (parametro dependente da altura do ano em
que se procede a recolha de amostras), apresentando um indice de vazios (0,63) e porosidade
(38,5%) médios, sendo este ultimo parametro alto para o fino do solo (48%) e médio para a areia
(41%). A densidade das particulas sélidas (2,65) é tipica de solos residuais granitcos. Tais
parametros estdo de acordo com o observado por autores referenciados na Tabela 2.6, Capitulo
2.

A permeabilidade (k) do solo determinada em laboratério € considerada média (3,23x10 -5 m/s)
(Tabela 2.7, Capitulo 2), verificando -se que o valor deste parametro aumenta no ensaio
real i maimé 64, #£MmE&xddle era de esperar, pois nos ensaios em laboratério a
permeabilidade das descontinuidades ndo € tida em atengéo. A permeabilidade € um parametro

muito variavel, principalmente nos so los residuais com granulometria extensa e cujas particulas
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finas se encontram, geralmente, agregadas no seu estado natural. Para o fino do solo a
permeabilidade é baixa (3,72 x 10 -® m/s), sendo média (8,98 x 10 “* m/s) para a areia. De referir
que, solos com permeabilidade da ordem de 25 mm/h sdo apropriados para infiltracdo

controlada de aguas residuais tratadas (Pedrero, 2010).

5.1.2. Ensaios de caracterizacdo mineraldgica e fisico-quimica (Séries 1.1, 1.2
e 1.3)

A Difrac&o de raios -X (DRX) (Ensaios 1.1.10, 1.2 .9 e 1.3.7)

Os difractogramas das Figuras 5.3- a) e b) mostram que, a composi¢édo mineralégica do solo e
do fino do solo, consiste em quartzo, moscovite, ilite e caulinite. Relativamente & composigéo

mineraldgica da areia, consiste basicamente em quartzo.

Solo Fino do solo
8000 - 3500
Q+M+l
7000 4 Q- Quartzo 3000 Q- Quartzo
6000 4 M- Moscovite M- Moscovite
C- caulinite 2500 C- caulinite

£ 5000 A - lite g - lite
£ 8 2000
g) 4000 - Q
o] 1500
£ 3000 Q | 2

2000 { o o 1000

M+l
10001 1, c 500
M+
0 0+
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2q] (graus) 2aq| (graus)

Figura 5.3: Difractograma de raios -X da) solo, b) fino do solo

Dada a importancia da fracéo argilosa na filtrag&o reativa, foi estudada a mineralogia da fracéo
<2 um. Os minerais argilosos do grupo das esmectites foram identificados pelo seu espacamento
interplanar de 15.06 A, tendo este espacamento passado para 17.19 A no difractograma sobre
amostra glicolada e desaparecido no difractograma sobre amostra queimada (Figu ras 5.4 da),
b), ¢)). Os minerais argilosos do grupo da caulinite foram identificados pelo espacamento
interplanar de 7.17 A, que se mantem apds glicolagem da amostra e desaparece por completo
com o tratamento a alta temperatura (Figuras 5.4 09 a), b), ¢)) . A ilite foi identificada pelo
espacamento interplanar de 10.02 A que se observa em todos os difractogramas (Figuras 5.4 &
a), b), ¢)). O estudo da fracao argilosa (< 2 um) por difracédo de raios -X (DRX), revelou a presenca
de caulinite, ilite e esmectite, constituindo a caulinite cerca de 60% do material argiloso
presente no solo, tendo os restantes minerais argilosos propor¢cdes semelhantes, isto €, ilite
(21,41%) e esmectite (18,73%).
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Nas Figuras 5.4 6 a), b), c) mostram -se os difractogramas das amostras normal (< 2 um),

glicolada e queimada, respetivamente.
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Figura 5.4: Difractogramas de raios -X da amostra de solo (fracdo < 2um), a) normal, b) glicolada, c)
gueimada

A Microscopia eletrénica de varrimento (SEM) (Ensaios 1.1.10, 1.2.9 e 1.3.7)

As Figuras 5.5- a), b), 5.6 - a), b) e 5.7 - a), b), mostram a morfologia das particulas de solo,

fino do solo e areia, respetivamente. O solo apresenta -se bastante heterogéneo, surgindo a fino
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do solo em forma lamelar, ndo sendo possivel, nesta fracdo, distinguir os minerais existentes.

No entanto, na areia as particulas de qua rtzo surgem bem delineadas.

* bate : 14:48:40 ¥o 168 & Dato : 01-08-2013 14:44:02 ¥or 6%

Figuras 5.6: Imagens SEM d fino do solo da) ampliagcdo de 11000x, b) ampliagdo de 9000x

Figuras 5.7: Imagens SEMla areia d a) ampliagdo de 35x, b) ampliacao de 50x

A Composicéo e distribuicéo relativa dos elementos (EDS) (Ensaios 1.1.10, 1.2.9 € 1.3.7)

A composicao em Oxidos e elementar dos trés materiais de enchimento é apresentada nas

Tabelas 5.3 e 5.4, verifica ndo-se que é préxima da de solos residuais graniticos caracterizados
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por Cavaleiro (1994), Viana da Fonseca (1996) e Duarte (2002) (Tabela 2.12, Capitulo 2 ). O solo
analisado neste estudo contém essencialmente silica e alumina, o que era esperado, dado que
as argilas e siltes tém uma estrutura aluminosilicatada, com teores menos elevados de ferro e
de potassio. O elevado valor de Al,Os, indica a predominancia de caulinite, tal como verificado
por Cavaleiro (1994).

Tabela 5.3: Composicao quimica (% de 6xides) dos trés materiais de enchimento

Anélise em Oxidos (%)
Materiais
SIG Al,O3 Fe,Os KO CaO?b NaO Y
Solo 58,64 33,17 3,96 4,23 - -
Fino do solo 60,44 31,76 4.0 3,81 - -
Areia 86,44 7,99 1,54 4,02 - -

D Pesquisado mas nio detetado

Tabela 5.4: Composigéo quimica (% massica) dos trés materiais de enchimento

Analise elementar (% massica)
Materiais
¢} Si Al Fe K Na b
Solo 68,54 16,42 11,17 1,70 2,18 -
Fino do solo 67,28 17,44 11,38 1,85 2,04 -
Areia 62,73 30,65 3,27 0,82 2,53 -

9 pesquisado mas nio detetado

A Capacidade de troca catiénica, matéria organica e pH (Ensaios 1.1.7, 1.1.8 e 1.1.9,
1.2.6,1.2.7¢e1.2.8,1.3.4,1.3.5 e 1.3.6)

Da andlise da Tabela 5.5, verifica -se que a capacidade de troca catiénica do solo é baixa, tal
como encontrado em (LQARS, 2006), favorecendo mais a permuta do catido C&*, em relacdo

ao Mg, k* e Na', sendo média para a fino do solo e muito baixa para a areia.

Tabela 5.5: Caracteristicas quimicas dos trés materiais de enchimento

Amostra Baisnsoi%‘rfca /:I\'(ilc()j:; cre 1 o PR (429
ca | Mg | K N | cmolkg? | CMOlka *) Mo [ ke
Solo 3,086 | 1,297 | 0,196 | 0,312 1,20 6,09 025 | 4,91 | 3,84
Fino dosolo | 5874 | 2,842 | 0,571 | 0,390 2,00 11,68 | 045 | 444 | 348
Areia 1,406 | 0,424 | 0,030 | 0,259 0,10 2,22 0,03 | 6,32 | 526

O solo é pobre em matéria organica (o teor deste parametro € muito baixo) e acido (pH baixo),

0 que esta de acordo com o observado por Ribeiro (2010) para solos da Beira Interior. O fino do

solo é pobre em matéria organica (o teor deste pardmetro € muito baixo) e muito acido (pH

baixo). Relativamente a areia, verifica -se que é pobre em matéria organica e pouco acida (pH

baixo).
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A Espetroscopia de infravermelho por Transforma  da de Fourier (FTIR) (Ensaio 1.2.10)

A Figura 5.8 mostra o espetro de FTIR do fino do solo. A interpreta cdo da variacdo das bandas
espetrais de infravermelhos para a amostra do fino do solo pode ser realizada por comparacéo
com os valores caracteristicas de infravermelhos para cada ligacdo molecular, apresentados
para argilas nos estudos de Nayak e Singh (2007) e Silva e Santana (2013).

Fino do solo

100 1
I PPV S

95

Transmitancia (%)

90 T T T T T T T T T T T T T T T T )
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

N° de onda (cm-1)

Figura 5.8: Espetro vibracional do fino do solo

Neste material de enchimento, as vibracbes mais fortes ocorrem entre 800 e 1200 cnt?,
caracteristicas das ligages SFO-Si, SiO e Al-O-Si. Na Fase experimental XlI, apresentam-se 0s
espetros de FTIR que foram produzidos apés realizacdo dos ensaios de sor¢do enmbatch e em
coluna, bem como a interpreta ¢&o da variagdo das bandas espdrais de infravermelhos para
cada amostra em comparagdo com os valores caracteristicos de infravermelhos para cada

ligagdo molecular apresentadas na Tabela 2.13, Capitulo 2.

De referir ainda que, ap0s 0s materiais de enchimento terem sido sujeitos aos ensaios com
poluentes e patogénicos, foi realizada novamente, a analise DRX e EDS, para confirmar a

presenca da fase cristalina (DRX), bem como a variagéo da percentagem de éxidos (EDS) nesses
materiais apés terem sido utilizados. Os resultado s apresentam-se também na Fase

experimental XII.

Também na Fase experimental Xll, foi ainda determinada a capacidade de troca cationica e pH
dos materiais de enchimento, bem como a permeabilidade, densidade das particulas sélidas e
superficie especifica, apos terem sido submetidos aos varios ensaios com poluentes e

patogénicos.
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5.2. Fase experimental Il: Ensaios de sorcdo em batch

Nos ensaios de sorcdo embatch com metais pesados (Fase experimental I1), utilizou -se o fino
do solo, pelo facto de ser nesta componente que se encontram as fracées mais reativas do solo,
nomeadamente silte e argila. A fim de harmonizar a utilizacdo de termos na apresentacéo e

discussé de resultados, vai designar-se cromio ou Cr, cobre ou Cu, niquel ou Ni, chumbo ou Pb

e zinco ou Zn aos ides metalicos CrP*, Cu?*, Ni?*, Pb?* e Zn?*, respetivamente.

5.2.1. Cinética de reacédo para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn

Nas Tabelas 5.6 a 5.10 apresentam-se os reaultados dos ensaios realizados para o estudo da

cinética de reacdo com os metais Cr, Cu, Ni, Pb e Zn.

Tabela 5.6: Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reagdo com Cr obtidos na Fase
experimental Il, Série 1.1, Ensaio 11.1.1

G Tempo de ensaio (h)
Paréametros (tedrica)
(ma/L) 0 025 | 075 2 5 11 24

C (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 0,0 6,50 5,61 6,08 6,22 6,13 6,10 6,26
Temp. (°C) 20,00 20,20 20,60 20,90 21,10 20,40 20,00
C (mg/L) 0,94 0,89 088 | 0852 | 0,88 0,86 0,85
pH 1,0 6,20 6,00 5,99 6,12 6,07 6,01 6,34
Temp. (°C) 19,90 20,30 20,60 20,70 21,10 20,30 19,90
C (mg/L) 2,33 2,27 2,30 2,25 2,229 2,24 2,20
pH 2,5 6,61 6,14 6,30 6,08 5,61 6,03 5,60
Temp. (°C) 19,90 20,30 20,70 20,90 21,30 20,60 20,20
C (mg/L) 5,62 5,18 5,22 5,08 D 5,16 5,23 5,21
pH 5,0 6,71 6,15 6,10 6,14 6,08 6,11 6,19
Temp. (°C) 19,90 20,40 20,70 20,90 21,20 20,60 20,10
C (mg/L) 6,88 6,73 6,30 6,35 6,31 Y 6,36 6,35
pH 7,5 6,79 6,30 6,25 6,31 6,22 6,18 6,16
Temp. (°C) 20,00 | 20,50 | 20,70 | 21,10 | 21,40 | 20,40 | 20,10
C (mg/L) 9,66 8,98 8,74 8,72 8,68 1 8,70 8,73
pH 10,0 6,95 6,41 6,35 6,34 6,33 6,29 6,30
Temp. (°C) 20,00 20,40 20,60 20,90 21,10 20,40 19,90

D Concentragdes no equilibrio
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Tabela 5.7: Resultados dos ensaios parao estudo da cinética de reagdo com Cu, obtidos na Fase

experimental Il, Série 1.1, Ensaio 11.1.2

G Tempo de ensaio (h)
Parametros (tedrica)
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 11 24

C (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 0,0 6,90 6,01 5,49 5,90 5,78 571 5,65
Temp. (°C) 19,80 19,90 20,10 20,10 19,80 19,30 19,50
C (mg/L) 0,92 0,63 0,51 0,48 0,45 0,44 Y 0,46
pH 1,0 6,09 5,87 5,66 5,66 5,63 5,67 5,46
Temp. (°C) 19,80 19,70 19,90 19,80 19,60 19,20 19,60
C (mg/L) 2,24 1,14 0,75 0,71 0,78 0,71 9 0,70
pH 2,5 5,60 5,40 5,32 5,41 5,38 5,42 5,35
Temp. (°C) 19,80 19,80 19,90 19,90 19,60 19,10 19,80
C (mg/L) 5,35 4,21 4,27 4,33 4319 4,36 4,38
pH 5,0 5,21 5,10 5,01 5,05 5,04 5,01 5,01
Temp. (°C) 19,80 19,90 20,10 20,30 19,70 19,40 19,80
C (mg/L) 7,27 6,05 5,91 5,88 5,841 5,88 5,90
pH 7,5 5,04 4,91 4,82 4,90 4,87 4,83 4,89
Temp. (°C) 19,00 19,90 20,10 20,30 19,60 19,40 19,60
C (mg/L) 10,13 8,52 8,18 8,07 8,12 8,051 8,13
pH 10,0 5,10 5,01 4,94 4,97 5,01 4,96 4,95
Temp. (°C) 19,90 19,90 20,00 19,80 19,60 19,10 19,60

D Concentragées no equilibrio

Tabela 5.8: Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reacdo com Ni, obtidos na Fase

experimental Il, Série 1.1, Ensaio 11.1.3

G Tempo de ensaio (h)
Parametros (tedrica)
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 11 24

C (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 0,0 6,21 5,68 5,47 5,56 5,80 5,74 5,59
Temp. (°C) 19,30 19,30 19,30 19,30 19,10 18,80 18,20
C (mg/L) 0,96 0,26 0,18 0,20 Y 0,17 0,21 0,22
pH 1,0 6,06 5,84 5,77 5,34 5,47 5,67 5,39
Temp. (°C) 19,30 19,10 19,20 19,30 19,20 18,80 18,30
C (mg/L) 2,88 1,28 1,24 1,21 1,20 1,18 9 1,19
pH 2,5 5,94 5,33 5,28 5,26 5,22 5,29 5,22
Temp. (°C) 19,30 19,10 19,10 19,20 19,10 18,90 18,50
C (mg/L) 4,96 3,41 3,22 3,18 Y 3,21 3,23 3,20
pH 5,0 5,94 5,37 5,25 5,22 5,26 5,22 5,20
Temp. (°C) 19,20 19,20 19,30 19,40 19,10 18,90 18,40
C (mg/L) 7,46 5,28 5,21 5,139 5,11 5,14 5,10
pH 7,5 5,86 5,08 5,02 5,13 5,25 5,22 5,18
Temp. (°C) 19,30 19,30 19,20 19,30 19,20 18,80 18,40
C (mg/L) 10,11 7,88 7,61 7,58 7,550 7,52 7,54
pH 10,0 6,02 511 5,01 5,10 5,17 5,21 5,18
Temp. (°C) 19,00 19,20 19,20 19,30 19,30 18,80 18,30

D Concentragdes no equilibrio
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Tabela 5.9: Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reacdo com Pb, obtidos na Fase
experimental Il, Série 1.1, Ensaio 1.1.4

G Tempo de ensaio (h)
Parametros (tedrica)
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 11 24

C (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 0,0 6,16 6,44 6,20 6,08 5,55 5,64 5,80
Temp. (°C) 21,50 24,00 25,00 25,00 25,20 20,50 19,20
C (mg/L) 1,13 0,35 0,16 0,19 v 0,13 0,14 0,18
pH 1,0 6,29 6,00 5,75 5,50 5,69 5,39 5,48
Temp. (°C) 21,50 23,90 25,00 25,00 25,20 20,80 19,30
C (mg/L) 3,11 2,04 1,21 1,18 1,159 1,16 1,14
pH 2,5 5,51 5,34 5,41 5,39 5,67 5,16 5,10
Temp. (°C) 22,00 23,60 24,40 24,40 24,70 20,60 19,40
C (mg/L) 4,86 3,17 2,95 2,88 Y 2,91 2,94 2,96
pH 50 5,18 5,14 4,98 4,97 5,07 5,00 5,03
Temp. (°C) 22,20 24,20 24,90 24,60 25,00 20,70 19,20
C (mg/L) 7,12 5,48 5,23 5121 5,21 5,23 5,30
pH 7,5 4,93 4,83 4,80 4,74 4,85 4,73 4,74
Temp. (°C) 22,00 24,20 24,80 24,80 24,80 20,70 19,20
C (mg/L) 10,53 7,13 6,87 6,41 6,38 1 6,33 6,38
pH 10,0 5,01 4,94 4,83 4,85 4,92 4,79 4,96
Temp. (°C) 22,00 24,20 24,80 24,80 24,90 20,80 19,10

D Concentragées no equilibrio

Tabela 5.10: Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reagdo com Zn, obtidos na Fase
experimental Il, Série 1.1, Ensaio 11.1.5

G Tempo de ensaio (h)
Parametros (tedrica )
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 11 24

C (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 0,0 6,48 5,76 6,01 5,46 5,51 5,48 5,43
Temp. (°C) 19,10 19,10 23,90 24,60 20,70 19,10 21,40
C (mg/L) 1,12 0,37 0,27 0,23 Y 0,22 0,25 0,21
pH 1,0 6,10 5,60 5,50 5,37 571 5,16 5,64
Temp. (°C) 19,10 19,00 23,50 24,10 20,90 18,80 21,80
C (mg/L) 2,55 1,52 1,24 1,219 1,22 1,24 1,22
pH 2,5 6,07 5,32 5,31 5,32 5,28 5,39 5,42
Temp. (°C) 18,90 19,00 22,60 23,70 20,60 19,30 22,10
C (mg/L) 5,18 3,12 3,03 3,089 3,06 3,10 3,07
pH 5,0 5,90 5,44 5,20 5,12 5,10 5,06 511
Temp. (°C) 19,00 19,10 22,70 23,00 20,70 19,00 22,30
C (mg/L) 7,44 5,21 5,08 5,039 5,05 5,03 5,09
pH 7,5 5,83 5,28 5,03 5,04 5,05 5,05 5,00
Temp. (°C) 19,00 19,30 23,10 22,80 20,60 19,20 22,30
C (mg/L) 10,33 7,16 7,07 6,93 9 6,91 6,97 7,00
pH 10,0 5,91 5,33 5,15 5,07 4,98 5,07 5,05
Temp. (°C) 19,00 19,70 22,80 22,80 20,60 19,60 22,50

D Concentracgdes no equilibrio
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Nas Figuras 59 a 5.13 apresenta-se, para as diferentes C;, a variacdo do pH e temperatura ao

longo das 24 horas dos ensaios com metais.

pH 1 mg/L wempH2,5mg/L mwpH 5 mg/L wewmpH 7,5mg/L  wemipH 10 mg/L
=8—-Temp. 1 mg/L =@=Temp. 2,5 mg/L=>¢=Temp. 5 mg/L =s=Temp. 7,5 mg/L=e=Temp. 10 mg/L

7,0 26,0
25,0
6,0
24,0
5,0 23,0
40 22,0 9
5 21,0 4
3,0 nEJ
N 20,0 2
2,0 19,0
18,0
1,0
17,0
0,0 16,0
0h 0,25h 0,75h 2h 5h 11h 24h
Tempo (h)

Figura 5.9: Variagéo do pH e temperatura, no tempo, no ensaio da cinética de reagdo para o Cr, Série
1.1, Ensaio 11.1.1

pH 1 mg/L wwwpH 2,5 mg/L mmmpH 5 mg/L mmmpH 7,5mg/L  =mmpH 10 mg/L
—8—Temp. 1 mg/L —@-Temp. 2,5 mg/L—Temp. 5 mg/L —d—Temp. 7,5 mg/L—4—Temp. 10 mg/L
7.0 r 26,0

Oh 0,25h 0,75h 2h 5h 11h 24h
Tempo (h)

Figura 5.10: Variacdo do pH e temperatura, no tempo, no ensaio da cinética de reacédo para o Cu, Série

1.1, Ensaio 11.1.2
pH 1 mg/L pH2,5mg/L === pH5mg/L wewmpH 7,5mg/L mwmipH 10 mg/L
=@-Temp. 1 mg/L -@=Temp. 2,5 mg/L=>=Temp. 5 mg/L =d—=Temp. 7,5 mg/L=¢=Temp. 10 mg/L
7.0 26,0
25,0
6,0
24,0
5,0 23,0
40 22,0 g
T 21,0 4
3,0 g
’ 20,0 &
2,0 19,0
18,0
1,0
17,0
0,0 + 16,0
Oh 0,25h 0,75h Zh 5h 11h 24h
Tempo (h)

Figura 5.11: Variacédo do pH e temperatura, no tempo, no ensaio da cinética de reacao para o Ni, Série
1.1, Ensaio 11.1.3
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pH 1 mg/L wempH2,5mg/L mewmpH 5 mg/L wewpH 7,5mg/L  wemipH 10 mg/L
~8=Temp. 1 mg/L =@=Temp. 2,5 mg/L=¥=Temp. 5 mg/L =d=Temp. 7,5 mg/L==Temp. 10 mg/L

7,0 26,0
25,0
6,0
24,0
5,0 23,0
4,0 22,0 o
5 21,0 &
3,0 g
N 20,0 2
2,0 19,0
18,0
1,0
17,0
0,0 16,0
0h 0,25h 0,75h 2h 5h 1h 24h
Tempo (h)

Figura 5.12: Variacdo do pH e temperatura, no tempo, no ensaio da cinética de reacéo para o Pb, Série

1.1, Ensaio 11.1.4
pH 1 mg/L pH25mg/L = pH5mg/L wempH 7,5 mg/L mwwpH 10 mg/L
~@-Temp. 1 mg/L ~@=Temp. 2,5 mg/L=>¢Temp. 5 mg/L =a—=Temp. 7,5 mg/L==Temp. 10 mg/L
7,0 5 - 26,0
- 25,0
6,0
- 24,0
5.0 1 23,0
401 270G
S 21,0 4
3,0 4 ,,E,
! 20,0 ©
2,0 19,0
18,0
1,0
17,0
0,0 + 16,0
Oh 0,25h 0,75h 2h 5h 11h 24h
Tempo (h)

Figura 5.13: Variacédo do pH e temperatura, no tempo, no ensaio da cinética de reacéo para o Zn, Série
1.1, Ensaio 11.1.5

As Figuras 514 a 5.18 apresentam a variagdo da concentragdo dos metais ao longo do tempo.
A eficiéncia de remocao (ER), em %, dos metais ao longo do tempo, foi calculada através da
Eg. (5.1).

oY — pnum (5.1)

Onde G é a concentracdo inicial de soluto em solugéo (mg/L) e C,, é a concentracéo de soluto

no instante n (mg/L).
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Cr (1 mg/L) -®-Cr(2,5mg/l) —«Cr(5mg/L) —8-Cr(7,5mg/L) ——Cr (10 mg/L)
15,0
12,0
I 9.0 g o * . .
on
=
5 60 & =
o (A
3,0
L L |
0,0 : : : : : : : : : : : : ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 5.14: Variacdo da concentracdo de Cr no ensaio da cinética de reacao (Ensaio I1.1.1)

Cu (1 mg/L)

——-Cu (2,5 mg/l)

—¢Cu (5 mg/L)

——Cu (7,5 mg/L)

——Cu (10 mg/L)

C (me/L)

26

- &

\ g 4

& —A

N Al

L L)

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 5.15: Variacédo da concentracéo de Cu no ensaio da cinética de reagdo (Ensaio 11.1.2)

26

Ni (1 mg/L) Ni (2,5 mg/l) —¢Ni(5mg/L) —4—Ni(7,5mg/L) —e—Ni(10mg/L)
15,0
12,0
= 9.0
=
on & & &- $
c *—& < ¢ A
U 0
& r A
3,0 7% —A
0,0 + = ; ; ; . ; ; ; ; ; ; . ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 5.16: Variacéo da concentracao de Ni no ensaio da cinética de reagéo (Ensaio 11.1.3)



Pb(1mg/l) —®-Pb(2,5mg/l) —»—Pb(5mg/L) —4&—Pb(7,5mg/L) —e—Pb (10mg/L)

15,0
12,0

9,0

jary
~,
on
£
= Y o o
L 6,0 v v v v
& & —aA
3,0 < X
i
0,0 L, — 7 7 7 7 7 T T T T T |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Tempo (h)

Figura 5.17: Variacdo da concentragao de Pb no ensaio da cinética de reacéo (Ensaio 11.1.4)

Zn (1 mg/L) Zn(2,5mg/l) —4Zn(5mg/L) —A—Zn(7,5mg/L) —4—Zn (10 mg/L)
15,0
12,0
o 9,0
S
on
E *—e = . .
U 6,0
h—i & A A
3,0
0,0 Lo — : : . . . . . : : . ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.18: Variacéo da concentracdo de Zn no ensaio da cinética de reagdo (Ensaio 11.1.5)

Nas Figuras 5.9 a 5.23 apresenta-se a variagdo no tempo da taxa de sor¢do (qs) (mg/g), por

aplicagéo da Eqg. (3.19), que traduz, para cada instante, a massa de metal retida em 0,5 g de

fino do solo.

Para determinar a cinética da reacdo, utilizou -se o ajustamento paramétrico dos resultados
experimentais aos modelos de pseudo-primeira ordem (Eq. (3. 21)) e pseudo-segunda ordem
(Eq. (3.24)), tendo sido utilizado o erro médio quadratico (EMQ) (Eg. ( 3.18)) como medida de
avaliacéo do ajustamento (Albuquerque, 2003; Silva, 2013). Esta m etodologia permitiu ajustar

os valores das variaveis caracteristicas dos modelos por minimizagdo do somatério do quadrado

da diferenca entre os valores calculados pelo modelo e os valores experimentais.
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Os resultados para todos os metais apenas permitiram ajustar adequadamente o modelo
cinético de pseudo-primeira ordem, apresentando -se os resultados naTabela 5.11 e as curvas
simuladas nasFiguras 5.19 a 5.23.

Ci=094mg/L e Ci = 0,94 mg/L (Cinética de 1*Ordem)
Ci=2,33mg/L eeees Ci=2,33 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
% Ci=5,62mg/L - - =Ci=5,62mg/L (Cinética de 1* Ordem)
A Ci=6,88mg/L — —Ci = 6,88 mg/L (Cinética de 1*Ordem)
¢ Ci=9,66 mg/L ——Ci=9,66 mg/L (Cinética de 1°0Ordem)
0,5
0,4 - *
* v *
0,4 -
0,3
Lo3 a
| mmAmm T E TS T ST e A
o2 I X
0,2 X
I
0,1
0,1 P
0,0 T T T T T T T r T T d
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.19: Variacéo de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para o Cr (Ensaio 11.1.1)

Ci=0,92 mg/L Ci=0,92 mg/L (Cinética de 1*Ordem)
Ci=224mg/L  seees Ci = 2,24 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
¥ Ci=5,35mg/L - = =Ci=5,35mg/L (Cinética de 1* Ordem)
Ci=7,27mg/L — —Ci=7,27 mg/L (Cinética de 1*Ordem)
+ Ci=10,13mg/L ——Ci=10,13 mg/L (Cinética de 1°Ordem)
0,9
a *
0,8 hd * h *
0,7 q
0,6 [ e g T T e e e e e
o A K- A————— K-~~~ ~———————————=— A
= 0,5
Eos ’X_ “X----s Hmmmmmmmmm - X~ T TTTTTTTmssssssss------ X
o
0,3
0,2
0.1 4
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.20: Variacéo de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para o Cu (Ensaio 11.1.2)
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Ci=0,96 mg/L Ci = 0,96 mg/L (Cinética de 1*Ordem)

Ci=2,88mg/L coee Ci = 2,88 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
Ci=4,96 mg/L - - —Ci=4,96 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
A Ci=7,46mg/L — —Ci=7,46 mg/L (Cinética de 1°Ordem)
¢ Ci=10,11mg/L ——Ci=10,11 mg/L (Cinética de 1°Ordem)
1.2
& 'y ’y
4 4
—h—— A — = ————— . ——— ——— —h
e Tl et et e et e e e e 4
0,2
0,0 i . . . . - . - . - . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Tempo (h)

Figura 5.21: Variacéo de gqs no tempo e curvas simuladas com o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para o Ni (Ensaio 11.1.3)

Ci=1,13mg/L Ci=1,13 mg/L (Cinética de 1*Ordem)
W Ci=3M1mg/L  eeees Ci = 3,11 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
% Ci=4,86 mg/L - - -Ci=4,86 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
A Ci=7,12mg/L — —Ci=7,12 mg/L (Cinética de 1°Ordem)
+ Ci=10,53 mg/L ——Ci=10,53 mg/L (Cinética de 1°Ordem)

& &
a4 4

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.22: Variacéo de gqs no tempo e curvas simuladas com o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para o Pb (Ensaio 11.1.4)

Ci=1,12mg/L Ci=1,12 mg/L (Cinética de 1°Ordem)
Ci=2,55mg/L Ci = 2,55 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
* Ci=5,18mg/L - - =Ci=5,18 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
A Ci=7,44mg/L — —Ci=7,44 mg/L (Cinética de 1*Ordem)
¢ Ci=10,33 mg/L ——Ci=10,33 mg/L (Cinética de 1°Ordem)
1.6
1.4 Y Y
s * ¢ & »
1,2
E‘n 10 o i e e — ————— i o —————————— A
E"g 8 P e K-=mmmmmmmmm s s mm - - X
Fo,6
0,4
0,2
0,0 i . T - T : T . . - . - : )
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.23: Variacéo de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para o Zn (Ensaio 11.1.5)
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Tabela 5.11: Expressfes para a cinética de reacao de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn

Metal (teé(r:iica) (expeririental) Expressdo do ”.‘°d.e'° cinético de EMQ
(mg/L) (mg/L) pseudo-primeira ordem

1,0 0,94 | omito g, = omt 0(%% 0,201

2,5 2,33 | ommt1qg, =l omrt rnb,( CSI%[ 0,243

Crémio 5,0 5,62 | omh ¢-mep=I onig p<]92’—3k0t 3 0,234
7,5 6,88 | omh ¢-q,y=I onix ¢ qgﬁ';gl?ot 0,135

10,0 9,66 | omh o-gp=I onp (.0{2 3k0t 0,033

1,0 0,92 | omh p-gg=I onip w{ghj T3 3 0,055

25 2,24 | omh g-mc= orfy p<2 (g &, | 0020

Cobre 5,0 5,35 | omh T-m=I ony p{gz—?’ 0,055

7.5 7,27 | omh v-x¢=l onp x{)z( 2';0 3 0,032

10,0 10,13 | omh y-@o=l omy cc—kot 0,031

1,0 0,96 | omgh o-m1 =l onlp T[-Tp fp ;lflét 0,023

2,5 2,88 | omh @-ym=1 onbp llJ-TLlE)t 0,017

Niquel 5,0 4,96 | omh x-mg=I onix p{z 3 0 3 0,017
7.5 7,46 | omh wag=I or@oc:{z , 3 3 0,016

10,0 10,11 | ogh m-@,T =l op ¢ ngp 2% 3 0,011

1,0 1,13 | omh o-00=! orp X @fp—l;ﬁ(ot 0,037

2,5 3,11 | omh x-@t =l onx p—; h’I L;QOt 0,025

Chumbo 5,0 4,86 | omh x-@c= om wéhp 2”8 , | 002
7,5 7,12 | omh y-mm=l onbp n-h 4 3 0,055

10,0 10,53 | omh ¢-@=I oply (p-]a(pﬁ%% 0,048

1,0 1,12 | omh o-we=l onp v 3k0t 0,022

2,5 2,55 | omh v-@p=l oy G{hkot 3 0,011

Zinco 5,0 5,18 | omh y-mm=l onbpt -H%lgt?) 0,011

7,5 7,44 | omh war=l orfp (p_sztl'v ;plgt 0,014

10,0 10,33 | ogh o-@m=I oply ¢ H—lét 0,020
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Da analise da Tabela 5.6 e Figura 5.9, verifica -se a diminuicdo de pH ao longo do tempo de
contacto nos ensaios com Cr, de aproximadamente 6,95 (inicio) para 5,60 (final) (se bem que
esteve quase sempre acima de 6). Verificou -se uma descida deste parametro logo nos primeiros
15 minutos de ensaio, repetindo -se até ao final (24 h) (sem ter havido remocéo significativa de
Cr). Ou seja, esta descida de pH foi s6 devida a dissociacdo de i6es H" do complexo argilo-
coloidal. Situacao similar foi verificada por Dias (2014) usando 1,0 g de solo residual granitico
e G de Crde 3,0 mg/L, 6,0 mg/l e 10 mg/L. A temperatura variou de 20,0°C (inicio) para 19,9°C
(final).

Na Tabela 5.6 e Figura 5.14 é possivel observar que as concentracdes de equilibrio foram
atingidas entre 2 h e 5 h de conta cto, tendo sido observadas efi ciéncias de remoc¢éo (ER) de Cr
de 9,6%, 4,7%, 9,6%, 8,3% e 10,1% para as concentra¢des de equilibrio (§ de 0,85 mg/L, 2,22

mg/L, 5,08 mg/L, 6,31 mg/L e 8,68 mg/L, respetivamente.

As taxas de sor¢éo (q) de Cr (Figura 5.19 e Tabela 5.11) foram de 0,036 mg/g, 0,044 mg/g,
0,216 mg/g, 0,228 mg/g e 0,392 mg/g para as concentracdes de equilibrio (C ) de 0,85 mg/L,
2,22 mg/L, 5,08 mg/L, 6,31 mg/L e 8,68 mg/L, respetivamente. Verifica -se que gs variou em
funcdo de C; de Cr, tendo sido maior para a C; mais elevada (10 mg/L) e menor para a C; mais
baixa (1 mg/L). Nos ensaios de Dias (2014), a capacidade de sorgao no equilibrio (qs) foi também
pouco significativa, tendo variado entre 0,004 mg Cr/g e 0,024 mg Cr/g para as concentracdes

selecionadas.

Analisando a Tabela 5.7 e Figura 5.10, verificou -se a diminuicdo de pH ao longo do tempo de
contacto nos ensaios com Cu de aproximadamente 6,09 (inicio) para 4,89 (final). A referida
descida constatou-se logo nos primeiros 15 minutos de ensaio, repetindo -se até ao final (24 h)
tal como observado para o Cr. No entanto, a remocao deste metal j& foi mais significativa, tal
como verificado no estudo de Dias (2014). A temperatura variou de 19,9°C (inicio) para 19,6°C
(final).

A partir da analise da Tabela 5.7 e Figura 5.15 , constata-se que as concentracdes de equilibrio
foram atingidas entre 5 h e 11 h de conta cto, tendo sido observadas eficiéncias de remocgéao
(ER) de Cu de 52,2%, 68,3%, 19,4%, 19,7% e 20,6% para as concentracdes de equilibrio de 0,44
mg/L, 0,71 mg/L, 4,31 mg /L, 5,84 mg/L e 8,05 mg/L, respetivamente.

As taxas de sorcéo (q) de Cu (Figura 5.20 e Tabela 5.11) foram de 0,192 mg/g, 0,612 mg/g,
0,416 mg/g, 0,572 mg/g e 0,833 mg/g para as concentra¢des de equilibrio de 0,44 mg/L, 0,71
mg/L, 4,31 mg/L, 5,84 mg/L e 8,05 mg/L, respetivamente. O valor de q ¢ foi mais elevado para
a G mais elevada (10 mg/L) e menor para a C; mais baixa (1 mg/L). O mesmo foi verificado por
Dias (2014), tendo obtido q s de 0,376 mg Cu/g (C; de 10 mg/L) e 0,072 mg Cu/g (C; de 3 mg/L).
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Na Tabela 5.8 e Figura 5.11, verifica -se a diminuicdo de pH ao longo do tempo de conta cto nos
ensaios com Ni de aproximadamente 6,06 (inicio) para 5,18 (final). Tal como para o Cr e Cu,
esta diminuicao verificou -se logo nos primeiros 15 minutos de ensaio, repetindo -se até ao final
(24 h). A temperatura variou de 19,3°C (inicio) para 18,3°C (final).

Os resultados presentes na Tabela 58 e Figura 5.16, permitem observar que as concentracdes

de equilibrio foram atingidas entre 2 h, 5h e 11 hde conta cto, ten do sido observadas eficiéncias
de remocédo (ER) de Ni de 79,2%, 59,0%, 35,9%, 31,2% e 25,3% para as concentracées de
equilibrio de 0,20 mg/L, 1,18 mg/L, 3,18 mg/L, 5,13 mg/L e 7,55 mg/L, respetivamente.

As taxas de sorcao de Ni (Figura 521 e Tabela 5.11) foram de 0,304 mg/g, 0,68 mg/g, 0,712
mg/g, 0,932 mg/g e 1,024 mg/g para as concentra¢des de equilibrio de 0,20 mg/L, 1,18 mg/L,
3,18 mg/L, 5,13 mg/L e 7,55 mg/L, respetivamente. O valor de q foi, tal como para o Cr e Cu,

mais elevado para a G mais elevada (10 mg/L) e menor para a C; mais baixa (1 mg/L).

Da andlise da Tabela 5.9 e Figura 5.12, verifica -se a diminui¢cdo de pH ao longo do tempo de
contacto nos ensaios com Pb de aproximadamente 6,29 (inicio) para 4,74 (final). Tal como para
0 Cr, Cu e Ni, esta diminuicdo ocorreu logo nos primeiros 15 minutos de ensaio, repetindo -se

até ao final (24 h). A temperatura variou de 22,2°C (inicio) para 19,1°C (final).

Os resultados presentes na Tabela 5.9 e Figura 5.17 permitem observar que as concentracdes
de equilibrio foram atingidas entre 2 h e 5 h de conta cto, tendo sido observadas eficiéncias de
remocéo (ER) de Pb de 83,2%, 63,0%, 40,7%, 28,1% e 39,4% para as concentra¢des de equilibrio
de 0,19 mg/L, 1,15 mg/L, 2,88 mg/L, 5,12 mg/L e 6,38 mg/L, respetivament e.

As taxas de sorcéo de Pb (Figura 5.22e Tabela 5.11) foram de 0,376 mg/g, 0,784 mg/g, 0,792
mg/g, 0,800 mg/g e 1,660 mg/g para as concentragdes de equilibrio de 0,19 mg/L, 1,15 mg/L,
2,88 mg/L, 5,12 mg/L e 6,38 mg/L, respetivamente. O valor de q  tal como nos metais
anteriores, foi também mais elevado para a C ; mais elevada (10 mg/L) e menor para a C; mais
baixa (1 mg/L).

Analisando a Tabela 5.10 e Figura 5.13, verifica -se uma diminuicdo de pH ao longo do tempo
de contacto nos ensaios com Zn de aproxmadamente 6,10 (inicio) para 5,00 (final). Tal como
para os outros quatro metais, Cr, Cu, Ni e Pb, a diminui¢cdo de pH ocorreu logo nos primeiros
15 minutos de ensaio, repetindo -se até ao final (24 h). Situacdo similar foi verificada por Dias
(2014). A temperatura variou de 19,1°C (inicio) para 21,8°C (final).

Os resultados que se apresentam na Tabela 5.10 e Figura 5.18, permitem observar que as

concentracdes de equilibrio foram atingidas as 2h de conta cto, tendo sido observadas
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eficiéncias de remocao (ER) de Zn de 79,5%, 52,5%, 40,5%, 32,4% e 32,9% para as concentracdes
de equilibrio de 0,23 mg/L, 1,21 mg/L, 3,08 mg/L, 5,03 mg/L e 6,93 mg/L, respetivamente.

As taxas de sorcao de Zn (Figura 5.23 e Tabela 5.11) foram de 0,356 mg/g, 0,536 mg/g, 0,840
mg/g, 0,964 mg/g e 1,360 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,23 mg/L, 1,21 mg/L,
3,08 mg/L, 5,03 mg/L e 6,93 mg/L, respetivamente. No estudo de Dias (2014), a capacidade
de sorgdo no equilibrio (g ¢) variou entre 0,108 mg Zn/g (C ; de 3 mg/L) e 0,4 mg Zn/g (C; de 10
mg/L).

Pode entdo concluir-se que nos ensaios com Cr, a descida de pH terda estado associada a
dissociacdo de H do complexo argilo-coloidal por hidratacdo de unidades tetraédricas e
octaédricas, ao passo que, nos ensaios com Cu, Ni, Pb e Zn, além da referida dissociacao, tera
também ocorrido permuta i6nica entre os ides H * e ides Cl?*, Ni?*, Pb?*e Zn?* (dai os valores de

pH serem mais baixos nos ensaios com estes quatro ides).

Para todos os metais, exceto o Cr, as ER foram superiores para as G mais baixas (1,0 mg/L e
2,5 mg/L) e os valores de g superiores para as G mais elevadas (10 mg/L). A sequéncia para a

cinética de remocao de metais traduz -se em Cr < Cu < Ni < Zn < Pb.

5.2.2. Isotérmicas de sorcao para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn

Nas Tabelas 5.12 a 5.16apresentam-se 0s resultados dos ensaios realizados para o estudo das

isotérmicas de sor¢do com Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, ap6s um periodo de agitacao de 24 horas.

Tabela 5.12: Resultados dos ensaios para o estudo das isotérmicas com Cr, obtidos na Fase expenmental
II, Séries 1.3, 1.1 e ll. 2

Tempo de ensaio
Massa de 0 horas 24 horas
solo C C
©) (tedrica) | (experimental) pH T‘(irg?' (mgf/L) pH Tg)rgg).
(mg/L) (mg/L)
1,0 0,88 6,71 21,00 0,91 6,30 23,20
0,1 5,0 4,83 6,42 21,30 4,62 6,48 23,00
10,0 9,78 6,98 21,10 9,46 6,59 23,10
1,0 0,94 6,20 19,90 0,85 6,34 19,90
0,5 5,0 5,62 6,71 19,90 5,21 6,19 20,10
10,0 9,66 6,95 20,00 8,73 6,30 19,90
1,0 0,93 6,45 20,60 0,81 5,67 23,20
1,0 5,0 4,92 6,87 20,50 3,88 5,74 24,10
10,0 9,93 6,99 20,50 8,54 5,98 24,00
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Tabela 5.13: Resultados dos ensaios para o estudo das isotérmicas com Cu, obtidos na Fase experimental
I, Séries 1.3, I.L1 e 1.2

Tempo de ensaio
Massa de 0 horas 24 horas
solo C C
) (tedrica) | (experimental) pH Teomp. G pH Teomp.
(mai) (malL) (°C) (mg/L) (°C)

1,0 0,96 6,38 21,10 0,14 6,08 23,30

0,1 5,0 4,93 6,10 21,10 4,02 5,58 23,50
10,0 10,08 5,54 21,10 8,34 5,22 23,20
1,0 0,92 6,09 19,80 0,46 5,46 19,60

0,5 5,0 5,35 5,21 19,80 4,38 5,01 19,80
10,0 10,13 5,10 19,90 8,13 4,95 19,60
1,0 0,56 6,03 20,00 0,03 5,69 23,30

1,0 5,0 5,22 5,65 20,20 4,18 5,05 23,80
10,0 10,08 5,44 20,30 7,88 4,89 23,70

Tabela 5.14: Resultados dos ensaios para o estudo das isotérmicas com Ni, obtidos na Fase experimental
I, Séries 1.3, 1.1 e 11.2

Tempo de ensaio
Massa de 0 horas 24 horas
solo C C
) (tedrica) | (experimental) pH Teomp. G pH Teomp.
(mai) (malL) (°C) (mg/L) (°C)

1,0 0,34 6,08 19,90 0,10 5,71 18,10

0,1 5,0 5,14 5,77 20,00 3,71 5,48 18,00
10,0 9,87 5,66 19,90 6,56 5,35 18,30
1,0 0,96 6,06 19,30 0,22 5,39 18,30

0,5 5,0 4,96 5,94 19,20 3,20 5,20 18,40
10,0 10,11 6,02 19,00 7,54 5,18 18,30
1,0 0,57 5,96 19,90 0,05 5,49 18,00

1,0 5,0 511 5,88 19,90 3,15 5,32 18,20
10,0 9,78 5,77 19,80 6,67 5,05 18,10

164



Tabela 5.15: Resultados dos ensaios para o estudo das isotérmicas com Pb, obtidos na Fase experimental
I, Séries 1.3, I.L1 e 1.2

Tempo de ensaio
Massa de 0 horas 24 horas
solo C C
) (tedrica) | (experimental) pH Teomp. G pH Teomp.
(mai) (malL) (°C) (mg/L) (°C)

1,0 0,70 5,92 22,20 0,04 5,84 20,10

0,1 5,0 4,94 5,37 22,30 2,61 5,35 20,00
10,0 9,85 5,06 22,30 4,97 4,97 19,80
1,0 1,13 6,29 21,50 0,18 5,48 19,30

0,5 5,0 4,86 5,18 22,20 2,96 5,03 19,20
10,0 10,53 5,01 22,00 6,38 4,96 19,10
1,0 0,92 6,10 22,60 0,03 5,47 21,50

1,0 5,0 5,22 5,38 22,60 2,73 5,36 21,40
10,0 9,90 5,12 22,50 4,92 5,07 21,30

Tabela 5.16: Resultado dos ensaios para o estudo das isotérmicas com Zn, obtidos na Fase experimental
I, Sériesll.3, 1.1 e 1.2

Tempo de ensaio
Massa de 0 horas 24 horas
solo C C
©) (tedrica) | (experimental) pH Teomp. G pH Teomp.
(mai) (malL) (°C) (mg/L) (°C)

1,0 0,84 6,09 22,50 0,37 5,88 20,30

0,1 5,0 4,84 5,72 22,40 2,98 5,45 20,30
10,0 9,41 5,59 22,30 6,34 5,37 20,30
1,0 1,12 6,10 19,10 0,21 5,64 21,80

0,5 5,0 5,18 5,90 19,00 3,07 5,11 22,30
10,0 10,33 5,91 19,00 7,00 5,05 22,50
1,0 0,87 6,48 23,30 0,06 5,52 21,50

1,0 5,0 5,04 5,86 23,70 2,71 5,27 21,60
10,0 10,06 5,78 22,80 6,46 5,22 21,50

Para determinar o modelo com melhor ajustamento aos resultados, determinaram -se os valores
das variaveis caracteristicas dos modelos de Freundlich (Eq.3.27) e de Langmuir (Eq.3.29), por
minimizacao do somatdrio do quadrado da diferenca entre os valores calculados pelos modelos
e os valores experimentais, que se traduziram no calculo do erro médio quadratico EMQ

(EQ.3.18). Os resultados sao apresentados na Tabela 5.17 e nas Figuras 524 a 5.28.

Verifica-se que o modelo de Freundlich € o que melhor explica a isotérmica de equilibrio para

a remocdao de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn no fino do solo, para concentragfes até 10 mg/L. Dias (2014)
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verificou que para concentracdes até 10 mg/L e massas de solo residual granitico de 1,0 g, 5,0
g e 10 g, o modelo de Freundlich é o que melhor explica a isotérmica de equilibrio para a
remocéo de Cr e Cu, sendo a remocao de Zn explicada pelo modelo de Langmuir.

® Dispersao experimental (m=0,1g) Isotérmica de Freundlich (m = 0,1 g)
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Figura 5.24: Isotérmicas de sor¢do para o modelo de Freundlich com Cr e massas de fino do solo de a)
0,19,b)0,5gec)1,0g (Ensaios1.3.1,1.1.1 e ll. 2.1)
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Figura 5.25: Isotérmicas de sorcéo para o modelo de Freundlich com Cu e massas de fino do solo de a)
0,1g,b)0,5gec)1,0g (Ensaios 1.3.2,11.1.2 e Il. 2.2)
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Figura 5.26: Isotérmicas de sorgéo para o modelo de Freundlich com Ni e massas de fino do solo de a)
0,19,b)0,5gec)1,0g (Ensaios1.3.3,11.1.3ell. 2.3)
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Figura 5.27: Isotérmicas de sor¢éo para o modelo de Freundlich com Pb e massas de fino do solo de a)
0,1g,b)0,5gec)1,0g (Ensaios I.3.4,11.1.4 e Il. 2.4)
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Figura 5.28: Isotérmicas de sor¢&o para o modelo de Freundlich com Zn e massas de fino do solo de a)
0,19,b)0,5gec)1,0g (Ensaios 1l.3.5,1.1.5ell. 2.5)
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Tabela 5.17: Expressfes e parametros caracteristicos do modelo de Freundlich para o Cr, Cu, Ni, Pb e Zn

Modelo de Freundlich para a isotérmica
Massa
Metal (m) aéfQ aion P aes
9 3

K n EMQ
0,1 0,092 1,137 0,144
Crémio 0,5 0,015 0,673 0,063
1,0 0,068 1,478 0,152
0,1 1,994 5,467 0,225
Cobre 0,5 0,150 1,291 0,151
1,0 0,041 0,867 0,211
0,1 0,424 0,685 0,064
Niquel 0,5 0,480 2,715 0,033
1,0 0,258 2,247 0,076
0,1 1,636 0,900 0,117
Chumbo 0,5 0,429 1,417 0,166
1,0 0,161 0,877 0,155
0,1 1,807 1,511 0,001
Zinco 0,5 0,584 2,457 0,064
1,0 0,357 2,803 0,068

Da andlise da Tabela5.12 e Figura 5.24-a), para 0,1 g de fino do solo, a taxa de sorc¢ao (q ) de
Cr foi de 0,085 mg/g, 0,354 mg/g e 0,664 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,91
mg/L, 4,62 mg/L e 9,46 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,98 (inicio) para 6,30 (final).

A temperatura variou de 21,3°C (inicio) para 23,0°C (final).

A Tabela 5.12 e Figura 5.24-b), mostram que, para 0,5 g de fino do solo, a taxa de sor¢éo (q )
de Cr foi de 0,012 mg/g, 0,171 mg/g e 0,369 mg/g para as concentracfes de equilibrio de 0, 85
mg/L, 5,21 mg/L e 8,73 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,95 (inicio) para 6,19 (final).

A temperatura variou de 20,0°C (inicio) para 19,9°C (final).

Analisando a Tabela 5.12 e Figura 5.24-c), para 1,0 g de fino do solo, a taxa de sor¢éo (q s) de
Cr foi de 0,059 mg/g, 0,171 mg/g e 0,292 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,81
mg/L, 3,88 mg/L e 8,54 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,99 (inicio) para 5,67 (final).

A temperatura variou de 20,6°C (inicio) para 23,2°C (final).

Verifica-se que as taxas de sorcdo (@) para o Cr foram superiores para os valores de C; mais
elevados (10 mg/L) e também superiores para menores valores de massa (m de 0,1 g). No estudo
de Dias (2014) para massas de 1,0 g, 5,0 g e 10,0 g de solo, a massa removia foi de 0,46 mg/g,

0,043 mg/g e 0,024 mg/g, respetivamente, para C . de 10 mg/L. Situacdo esta similar a

verificada no presente estudo.

171



Para 0,1 g de fino do solo (Tabela 5. 13 e Figura 5.25-a) a taxa de sorcao (gs) de Cu foi de 1,392
mg/g, 2,572 mg/g e 2, 939 mg/g para as concentragdes de equilibrio de 0,14 mg/L, 4,02 mg/L
e 8,34 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,38 (inicio) para 5,22 (final). A temperatura
variou de 21,1°C (inicio) para 23,2°C (final).

Para 0,5 g de fino do solo (Tabela 5. 13 e Figura 5.25-b) a taxa de sorcéo (qs) de Cu foi de 0,082
mg/g, 0,471 mg/g e 0,760 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,46 mg/L, 4,38 mg/L

e 8,13 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,09 (inicio) para 4,95 (final). A temperatura
variou de 19,9°C (inicio) para 19,6°C (final).

Para 1,0 g de fino do solo (Tabela 5. 13 e Figura 5.25-c) a taxa de sorc¢éo (qs) de Cu foi de 0,001
mg/g, 0,211 mg/g e 0,439 mg/g para as concentragdes de equilibrio de 0,03 mg/L, 4,18 mg/L

e 7,88 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,03 (inicio) para 4,89 (final). A temperatura
variou de 20,3°C (inicio) para 23,3°C (final).

Verifica-se que as taxas de sorcdo (g) para o Cu foram superiores para os valores de G mais
elevados (10 mg/L) e também superiores para menores valores de massa (m de 0,1 g). No estudo
de Dias (2014) para massas de 1,0 g, 5,0 g e 10,0 g de solo, a massa removida foi de 7,05 mg/g,
1,82 mg/g e 0,8 mg/g, respetivamente, para C . de 3,1 mg/l, 1, 30 mg/L e 2,1 mg/L,

respetivamente.

Os resultados sdo superiores aos apresentados por Chaariet al. (2011), que utilizaram uma
rocha argilosa na area El Hamma na Tunisia, tendo obtido um valor de q s de 0,021 mg Cu/g com
uma G de metais pesados de 0,5 mg/L e utilizando massas de argila de 0,5 a 5,5 g. Apesar da
argila ter uma superficie especifica elevada (cerca de 490 m ?/g), o elevado pH da solucéo (entre
8 e 10) ndo tera favorecido a adsor¢éo de Cu, que foi praticamente removido por complexagéo

e precipitacdo na forma de hidroxidos e carbonatos. Tal fa cto parece indicar que o pH tem

muito mais influéncia na remog¢&o de metais do que a superficie especifica do material.

Por outro lado, Talaat etal. (2011) num estudo realizado com caulino bruto egipcio e bentonites
tratadas com calcio e sédio (Ca-B e NaB) para a remocao de metais pesados de dguas poluidas,
mostrou que gs aumentou com o aumento de C,, tal como observado no presente estudo e
também por Dias (2014), tendo sido observados valores mais elevados de massa removida e de
massa de Cu na solucéo aquosa, de cerca de 12 mg Cu/g para ¢ de 8 mg/L para o caso do solo
com CaB, e de 4 mg Cu/g para o caso do caulino bruto. O modelo de Freundlich, foi também

0 que melhor se ajustou aos resultados obtidos.

Analisando a Tabela 5.14 e Figura 5.26-a, para 0,1 g de fino do solo a taxa de sorc¢éo (g s) de Ni

foi de 0,015 mg/g, 2,877 mg/g e 6,614 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,10 mg/L,
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3,71 mg/L e 6,56 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,08 (i nicio) para 5,35 (final). A

temperatura variou de 20,0°C (inicio) para 18,0°C (final).

A Tabela 5.14 e Figura 5.26-b, mostram que para 0,5 g de fino do solo, a taxa de sor¢éo (q ) de
Ni foi de 0,275 mg/g, 0,737 mg/g e 1,010 mg/g para as concentrac6es de e quilibrio de 0,22
mg/L, 3,20 mg/L e 7,54 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,06 (inicio) para 5,18 (final).

A temperatura variou de 19,3°C (inicio) para 18,3°C (final).

Da andlise da Tabela 5.14 e Figura 5.26-c, para 1,0 g de fino do solo, a taxa de sor¢éo (qgy) de
Ni foi de 0,068 mg/g, 0,429 mg/g e 0,599 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,05
mg/L, 3,15 mg/L e 6,67 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 5,96 (inicio) para 5,05 (final).

A temperatura variou de 19,9°C (inicio) para 18,0 °C (final).

Verifica-se que as taxas de sorcdo (q) para o Ni foram superiores para os valores de C; mais
elevados (10 mg/L) e também, no geral, superiores para menores valores de massa (m de 0,1

g), com excegédo para a C, mais baixa.

Os resultados sao também superiores aos apresentados por Chaariet al . (2011), que utilizaram
uma rocha argilosa na area El Hamma na Tunisia, tendo obtido um valor de q s de 0,017 mg Ni/g
com uma G de metais pesados de 0,43 mg/L e utilizando massas de argila de 0,5 a 5,5 g. Tal
como verificaram para o Cu, apesar da argila ter uma superficie especifica elevada (cerca de
490 m?/g), o elevado pH da solugéo (entre 8 e 10) n&o tera favorecido a adsorcdo de Ni, que
foi praticamente removido por complexacdo e precipitacdo na forma de hi droxidos e
carbonatos. Tal fato parece indicar que o pH tem muito mais influéncia na remocéao de metais

do que a superficie especifica do material.

Para 0,1 g de fino do solo Tabela 5.15 e Figura 5.27-a, a taxa de sor¢éo (qs) de Pb foi de 0,046
mg/g, 4,752 mg/g e 9,721 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,04 mg/L, 2,61 mg/L
e 4,97 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 5,92 (inicio) para 4,97 (final). A temperatura
variou de 22,3°C (inicio) para 19,8°C (final).

Para 0,5 g de fino do solo Tabela 5.15 e Figura 5.27-b, a taxa de sorcao (qs) de Pb foi de 0,128
mg/g, 0,922 mg/g e 1,586 mg/g para as concentragdes de equilibrio de 0,18 mg/L, 2,96 mg/L

e 6,38 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,29 (inicio) para 4,96 (final). A temperatura
variou de 22,2°C (inicio) para 19,1°C (final).

Para 1,0 g de fino do solo Tabela 5.15 e Figura 5.27-c, a taxa de sorcédo (qs) foi de 0,003 mg/g,
0,507 mg/g e 0,992 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,03 mg/L, 2,73 mg/L e 4,92
mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,10 (inicio) para 5,07 (final). A temperatura variou
de 22,6°C (inicio) para 21,3°C (final).
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Verifica-se que as taxas de sorcdo (¢) para o Pb foram superiores para os valores de G mais
elevados (10 mg/L) e também, no geral, superiores para menores valores de massa (m de 0,1

g), com excecéo para a C, mais baixa.

Da analise da Tabela 5.16 e Figura 5.28-a, para 0,1 g de fino do solo, a taxa de sorcéo (q ) de
Zn foi de 0,936 mg/g, 3,7 24 mg/g e 6,138 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,37
mg/L, 2,98 mg/L e 6,34 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,09 (inicio) para 5,37 (final).

A temperatura variou de 22,5°C (inicio) para 20,3°C (final).

A Tabela 5.16 e Figura 5.28-b, mostram que para 0,5 g de fino do solo, a taxa de sorcéo (q ) de
Zn foi de 0,309 mg/g, 0,922 mg/g e 1,289 mg/g para as concentra¢des de equilibrio de 0,21
mg/L, 3,07 mg/L e 7,00 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,10 (inicio) para 5,05 (final).

A temperatura variou de 19,1°C (inicio) para 21,8°C (final).

Analisando a Tabela 5.16 e Figura 5.28-c, para 1,0 g de fino do solo, a taxa de sor¢éo (q s) de
Zn foi de 0,131 mg/g, 0,509 mg/g e 0,694 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,06
mg/L, 2,71 mg/L e 6,46 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 6,48 (inicio) para 5,22 (final).

A temperatura variou de 23,7°C (inicio) para 21,5°C (final).

Verifica-se que as taxas de sorgéo (g) para o Zn foram superiores para os valores de C; mais
elevados (10 mg/L) e também, no geral, superiores para menores valores de massa (m de 0,1
g). Dias (2014) para massas de 1,0 g, 5,0 g e 10,0 g de solo, obteve massasremovidas de 9,1
mg Zn/g, 1,6 mg Zn/g e 0,94 mg Zn/g, respetivamente, para C . de 1,8 mg/l, 0,5 mg/L e 1,0
mg/L, respetivamente. No estudo de Talaat etal. (2011) a gs aumentou com o aumento de C,,
tal como no presente estudo, mas apresenta no geral valore s mais elevados de massa removida
e de massa de Zn na solugdo aquosa, com valores maximos de 12 mg Zn/g para Ce de 8 mg/L

(para os solos com CaB e NaB) e de 6 mg Zn/g para 8 mg/L no caso do caulino bruto.

Em todos os ensaios embatch (Fase experimental 1), na generalidade, observou-se uma
diminuic&o do pH logo apd6s 15 minutos de contacto, continuando a decrescer ao longo do tempo
até as 24 horas de duragdo dos ensaios. Nos ensaios realizados durante 24 horas com Cr (Tabelas
5.6 e 5.12), em que este metal ndo foi adsorvido, o pH variou entre 6,95 e 5,60 e entre 6,99 e
5,67, respetivamente. Esta diminuigdo tera estado, provavelmente, associada a libertacao de
ibes H" para o meio aquoso devido a hidrolise de estruturas tetraédricas Si -O, e octaédricas
(Al,Fe,Mg)-0O, que teriam passado a SFOH e (Al,Fe,Mg)}OH, tal como referido por Costa (2011)

e comprovado experimentalmente por Koppelman et al. (1980), bem como a uma eventual
hidratacéo de 6éxidos de aluminio e ferro que podera ter reduzido a concentracdo de OH em
solugédo, se bem que a formacao de hidréxidos é referenciada para pH mais elevado (acima de

6), e que nos ensaios com Cr se verificou, pois o pH esteve quase sempre acima de 6.
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A remocéao do ido Cr** ndo terd ocorrido nestes ensaios porque o pH ideal para a sua adsorgdo
eletrostatica e permuta ionica situa -se entre 2 e 4 (Wu et al., 2008), quando este catido
metalico € mais competitivo que 0 H * nas ligacdes com estruturas tetraédricas e octaédricas,
devido a sua carga 3+. Segundo Csobaret al . (1998), para este intervalo de pH, a adsorgéo de
Cr* é lenta e ocorre por ligacdo eletrostatica a estruturas Si -O4 e (Al,Fe,Mg)-O, sendo
necessarios tempos de contacto mais elevados e pH mais proximos de 4 para a adsorcao
eletrostatica ou a permuta catidnica serem mais eficientes. De outra forma, o pH ideal para a
sua remocdo por complexacdo e precipitacdo na forma de hidroxidos s6 ocorre
significativamente para pH superior a 6 ( LeClaire, 1985; Csobanet al ., 1998; Fike, 2001; Chaari

etal ., 2011), o que no geral aconteceu.

Nos ensaios embatch onde se observou a remogédo dos ibes Cé* (Tabelas 5.7 e 5.13), Ni?*
(Tabelas 5.8 e 5.14), Pb?* (Tabelas 5.9 e 5.15) e Zn?* (Tabelas 5.10 e 5.16), o pH diminuiu de
6,09 para 4,89 e 6,38 para 4,89, nos ensaios com Cu, respetivamente, de 6,06 para 5,18 e 6,08
para 5,05, nos ensaios com Ni, respetivamente, de 6,29 para 4,74 e 6,29 para 4,96, nos ensaios
com Pb, respetivamente e de 6,10 para 5,00 e 6,48 para 5,05, nos ensaios com Zn,
respetivamente, tendo diminuido para va lores proximos de 5,00 nos ensaios com 0s quatro
metais, logo ap6s 15 minutos de contacto. Este facto podera ser explicado, quer pela libertacdo
de H* para o meio aquoso devido a hidrélise de estruturas tetraédricas e octaédricas, quer pela
permuta deste c atidio com os catides metalicos Cu?*, Ni%*, Pb?*e Zn?*, embora possa parecer ter
existido troca catidénica com os catides Al 3 e Fe®** que estavam presentes no complexo argilo-
coloidal (Tabelas 5.3 e 5.4, Capitulo 5) e diminuicdo de OH" devido a hidratagdo d e 6xidos de

ferro e aluminio.

LeClaire (1985) indica que a permuta catiénica de H *, Al®* e Fe** por catiGes metalicos como o
Cu* e Zr?* é favorecida para valores de pH inferiores a 5,5, porque aumenta a forca idnica
destes catibes para valores baixos de pH, podendo, no entanto, a remog¢éo diminuir quando o
pH atinge valores proximos de 1, por aumento das forcas de repulséo com os ibes H* (Koppelman
etal ., 1980).

A remocao de Cu, Ni, Pb e Zn por complexacgéo e precipitacdo na forma de hidroxidos nao tera
ocorrido, pois s6 tem significado para valores de pH acima de 6 ( LeClaire, 1985; Csobanet al .,
1998; Fike, 2001; Chaari et al ., 2011), qu e ndo se observaram nos ensaios embatch. Apenas se

observaram valores de pH acima de 6,0 para o Cr.
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5.2.3. Cinética de reacdo para CQO, N-NHs, N-NQG; e P-POy

Nas Tabelas 5.18 a 5.21 apresentam-se os resultados dos ensaios realizados para o estudo da
cinética de reacdo com matéria organica (determinada como CQO), amodnio ou azoto amoniacal
(N-NH,), nitrato ou azoto nitrico (N -NG;) e fosfato (P -PQ,), que surgem também amplamente
referen ciados na bibliografia consultada (Tchobanoglous et al., 2003; Albuquerque, 2003;

Wanner et al ., 2006; Asano et al ., 2007).

Tabela 5.18: Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reacdo com CQO, obtidos na Fase
experimental Il, Série 1.4, Ensaio 11.4.1

G Tempo de ensaio (h)
Parametros (tedrica)
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 11 24
C (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 0,0 7,14 6,68 6,54 6,62 6,52 6,6 6,58
Temp. (°C) 22,20 22,00 22,00 22,00 22,10 21,80 22,20
C (mg/L) 76,30 71,70 68,70 72,40 66,50 Y 70,20 68,30
pH 75,0 6,59 6,12 6,09 6,06 6,03 6,04 6,00
Temp. (°C) 22,20 22,00 22,00 22,00 22,10 22,00 22,10
C (mg/L) 101,20 98,20 97,10 94,20 91,70 Y 95,20 96,30
pH 100,0 6,58 6,24 6,26 6,18 6,27 6,22 6,20
Temp. (°C) 22,20 22,00 21,80 21,80 21,40 21,60 22,00
C (mg/L) 152,30 150,40 148,20 145,20 147,30 146,20 Y | 144,20
pH 150,0 6,65 6,30 6,24 6,16 6,20 6,18 6,16
Temp. (°C) 22,20 22,10 21,60 21,70 22,00 21,60 21,80
C (mg/L) 198,40 | 191,30 | 188,90 | 193,20 | 190,10 Y 191,20 190,50
pH 200,0 6,72 6,28 6,22 6,20 6,28 6,21 6,24
Temp. (°C) 22,20 22,10 22,10 22,20 22,30 22,30 22,10
C (mg/L) 301,40 298,60 294,30 291,20 288,50 286,30 V | 288,40
pH 300,0 6,85 6,45 6,40 6,26 6,22 6,21 6,22
Temp. (°C) 22,20 22,00 21,90 22,00 22,00 21,80 22,00

D Concentragdes no equilibrio
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Tabela 5.19: Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reagdo com N-NH,, obtidos na Fase

experimental Il, Série 1.4, Ensaio 11.4.2

G Tempo de ensaio (h)
Parametros (tedrica)
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 11 24

C (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 0,0 6,40 6,53 6,23 6,20 6,20 6,18 6,00
Temp. (°C) 22,50 22,50 22,30 22,60 22,60 22,40 22,30
C (mg/L) 5,16 4,78 4,71 4,75 4,67 4619 4,68
pH 5,0 5,62 5,60 5,48 5,54 5,60 5,55 5,49
Temp. (°C) 22,50 22,60 22,30 22,40 22,90 22,20 22,50
C (mg/L) 10,08 9,51 9,23 9,33 9,12 Y 9,23 9,06
pH 10,0 5,53 5,50 5,36 5,37 5,40 5,36 5,28
Temp. (°C) 22,40 22,50 22,40 22,40 22,60 22,30 22,40
C (mg/L) 20,13 19,25 18,78 18,54 18,13 Y 18,17 17,12
pH 20,0 5,36 5,42 5,25 5,25 5,28 5,24 5,26
Temp. (°C) 22,40 22,40 22,40 22,40 22,60 22,40 22,30
C (mg/L) 29,88 28,24 27,10 26,17 26,23 25,15 D 24,24
pH 30,0 5,20 5,25 5,25 5,22 5,25 5,23 5,24
Temp. (°C) 22,60 22,40 22,30 22,40 22,70 22,30 22,30
C (mg/L) 50,21 47,97 45,26 44,23 41,20 40,23 Y 39,12
pH 50,0 5,10 5,15 5,30 5,41 5,30 5,32 5,20
Temp. (°C) 22,50 22,40 22,20 22,30 22,50 22,40 22,10

D Concentragées no equilibrio

Tabela 5.20: Resultados dos ensaios para o estudo dacinética de reacdo com N-NG;, obtidos na Fase

experimental Il, Série 1.4, Ensaio 11.4.3

G Tempo de ensaio (h)
Parametros (tedrica)
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 11 24

C (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 0,0 6,26 5,22 5,32 5,85 6,23 5,43 5,21
Temp. (°C) 22,30 22,20 22,00 22,00 22,20 22,40 22,30
C (mg/L) 2,88 2,12 3,11 2,92 2,719 2,75 2,68
pH 2,0 6,08 5,68 5,57 5,52 5,62 5,48 5,30
Temp. (°C) 22,40 22,30 22,30 22,40 22,40 22,20 22,40
C (mg/L) 5,12 5,02 4,96 4,91 4,96 4,87 Y 4,98
pH 5,0 6,06 5,48 5,40 5,40 5,41 5,44 5,24
Temp. (°C) 22,30 22,30 22,30 22,20 22,50 22,20 22,50
C (mg/L) 10,11 10,18 9,86 9,94 10,16 9,87 M 9,81
pH 10,0 6,20 5,47 5,36 5,29 5,24 5,21 5,23
Temp. (°C) 22,30 22,20 21,80 21,80 22,30 22,30 22,40
C (mg/L) 14,89 14,67 14,61 14,78 14,70 14,62 Y 14,68
pH 15,0 6,11 5,36 5,23 5,22 5,13 5,13 5,16
Temp. (°C) 22,30 22,20 22,20 22,20 22,40 22,60 22,30
C (mg/L) 19,94 20,06 20,12 19,91 19,81 Y 19,85 19,78
pH 20,0 6,06 5,23 5,21 5,19 5,08 5,09 5,22
Temp. (°C) 22,30 22,20 22,30 22,30 22,40 22,30 22,30

D Concentragdes no equilibrio
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Tabela 5.21: Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de reacdo com P-PQ, obtidos na Fase
experimental Il, Série 1.4, Ensaio 11.4.4

G Tempo de ensaio (h)
Parametros (tedrica)
(mg/L) 0 0,25 0,75 2 5 11 24

C (mg/L) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
pH 0,0 6,77 6,27 6,40 6,20 5,70 5,87 5,51
Temp. (°C) 22,10 22,10 21,90 21,90 22,30 22,20 22,00
C (mglL) 3,12 1,36 0,87 066 | 053D | 0,58 0,52
pH 2,0 6,84 6,17 6,26 6,47 5,98 6,10 5,97
Temp. (°C) 22,30 22,20 22,10 22,00 22,10 22,00 22,30
C (mglL) 5,66 2,12 1,09 0,87 | 056D | 049 0,52
pH 5,0 7,36 6,63 6,54 6,55 6,61 6,40 6,51
Temp. (°C) 22,30 22,10 21,90 22,10 22,30 22,20 22,50
C (mg/L) 10,67 7,12 4,16 3,09 2,86 2,770 2,71
pH 10,0 7,75 7,06 6,95 6,80 6,92 6,89 6,96
Temp. (°C) 22,30 22,10 22,20 22,30 22,30 22,40 22,40
C (mg/L) 15,43 11,13 9,32 7,22 6,36 6,16 1 5,88
pH 15,0 7,94 7,26 7,16 6,94 7,13 7,04 7,11
Temp. (°C) 22,30 22,00 22,20 22,10 22,50 22,20 22,30
C (mg/L) 20,07 15,12 12,34 10,21 9,31 8,87 1 7,61
pH 20,0 8,13 7,45 7,31 7,25 7,27 7,18 7,27
Temp. (°C) 22,20 22,10 22,30 22,30 22,20 22,20 22,20

D Concentragdes no equilibrio

Nas Figuras 5.8 a 5.32 apresenta-se, para as diferentes C;, a variagdo da temperatura e do pH
ao longo das 24 horas dos ensaios com CQO, MH,;, N-NO; e P-PQ,.

pH 75 mg/L pH 100 mg/L pH 150 mg/L pH 200 mg/L mmwm pH 300 mg/L
—8—Temp. 75 mg/L —@Temp. 100 mg/L—>Temp. 150 mg/L —&—Temp. 200 mg/L —+—Temp. 300 mg/L
7,0 23,0

78
6,0

26
5,0 22,4
4,0 2.2

2,0
3,0 21,8
2,0 216

21,4
1,0

71,2
0,0 . 21,0

2h 5h 11h 24h

0h 0,25h 0,75h

pH
Temp. (°C)

Tempo (h)

Figura 5.29: Variacdo do pH e temperatura no tempo no ensaio da cinética de reacao para o CQO, Série
1.4, Ensaio 11.4.1
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pH 5 mg/L pH 10 mg/L o pH 20 mg/L i pH 30 mg/L e pH 50 mg/L
—8—Temp. 5 mg/L —#-Temp. 10 mg/L —Temp. 20 mg/L —+—Temp. 30 mg/L —#—Temp. 50 mg/|

7.0 23,0
22,8
6,0 q
F 22,6
5,0 4 22,4
401 22,2 S
z F220 &
3,0 | 5
’ I 21,8 2
2,0 21,6
F 21,4
1,0
21,2
0,0 + + 21,0
Oh 0,25h 0,75 h 2h 5h 11h 24h
Tempo (h)

Figura 5.30: Variacédo do pH e temperatura no tempo no ensaio da cinética de reagao para N -NH,;, Série
1.4, Ensaio 11.4.2

pH 2 mg/L wempH 5 mg/L mumpH 10 mg/L mmmpH 15 mg/L mmm pH 20 mg/L
—8—Temp. 2 mg/L —MTemp. 5 mg/L —Temp. 10 mg/L—4—Temp. 15 mg/L—e—Temp. 20 mg/L

7,0 23,0
22,8
6,0 q
F 22,6
5,0 22,4
4,0 - [ 2.2 ks
I F220 &
3,0 g
. 21,8 2
2,0 F 21,6
F 21,4
1,0
F21,2
0,0 + + 21,0
0Oh 0,25h 0,75 h 2h 5h 11h 24h
Tempo (h)

Figura 5.31: Variacédo do pH e temperatura no tempo no ensaio da cinética de reacao para N -NGOs, Série

1.4, Ensaio 11.4.3
pH 2 mg/L pH 5 mg/L = pH 10 mg/L wwpH 15 mg/L e pH 20 mg/L
~&-Temp. 2 mg/L —#-Temp. 5 mg/L —*=Temp. 10 mg/L—4—=Temp. 15 mg/L—#=Temp. 20 mg/L
9,0 4 r 23,0
8,0 F22,8
7,0 F 226
6.0 F 22,4
222G
5,0 4 s
T F220 4
a0 £
21,8 2
30 21,6
2,0 1 b 21,4
1,0 21,2
0,0 + + 21,0
0h 0,25h 0,75 h 2h 5h 11h 24h
Tempo (h)

Figura 5.32: Variacdo do pH e temperatura no tempo no ensaio da cinética de reacao para P -PQ,, Série
1.4, Ensaio 11.4.4
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As Figuras 533 a 5.36 apresentam a variacao da concentracdo de CQO, NNH,;, N-NG; e P-PQ,
ao longo do tempo. A eficiéncia de remocao (ER) ao longo do tempo, foi calculada através da
Eq. (5.1).

€QO (75 mg/L) CQO (100 mg/l) —-CQO (150 mg/L) ——CQO (200 mg/L) ——CQO (300 mg/L)

350,0
300,0
¢ * * g
250,0
sﬂ 200,0 A " A A
E
o 150,0
100,0
50,0
0,0 + : : : : . : : : : : . . .
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.33: Variacdo da concentragdo de CQO no ensaio da cinética de reacéo (Ensaio 11.4.1)

N-NH4 (5 mg/L) % N-NH4 (10 mg/l) —-N-NH4 (20 mg/L) —&—N-NH4 (30 mg/L) ——N-NH4 (50 mg/L)

60,0
50,0
40,0 g —e
)
o
2300
£ N "
¢ = = S A
20,0
1000
0,0 4 , , , , , , . . . , , , ,
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26

Tempo (h)

Figura 5.34: Variagédo da concentracéo de N-NH: no ensaio da cinética de reacdo (Ensaio 11.4.2)

N-NO3 (2 mg/L) —m—N-NO3 (5 mg/l) —=%=N-NO3 (10 mg/L) —&—N-NO3 (15 mg/L) —+—N-NO3 (20 mg/L)

25,0
20,0 40— L 2 A 4
o150 A— 4 4 A
=
on
=
L 10,0 HKs¢ ¥ a8
5,0 i a
0,0 4 : : : : : : : . . : : : :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26
Tempo (h)

Figura 5.35: Variacédo da concentracéo de N-NO; no ensaio da cinética de reagdo (Ensaio 11.4.3)
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P-PO4 (2 mg/L) P-PO4 (5 mg/l) P-PO4 (10 mg/L) —&—P-PO4 (15 mg/L) —e—P-PO4 (20 mg/L)

20,0
15,0
o
S
on
E 00 w
*
o
"
r S A A
5,0 7 -
0,0 ‘ | | | | | | | ! ! ! | | :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.36: Variacéo da concentracdo de P-PQ; no ensaio da cinética de reagéo (Ensaio 11.4.4)

Nas Figuras 5.37 a 5.40 apresenta-se a variacdo no tempo da quantidade de ides sorvidos por
unidade de massa de sorvente (gs), por aplicacéo da Eq. ( 3.19), que traduz, para cada instante,

a massa de ides retida em 0,5 g de solo.

Os resultados (Tabela 5.22) permitiram ajustar o modelo cinético de pseudo -primeira ordem ,

apresentando-se ascurvas simuladas nas Figuras 537 a 5.40.

Ci=76,3mg/L Ci = 76,3 mg/L (Cinética de 1°Ordem)

Ci=101,2mg/L Ci=101,2 mg/L (Cinética de 1° Ordem)
* Ci=152,3mg/L - - = Ci=152,3 mg/L (Cinética de 1°* Ordem)
A Ci=198,4mg/L — —Ci=198,4 mg/L (Cinética de 1°0Ordem)
¢ Ci=301,4mg/L ——Ci = 301,4 mg/L (Cinética de 1°Ordem)

12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.37: Variacdo de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para CQO (Ensaio 11.4.1)
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3,0

Ci=5,16 mg/L

Ci=10,08 mg/L

Ci=20,13 mg/L
A Ci=29,88mg/L
+ C(i=50,21 mg/L

Ci= 5,16 mg/L (Cinética de 1°Ordem)

Ci = 10,08 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
- = =Ci=20,13 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
— —Ci = 29,88 mg/L (Cinética de 1*Ordem)
——Ci =50,21 mg/L (Cinética de 1*Ordem)

*

L 3

10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.38: Variacéo de gqs no tempo e curvas simuladas com o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para N-NH; (Ensaio 11.4.2)

Ci=2,88mg/L
W Ci=5,12mg/L
¥ Ci=10,11 mg/L
A Ci=14,89mg/L
+ Ci=19,94mg/L

Ci = 2,88 mg/L (Cinética de 1°Ordem)
fffff Ci=5,12 mg/L (Cinética de 1 Ordem)
= ==Ci=10,11 mg/L (Cinética de 1* Ordem)
— —Ci=14,89 mg/L (Cinética de 1°0Ordem)
——Ci=19,94 mg/L (Cinética de 1°0Ordem)

10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.39: Variacdo de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para N-NG; (Ensaioll.4.3)

Ci=3,12 mg/L
Ci=5,66 mg/L
Ci=10,67 mg/L
Ci= 15,43 mg/L
Ci = 20,07 mg/L

Ci = 3,12 mg/L (Cinética de 1°Ordem)

Ci=5,66 mg/L (Cinética de 1> Ordem)
= = =Ci=10,67 mg/L (Cinética de 1° Ordem)
— —Ci = 15,43 mg/L (Cinética de 1°Ordem)
—Ci = 20,07 mg/L (Cinética de 1°Ordem)

6,0 4
5,0 - *
e
*
______ A — — ————————— — — — A
---------- R R R LR LRI LR ¢
6 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)

Figura 5.40: Variacéo de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem para P-PQ; (Ensaio 11.4.4)
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Tabela 5.22: Expressfes para a cinética de reacdode CQO, NNH;, N-NG; e P-POy

G G . .
I6es (tedrica) (experimental) Exprezzicagf) ?i]rgg?rg)grlg:::?o de EMQ
(mg/L) (mg/L) P P
75,0 76,3 | ogwc 1 g, =I oolgo ¢ _ph; X3k0t 3 0,412
100,0 101,2 | o@y matq, =l ooy n-rhkot 0,397
CQO 150,0 152,3 | ogh T-mm=l ocf T -T%kot 0,185
200,0 198,4 | ogh o qm=l ool A );l%t 0,189
300,0 301,4 | o@h m-mm=l ogft T -15—3k0t 0,115
. Tttt
5,0 5,16 I omgh ¢-gm=I oy, ¢ 15—3k0t 0,163
10,0 10,08 | omh o-@1=I ontp Y T2 3 O 3 0,119
. w
N-NH, 20,0 20,13 | omh y-mm=l ondym 1%3 Kt 0,232
30,0 29,88 | omh y-qc= ophy wf;p 312((} , | o164
. (JL)
50,0 50,21 I ogh wag=I ool (A)-C2 3 O 3 0,116
2,0 2,88 | omh mqu=! ongt ¢4,5mp—l{:) & 0,047
5,0 5,12 | omh p-mm=I onp T4 3léot 0,338
. T[h!) VT
N-NG; 10,0 10,11 | omh m-@p= onfy w{p—kt 0,656
15,0 14,89 | omh p-my=I onip rt-qﬁ—slkut 0,350
20,0 19,94 | omh m-wgg=l onfu {2 3 o 3 0,770
2,0 3,12 | omh m-@p=1 opf 0¢Mkct 0,048
5,0 5,66 | ogh m-mm=l ogfr T -Tﬁl,(ot 3 0,042
§ T oo u
P-PQ 10,0 10,67 I ogh p-@n=1 oop (p-ﬁkt 0,016
15,0 15,43 | ogh - P P @
, ) o@h x-my=I ooty n{h t 0,076
20,0 20,07 | ogh t-gn=l o ‘4"’%3"‘63 0,083

Da andlise da Tabela 5.18 e Figura 5.29, verifica -se a diminuicdo do pH ao longo do tempo de
contacto nos ensaios com CQO, de aproximadamente 6,85 (inicio) para 6,16 (final). Verificou -
se uma descida deste parametro logo nos primeiros 15 minutos de ensaio, repetindo -se até ao
final (24 h). A temperatura variou de 22,2°C (inicio) para 21,8°C (final).

Na Tabela 5.18 e Figura 5.33 é possivel observar que as concentracdes de equilibrio foram
atingidas entre as 5 h e as 11 h de contacto, tendo sido observadas eficiéncias de remogéo (ER)
de CQO de 12,8%, 9,4%, 4,0%4,2% e 5,0% para as concentracdes de equilibrio de 66,5 mgl/L,
91,7 mg/L, 146,2 mg/L, 190,1 mg/L e 286,3 mg/L, respetivamente. As taxas de sor¢cdo de CQO
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(Figura 5.37 e Tabela 5.22) foram de 3,92 mg/g, 3,8 mg/g, 2,44 mg/g, 3,32 mg/g e 6,04 mg/g
para as concentracdes de equilibrio de 66,5 mg/L, 91,7 mg/L, 146,2 mg/L, 190,1 mg/L e 286,3

mg/L, respetivamente.

Analisando a Tabela 5.19 e Figura 5.30, verificou -se a diminuicdo de pH ao longo do tempo de
contacto nos ensaios com NNH,;, de aproximadamente 5,62 (in icio) para 5,20 (final). No

entanto, verificou -se uma subida para as concentracfes mais elevadas. A temperatura variou
de 22,6°C (inicio) para 22,1°C (final).

A partir da analise da Tabela 5.1 9 e Figura 5.34, constata -se que as concentracdes de equilibrio
foram atingidas entre as 5 h e as 11 h de conta cto, tendo sido observadas eficiéncias de remog¢&o
(ER) de NNH, de 10,7%, 9,5%, 9,9%, 15,8% e 19,9% para as concentra¢des de equilibrio de 4,61
mg/L, 9,12 mg/L, 18,13 mg/L, 25,15 mg/L e 40,23 mg/L, respetiva mente. As taxas de sorgéo
de N-NH,; (Figura 5.38 e Tabela 5.22) foram de 0,220 mg/g, 0,384 mg/g, 0,800 mg/g, 1,892
mg/g e 3,992 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 4,61 mg/L, 9,12 mg/L, 18,13 mg/L,
25,15 mg/L e 40,23 mg/L, respetivamente.

Na Tabela 5.20 e Figura 5.31, verifica -se a diminui¢do de pH ao longo do tempo de conta cto
nos ensaios com NNG;, de aproximadamente 6,20 (inicio) para 5,16 (final). A temperatura
variou de 22,4°C (inicio) para 22,3°C (final).

Os resultados presentes na Tabela 520 e Figura 5.35, permitem observar que as concentracdes
de equilibrio foram atingidas entre as 5 h e as 11 h de conta cto, tendo sido observadas
eficiéncias de remocéo (ER) de N-NG; de 5,9%, 4,9%, 2,4%, 1,8% e 0,7% para as concentracdes
de equilibrio de 2, 71 mg/L, 4,87 mg/L, 9,87 mg/L, 14,62 mg/L e 19,81 mg/L, respetivamente.

As taxas de sorcdo de NNG; (Figura 5.39 e Tabela 5.22) foram de 0,068 mg/g, 0,100 mg/g,
0,096 mg/g, 1,808 mg/g e 0,052 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 2,71 mg/L, 4,87
mg/L, 9,87 mg/L, 14,62 mg/L e 19,81 mg/L, respetivamente.

Da analise da Tabela 5.21 e Figura 5.32, verifica -se a diminui¢cdo de pH ao longo do tempo de
contacto nos ensaios com RPQ, de aproximadamente 8,13 (inicio) para 5,97 (final). A

temperatura variou de 22,3°C (inicio) para 22,2°C (final).

Os resultados presentes na Tabela 521 e Figura 5.36, permitem observar que as concentra ¢fes
de equilibrio foram atingidas entre as 5 h e as 11 h de conta cto, tendo sido observadas
eficiéncias de remocdo (ER) de P-PQ, de 83,0%, 90,1%, 74,0%, 60,1% e 55,8% para as
concentracdes de equilibrio de 0,53 mg/L, 0,56 mg/L, 2,77 mg/L, 6,16 mg/L e 8,87  mglL,
respetivamente. As taxas de sor¢édo de P-PQ, (Figura 5.40 e Tabela 5.22) foram de 1,036 mg/g,
2,040 mg/g, 3,160 mg/g, 3,708 mg/g e 4,480 mg/g para as concentracdes de equilibrio de 0,53
mg/L, 0,56 mg/L, 2,77 mg/L, 6,16 mg/L e 8,87 mg/L, respetivament e.
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Os resultados da cinética de reacao para a CQO, NNH,; e N-NO; mostram que as eficiéncias de
remocdo para os referidos parametros nao foram significativas, tendo ocorrido como se
verificou nos ensaios das Fases experimentais V e IX, por mecanismos deremogao bioldégica no
fino do solo. Para o caso do P-PQ,, a remocéao bioldgica no solo é baixa (Asano et al ., 2007) e,
normalmente, ocorre por biosorcdo ( i.e. fica adsorvido nos polimeros que constituem o
biofilme) e por complexacéo e precipitagéo a pH baixo (normalmente complexa com o aluminio
e o ferro, precipitando na forma de fosfatos), tal como referido por Costa (2011) e Ruan e Gilke
(1995). No entanto, no presente estudo o pH variou entre 8,13 (inicio) para 5,97 (final), com

valores mais baixos para a C de 2 mg/L e subindo para as concentracées mais elevadas.

5.2.4. Isotérmicas de sorcao para P-PQ

Na Tabela 5.23 apresentam-se os resultados dos ensaios realizados para o estudo das
isotérmicas de sor¢cdo com P-PQ,, ap6s um periodo de agitagdo de 24 horas. Este ensaio apenas
se realizou para o fosfato, dado que a sor¢cdo de CQO, N-NH; e N-NG; no fino do solo ndo é

significativa.

Tabela 5.23: Resultado dos ensaios para o estudo das isotérmicas com RPO4, obtidos na Fase
experimental 1, Série 1.4

Tempo de ensaio
Massa de 0 horas 24 horas
solo G c
© (tedrica) | (experimental) pH T?)g). (me/L) pH Tg)rgg).
(mg/L) (mg/L) g
2,0 3,12 6,84 22,3 0,52 5,97 22,3
0,5 10,0 10,67 7,75 22,3 2,71 6,96 22,4
20,0 20,07 8,13 22,2 7,61 7,27 22,2

Para determinar o modelo com melhor ajustamento aos resultados, determinaram -se os valores
das varidveis caracteristicas dos modelos Freundlich (Eg.3.27) e Langmuir (Eqg.3.29), por
minimizacao do somatdrio do quadrado da diferenca entre os valores calculados pelos modelos
e os valores experimentais, que se traduziram no célculo do erro médio quadratico EMQ

(EQ.3.18). Os resultados séo apresentados na Tabela 524 e na Figura 5.41.

Verifica-se que o modelo de Freundlich € o que melhor explica a isot érmica de equilibrio para

a remocéao de P-PQ, no fino do solo, para concentracdes até 20 mg/L.
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® Dispersao experimental (m = 0,5 g) Isotérmica de Freundlich (m = 0,5 g)
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C, (mg/L)

Figura 5.41: Isotérmicas de sor¢do para o modelo de Freundlich com P-PQ; e massa de fino do solo de
0,5 g (Ensaio 11.4.4)

Tabela 5.24: Expressfes e parametros caracteristicos do modelo de Freundlich para o P -PQy

Modelo de Freundlich para a isotérmica
Massa
1o (m) aEf0 aE00 P & ¢d0
@ £
K n EMQ
P-PQ 0,5 1,756 1,916 0,053

Para 0,5 g de fino do solo (Tabela 5. 23 e Figura 5.41) a taxa de sorc¢éo (qs) de P-PQ, foi de 1,248
mg/g, 2,955 mg/g e 5,066 mg/g para as concentragdes de equilibrio de 0,52 mg/L, 2,71 mg/L
e 7,61 mg/L, respetivamente. O pH variou entre 8,13 (inicio) para 5,97 (final). A temperatura
variou de 22,3°C (inicio) para 22,2°C (final).

No estudo de Silva (2013) utilizando uma coluna laboratorial, com agregados artificiais (massa
de 4810 g e \, de 2,3 L), estes apresentaram maior afinidade para sorver o ido fosfato (quer

por absorcao, quer por complexagdo e precipita ¢do) do que os ides amonio e nitrato (a sua
remocé&o nao foi significativa). A concentracéo inicial para cada parametro foi de 100 mg/L,
apresentando eficiéncias de remocéo de 21,8%, 2,2% e 3,1%, em média, respetivamente. A
massa média removida nos 80 ciclos de ensaio para cada ido foi de 0,18 g, 0,02 g e 0,03 g, para
o fosfato, amonio e nitrato, respetivamente, a que correspondem valores médios de q de 8,4
mg P-PQy/g, 0,67 mg N -NH,/g e 0,63 mg N-NGy/g. Silva (2010), em ensaios com um agregado
similar e uti lizando o mesmo filtro, obteve valores de 9,5 mg P -PQy/g, 0,91 mg N-NHy/g e 1,1

mg N-NGs/g, mas para metade dos ciclos.

O fino do solo apresenta boa capacidade para remover fosfato, observando -se taxas de sor¢céo
superiores nos ensaios embatch (Fase experimental Il), relativamente aos da coluna (Fases

experimentais V, VI, IX e X), o que é justificado pela maior exposicao da superficie do material
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aos ides em solucdo. Os ensaios em coluna, apesar de representarem condicées mais proximas
da realidade em sistemas de tratamento por filtragdo, ndo expde toda a superficie do material

ao contacto com elevadas concentracdes dos iGes em solucao.

Por outro lado, como verificado nos ensaios de tracagem ( Capitulo 5), ocorrem uma série de
mecanismos que provocam resistncia ao escoamento, transporte e reacao de compostos em
solucdes, que ndo ajudam a necessaria aproximacdo entre os solutos e a superficie das
particulas de solo. Os iGes que ficam retidos em zonas do filtro mal irrigadas onde ocorrem
recirculagfes interna s, ttm mais contacto com a superficie do material e podem ser sorvidos.
No entanto, nas zonas onde existe volume morto, os ides acabam por contactar com baixas
superficies do material e encontram caminhos preferenciais para o exterior assim que €
realizada a drenagem do filtro. Estes factos podem ser mais significativos quando se realizam
ensaios com alimentagdo continua, dado que o tempo de contacto entre solutos e material de

enchimento é menor.
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5.3. Fases experimentais IV e VIII: Ensaios de sorcao em coluna

Os resultados dos ensaios obtidos nas Fases experimentais IV e VIII sdo apresentados no Anexo

I. Em todas as séries de ensaios foram realizadas medic8es no afluente ou topo do enchimento

(TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento (BE). Na apresentacéo e discussao dos resultados

dos ensaios de sorcdo serdo utilizados os termos crémio ou Cr, cobre ou Cu, niquel ou Ni,

chumbo ou Pb e zinco ou Zn, associados aos ides metalicos C¥, Cu?*, Ni%*, Pb%** e Zn®,

respetivamente, tal como na Fase experimental .

5.3.1. Fase experimental IV: Ensaios de sor¢cdo em coluna com alimentacao
descontinua de metais pesados

5.3.1.1. Ensaios com solo

Os resultados globais para os ensaios realizados com solo (Série IV.1) sdo apresentados nas

Tabelas 1.1.1 al.1.6. A variacdo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, em termos médios, no afluente ou topo

do enchimento (TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento (BE), séo apresentados na Tabela

5.25, bem como a variacdo de pH e temperatura. Nas Figuras 5.42 a 5.45 é apresentada a

variacdo dos referidos parametros ao longo dos ciclos de operagéo, nos pontos de medi¢éo

mencionados. De referir que a concentragdo inicial para cada parAmetro é apresentada em

apenas uma linha (a laranja), porque o valor médio foi similar para todos os iBes metalicos

(cerca de 5 mg/L).

Tabela 5.25: Resultados médios dos ensaios de sor¢éo obtidos na Fase Experimental 1V, Série V.1

) )
Parametro (aﬂ-trjleznte) P12 P23 (efIEeEnte)

pH 6,12 36,45 5,90 36,62 5,38 36,50 5,31 36,26
Temp. (°C) 20,88 + 1,16 20,90 + 1,37 20,80 + 1,30 19,80 + 0,59
Cr (mglL) 4,96 + 0,21 4,40 + 0,11 3,90+ 0,14 3,52+0,19
Cu (mglL) 5,06 + 0,18 3,02+0,27 2,62 + 0,30 2,24+ 0,26
Ni (mg/L) 5,02+ 0,18 1,53 + 0,06 1,11+0,15 0,78+ 0,15
Pb (mg/L) 5,08 + 0,22 0,12+ 0,03 0,08 + 0,03 0,05 + 0,03
Zn (mglL) 5,12+ 0,16 0,52+ 0,12 0,17 0,03 0,12 0,03

Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
D10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); 2 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn);
10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); * 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn)
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Figura 5.42: Variacédo do pH e temperatura ao longo dos ensaios com solo (Série 1V.1)
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Figura 5.43: Variacdo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo (Ensaio IV.1.1)

——TE (afluente) ® Cr(P2) o Cu(P2) x Ni(P2) m Pb(P2) 4 Zn(P2)
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Figura 5.44: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo (Ensaio 1V.1.2)
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Figura 5.45: Variacdo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo (EnsaiolV.1.3)

Os valores de g foram estimados através da Eq. (3.19), tendo sido utilizada a massa de solo
nos 20 cm de 4467,4 g e o volume de 1,48 L (TEBE), sendo os resultados apresentados nas
Figura 5.46 a 5.48.

@Cr (TE-P1) #Cu (TE-P1) xNi (TE-P1) ®Pb (TE-P1) AZn (TE-P1)

1,8
1,6 ™
1,4 - - =
o1, - A A u A n u A %
E A
2o . x
“os | X X X X
<0,
0,6 | * * N * *
* * ‘
0.4 * &
02 [ [
o ® o e ® o o °
T o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
N.° de Ciclos

Figura 5.46: Variacé@o da taxa de sorgéo (gs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo
(Ensaio IV.1.1)
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Figura 5.47: Variagdo da taxa de sorcéo (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo
(Ensaio IV.1.2)
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Figura 5.48: Variac@o da taxa de sorcao (gs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo
(Ensaio IV.1.3)

Da andlise da Tabela 5.25 e Figura 5.42, na generalidade verificou -se uma descida do pH do TE
(6,12 66,45) para o P1 (5,90 66,62), P2 (5,38 86,50) e BE (5,31 86,26), 0 que parece indic ar
que houve libertacdo de iBes H*, alguns por dissociagcdo devido a hidrélise de unidades
tetraédricas e octaédricas, outros por permuta catidnica com os ides Cu 2*, Ni%*, Pb%* e Zn?*. A
permuta catiénica com o iGes Cu?*e Zn?* pode ocorrer para pH abaixo de 6 (LeClaire, 1985),
enquanto que para o ido Cr3* sé ocorre com significado para pH inferiores a 4 (Wu et al ., 2008).
A temperatura média, nos varios pontos de amostragem, isto €, TE (20,88°C), P1 (20,90°C), P2

(20,80°C) e BE(19,80°C) manteve-se praticamente constante ao longo de todos os ciclos.
Os resultados mostram que a remocao do metal Cr ndo foi muito significativa (Figuras 5. 43 a
5.45) . Rel ati vamente 7 remo-«o em concentra-«o (] C)

verifica -se que nos tro¢os (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 0,56 mg Cr/L, 1,06 mg Cr/L e 1,44
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mg Cr/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes massicas (CM) de 0,17 mg,
0,94 mg e 2,14 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocao (ER) de 10,93%, 21,10%
e 28,80%, em média, respetivamente. A taxa de sorcao (q ¢ (Figuras 5.46 a 5.48) nos trocos (TE-
P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,15 mg G/mg, 0,28 mg Cr/mg e 0,48 mg

Cr/mg, respetivamente.

A remocéo do metal Cu ocorreu ao longo de todo o ensaio (Figuras 5.43 a 5.45) e foi mais

significativa do que para o Cr. No que refere

longo do tempo, ver ifica -se que nos trogos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 2,04 mg Cu/L, 2,43
mg Cu/L e 2,82 mg Cu/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes massicas
(CM) de 0,60 mg, 2,16 mg e 4,18 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocao (ER)
de 40,24%, 48,13% e 55,89%, em média, respetivamente. A taxa de sor¢do (q) (Figuras 5.46 a
5.48) nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,54 mg Cu/mg, 0,65

mg Cu/mg e 0,94 mg Cu/mg, respetivamente.

No que refere ao metal Ni, a sua remocé&o ocorreu também ao longo de todo o ensaio (Figuras
5.43 a 5.45) tendo sido bastante significativa, quando comparada com 0s outros dois metais.
Em rela-«0 " remo-«0 em concentra-«o (] &gqud
nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 3,49 mg Ni/L, 3,91 mg Ni/L e 4,25 mg Ni/L, em
média, respetivamente, a que correspondem remog¢des massicas (CM) de 1,03 mg, 3,48 mg e
6,29 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocéo (ER) de (69,39%, 77,87% e 84,60%,
em média, respetivamente. A taxa de sorcao (q ) (Figuras 5.46 a 5.48) nos trogos (TE-P1), (TE-
P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,93 mg Ni/mg, 1,04 mg Ni/mg e 1,41 mg Ni/mg,

respetivamente.

Em relagcdo ao metal Pb, a sua remoc¢éo ocorreu ao longo de todo o ensaio e foi a mais
significativa (Figuras 5.43 a 5.45) . Rel ati vamente °~ remo-«o0 €
Pb, ao longo do tempo, verifica -se que nos tro¢os (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 4,95 mg
Pb/L, 5,00 mg Pb/L e 5,03 mg Pb/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocgdes

massicas (CM) de 1,47 mg, 4,44 mg e 7,45 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de

remocao (ER) de 97,56%, 98,45% e 99,10%, em média, respetivamente. A taxa de sorgao (g
(Figuras 5.46 a 5.48) nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 1,31
mg Pb/mg, 1,33 mg Pb/mg e 1,67 mg Pb/mg, respetivamente.

A remocgdo do metal Zn ocorreu também ao longo de todo o ensaio e foi também muito

significativa (Figuras 5. 43 a 5.45), com valores muito proximos do Pb. No que refere a remogéo

em concentra-«o (JC) do met al-sefjme,nosa&agos(T&mRLY OTE-d o

P2) e (TEBE) foi de 4,61 mg Zn/L, 4,95 mg Zn/L e 5,00 mg Zn/L, em média, respetivamente,
a que correspondem remoc¢des massicas (CM) de 1,36 mg, 4,40 mg e 7,41 mg, em média,

respetivamente e eficiéncias de remogdo (ER) de 89,89%, 96,65% e 97,69%, em média,
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respetivamente. A taxa de sorcdo (q ) (Figuras 5.46 a 5.48) nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TE
BE) apresentou valores médios de 1,22 mg Zn/mg, 1,31 mg Zn/mg e 1,66 mg Zn/mg,

respetivamente.

Conclui-se que o Pb foi o metal que apresentou maior sor¢éo no solo, seguido do Zn, Ni, Cu e
Cr.

Estes resultados sdo muito inferiores aos observados por Talaat et al . (2011) em ensaios com
caulino em bruto e bentonite tratada com calcio e sédio (misturas de Ca -B e NaB), que
obtiveram q s médios de 2 mg Cr/g, 4 mg Cu/g e 3 mg Zn/g, nos ensaios com caulino, e g s médios
de 8 a 10 mg/g para estes trés metais, nos ensaios com bentonites tratadas com Ca e Na. Estes
resultados sdo explicados pela permuta entre os ibes metdlicos e os catides Ca®* e Na' na

estrutura da bentonite.

5.3.1.2. Andlise comparativa de resultados dos ensaios com solo, fino do solo e areia

Para melhor se perceber a influé ncia do fino do solo, na remog¢éo de metais pesados, apresenta -
se uma analise comparativa com os resultados do solo (analisado no Ponto 5.3.1.1). Inclui -se

ainda a analise de resultados com areia.

Os resultados globais para 0s ensaios realizados com fino @ solo (Série IV.2) e areia (Série IV.3)
sdo apresentados nas Tabelas 1.1.7 a 1.1.12 e 1.1.13 a 1.1.18 do Anexo I, respetivamente. A
variagdo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, em termos médios, no afluente ou topo do enchimento (TE),
P1, P2 e efluente ou base do enchimento (BE), sdo apresentados nas Tabelas 5.5 e 5.27,
respetivamente, bem como a variacdo de pH e temperatura. Nas Figuras 5.4 9 e 5.50 apresenta-
se a variacdo de pH e temperatura para o fino do solo e areia, respetivamente, apresentando
as Figuras 551 a 5.53 e 5.54 a 5.56, referentes ao fino do solo e areia, respetivamente, a
variacdo Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ciclos de operagdo, nos pontos de medi¢édo
mencionados. De referir que, tal como para o solo, a concentracao inicial para cada parametro
€ apresentada em apenas uma linha (a laranja), porque o valor médio foi similar para todos os

ibes metalicos (cerca de 5 mg/L).
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Tabela 5.26: Resultados médios dos ensaios de sor¢éo obtidos na Fase Experimental 1V, Série 1V.2

1) 4)
Parametro (afl-lrjgnte) P12 P22 (efIEeEnte)
oH 6,12 56,45 592 87,14 5,57 87,14 6,45 67,44
Temp. (°C) 20,88 + 1,16 21,05+ 1,05 21,40 + 1,21 10,92 + 1,10
Cr (mg/L) 4,96+ 021 3754023 3,18 +0,19 2,74+0,23
Cu (mg/L) 5,06 + 0,18 2,24 +031 1,37 +0,26 0,98+ 0,13
Ni (mg/L) 5,02 +0,18 1,06 +0,07 0,64 +0,10 0,42 + 0,08
Pb (mg/L) 5,08 + 0,22 0,12 40,02 0,07 +0,02 0,05 + 0,02
Zn (mg/L) 5,12 + 0,16 0,20 40,08 0,09 + 0,05 0,05 + 0,03

Considerando um nivel de confianca de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
910 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); 2 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn);
810 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); “ 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn)

Tabela 5.27: Resultados médios dos ensaios de sor¢éo obtidos na Fase Experimental 1V, Série 1V.3

1) 4)
Parametro (afI-Lrjgnte) P12 P23 (efIILBJeEnte)

pH 6,12 66,45 6,30 £ 6,76 6,43 £ 6,94 6,39 £ 6,79
Temp. (°C) 20,88 £ 1,16 20,40 £ 1,15 20,57 £1,12 19,41 £ 0,85
Cr (mg/L) 4,96 + 0,21 4,82 +0,11 4,76 £ 0,13 4,69 + 0,14
Cu (mg/L) 5,06 £0,18 4,38 +0,37 4,13+0,19 3,89 +0,20
Ni (mg/L) 5,02+0,18 4,84 + 0,32 4,73+0,31 4,67 £ 0,36
Pb (mg/L) 5,08 + 0,22 4,90+0,31 4,71 +0,33 4,67 0,30
Zn (mg/L) 5,12 +£0,16 4,79 +0,43 4,69 +0,35 4,35+ 0,42

Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
D10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); 2 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn);
910 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); % 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn)

pH (TE) = pH (P1)

r 25,0
[ 20,0
r 15,0
r 10,0
r 50
T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

N.° de Ciclos

pH (P2) msmpH (BE) ——Temp. (TE) —@—Temp. (P1) =¢Temp. (P2) —&—Temp. (BE)

r 30,0

Temp. (°C)

- 0,0

Figura 5.49: Variacdo do pH e temperatura ao longo dos ensaios com fino do solo (Série 1V.2)
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Figura 5.50: Variacdo do pH e temperatura ao longo dos ensaios com areia (Série 1V.3)
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Figura 5.51: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaio 1V.2.1)
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Figura 5.52: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaio 1V.2.2)
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Figura 5.53: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaio 1V.2.3)
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Figura 5.54: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia (Ensaios 1V.3.1)
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Figura 5.55: Variacé@o de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia (Ensaios 1V.3.2)
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TE (afluente) ® Cr(BE) ¢ Cu(BE) x Ni(BE) ™ Pb(BE) A Zn(BE)
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Figura 5.56: Varia¢é@o de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia (Ensaio 1V.3.3)

Os valores de g foram estimados através da Eq. (3.19), tendo sido utilizada a massa de fino do
solo e areia nos 20 cm de 3588,1 g e o volume de 1,85 L (TEBE) e 5020,7 g e o volume de 1,58
L (TE-BE), respetivamente, sendo os resultados apresentados nas Figuras 5.57 a 5.59 e 5.60 a

5.62 para o fino do solo e areia, respetivamente.

®Cr(TE-P1) ®Cu(TE-P1) xNi(TE-P1) mPb(TE-P1) A Zn (TE-P1)
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0,5 |
e ©® o 4 o * o
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 ] 9 10 1
N.° de Ciclos

Figura 5.57: Variacédo da taxa de sorcao (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com fino do
solo (Ensaio 1V.2.1)
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Figura 5.58: Variacdo da taxa de sorcdo (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com fino do
solo (Ensaio IV.2.2)
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Figura 5.59: Variacédo da taxa de sorcéo (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com fino do
solo (Ensaio 1V.2.3)
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Figura 5.60: Variacédo da taxa de sorcéo (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia
(Ensaio 1V.3.1)
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Figura 5.61: Variag&o da taxa de sor¢éo (gs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia
(Ensaio 1V.3.2)
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Figura 5.62: Variacédo da taxa de sor¢ao (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia
(Ensaio IV.3.3)

Da andlise da Tabela 5.26 e Figura 5.49, para o fino do solo, na generalidade verificou -se, ao
contrario do solo, grande oscilagao de valores do pH do TE (6,12 86,45) para o P1 (5,92 §7,14),
P2 (5,57 67,14) e BE (6,45 67,44). A temperatura média, nos varios pontos de amostrage m TE
(20,88°C), P1 (21,05°C), P2 (21,40°C) e BE (19,92°C) também se manteve praticamente
constante ao longo de todos os ciclos. Analisando a Tabela 5.27 e Figura 5.50, referentes a
areia, verifica -se no geral, tal como no fino do solo, uma subida do pH do TE (6,12 §6,45) para
o P1 (6,30 86,76), P2 (6,43 86,94) e BE (6,39 86,79).

Os resultados mostram que a remocao de Cr no fino do solo, foi mais significativa do que no
solo (Figuras 551 a 5.53) . Rel enmaooncentr

longo do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 1,21 mg Cr/L, 1,78

ati vament e remo- «o
mg Cr/L e 2,22 mg Cr/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocgdes massicas
(CM) de 0,45 mg, 1,97 mg e 4,10 mg, em média, respetivamente e efic iéncias de remocao (ER)

de 23,94%, 35,48% e 44,28%, em média, respetivamente. A taxa de sor¢do (q) (Figuras 5.57 a
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5.59) nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,50 mg Cr/mg, 0,73

mg Cr/mg e 1,14 mg Cr/mg, respetivamente.

No que refere a areia, os resultados mostram que a remocéo de Cr foi muito baixa ( Figuras 5.54

a 5.56), em comparacao com os outros dois materiais de enchimento. Relativamente a remocéao

em concentra-«o (JC) do met al-seQuenostogos (TE-RLYy @E-d o

P2) e (TEBE) foi de 0,20 mg Cr/L, 0,31 mg Cr/L e 0,35 mg Cr/L, em média, respetivamente, a

que correspondem remoc¢bes massicas (CM) de 0,04 mg, 0,29 mg e 0,56 mg, em média,
respetivamente e eficiéncias de remocdo (ER) de 2,37%, 5,83% e 6,73%, em média,
respetivamente. A taxa de sorcdo (q ) (Figuras 5.60 a 5.62) nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TE
BE) apresentou valores médios de 0,03 mg Cr/mg, 0,08 mg Cr/mg e 0,11 mg Cr/mg,

respetivamente.

A remocao de Cu no fino do solo, ocorreu tal como no solo, ao longo de todo o ensaio (Figuras
551a553 , e no que refere " remo-«0 em concent
verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 2,82 mg Cu/L, 3,68 mg Cu/L e 4,08

mg Cu/L, em média, respetivamente, a que correspondem remogdes massicas (CM) de 1,04 mg,
4,08 mg e 7,54 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocéo (ER) de 55,91%, 72,82%
e 80,66%, em média, respetivamente. A taxa de sor¢éo (g s) (Figuras 5.57 a 5.59) nos trogos (TE-
P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 1,16 mg Cu/mg, 1,52 mg Cu/mg e 2,10 mg
Cu/mg, respetivamente.

Em relacdo a areia, a remocdo de Cu ndo foi significativa (Figuras 5. 54 a 5.56), quando

comparada com os outros dois materiais de enchimento. Relativamente a remog¢do em

t empo,

ra-«o (]C

concentra-«o (JC) do met al &equermdtrogon(MEPD), (TEP2)t e mpo, ver

e (TE-BE) foi de 0,91 mg Cu/L, 0,93 mg Cu/L e 1,17 mg Cu/L, em média, respetivamente, a
gue correspondem remocdes massicas (CM) de (9 mg, 0,88 mg e 1,85 mg, em média,
respetivamente e eficiéncias de remocédo (ER) de 17,81%, 18,11% e 22,82%, em média,
respetivamente. A taxa de sorgdo (q ) (Figuras 5.60 a 5.62) nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TE
BE) apresentou valores médios de 0,23 mg Q/mg, 0,23 mg Cu/mg e 0,37 mg Cu/mg,

respetivamente.

No que refere ao Ni, a sua remocao no fino do solo foi bastante significativa (Figuras 5. 51 a
553, t al como aconteceu no sol o. Em rel a-«o
ao longo do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 3,96 mg Ni/L,
4,39 mg Ni/L e 4,60 mg Ni/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes
méssicas (CM) de 1,46 mg, 4,86 mg e 8,49 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de
remocao (ER) de 78,88%, 87,32% e 91,54%, em média, respetivamente. A taxa de sorcéo (g
(Figuras 5.57 a 5.59) nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 1,63
mg Ni/mg, 1,81 mg Ni/mg e 2,37 mg Ni/mg, respetivamente.
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A remocdao de Ni na areia, foi pouco significativa (Figuras 5. 54 a 5.56), quando comparada com

o0s outros dois materiais de enchimento. Em rel
Ni, ao longo do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 0,49 mg

Ni/ L, 0,68 mg Ni/L e 0,94 mg Ni/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes
massicas (CM) de 0,15 mg, 0,64 mg e 1,49 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de
remocédo (ER) de 9,34%, 12,85% e 18,02%, em média, respetivamente. A taxa de sor¢ao(qs)
(Figuras 5.60 a 5.62) nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,12

mg Ni/mg, 0,17 mg Ni/mg e 0,30 mg Ni/mg, respetivamente.

Em relacdo ao Pb, a sua remocéao no fino do solo também foi muito significativa (Figuras 5. 51 a

5.53) e no que refere 7 remo-«0 em concentra-«o
verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 4,95 mg Pb/L, 5,01 mg Pb/L e 5,03

mg Pb/L, em média, respetivamente, a que correspondem remog¢des massicas (CM) de 1,83 mg,

5,55 mg e 9,29 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocéo (ER) de 97,60%, 98,61%

e 99,10%, em média, respetivamente. A taxa de sor¢éo (g s) (Figuras 5.57 a 5.59) nos trogos (TE-

P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 2,04 mgPb/mg, 2,06 mg Pb/mg e 2,59 mg

Pb/mg, respetivamente.

A remocdo de Pb na areia foi baixa, quando comparada com os outros dois materiais de
enchimento (Figuras 5.54a556 e no que refere ° remo-«o em
Pb, ao longo do tempo, verifica -se que nos tro¢os (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 0,69 mg
Pb/L, 0,80 mg Pb/L e 0,82 mg Pb/L, em média, respetivamente, a que correspondem remoc¢des
méssicas (CM) de 0,22 mg, 0,76 mg e 1,29 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de
remocao (ER)de 12,64%, 15,18% e 15,27%, em média, respetivamente. A taxa de sor¢do (q)
(Figuras 5.60 a 5.62) nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,17

mg Pb/mg, 0,20 mg Pb/mg e 0,26 mg Pb/mg, respetivamente.

Os resultados mostram que a remogédo de Zn no fino do solo, foi mais significativa do que no

a- «o0

(7 ¢

conc

solo (Figuras 551 a 5.53) . No que refere 7 remo-«o em concentrtr

longo do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 4,92 mg Zn/L, 5,03
mg Zn/L e 5,07 mg Zn/L, em média, respetivamente, a que correspondem remogdes massicas
(CM) de 1,82 mg, 5,58 mg e 9,37 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remoc¢éo (ER)
de 96,20%, 98,25% e 99,04%, em média, respetivamente. A taxa de sor¢do (q) (Figuras 5.57 a
5.59) nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 2,03 mg Zn/mg, 2,07

mg Zn/mg e 2,61 mg Zn/mg, respetivamente.

Em relacdo a areia, a remocéo de Zn foi baixa (Figuras 5. 54 a 5.56), quando comparada com 0s

outrosdoismateriai s de enchi mento. No que refere ° remo-«o

Zn, ao longo do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 0,53 mg

Zn/L, 0,58 mg Zn/L e 1,06 mg Zn/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocoes
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massicas (CM) de 0,17 mg, 0,54 mg e 1,67 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de
remocao (ER) de 10,43%, 11,04% e 20,15%, em média, respetivamente. A taxa de sorcao (g
(Figuras 5.60 a 5.62) nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médos de 0,17
mg Zn/mg, 0,54 mg Zn/mg e 1,67 mg Zn/mg, respetivamente.

Conclui-se que tal como no solo, o Pb foi 0 metal que apresentou maior sorcdo no fino do solo,
seguido do Zn, Ni, Cu e Cr. Em relacdo a areia, o Zn foi o metal que apresentou maior sor¢ ao

neste material de enchimento, seguido do Cu, Pb, Ni e Cr.

Da analise da Figura 563, em que se apresenta uma comparacado da eficiéncia de remocao
global (TE-BE) de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos trés materiais de enchimento, conclui -se que o fino
do solo é o material de enchimento que melhor remocé@o apresenta para 0s cinco metais
analisados, seguido do solo, com valores bastante proximos, apresentando a areia uma

percentagem mais baixa, quando comparada com 0s outros dois materiais de enchimento.

mSolo (Ensaio IV.1.3) Fino do solo (Ensaio IV.2.3) Areia (Ensaio IV.3.3)

100,0 -

80,0 1
60,0 1
40,0 4
20,0 1 I
:

0,0 -

ER (TE-BE) (%)

Figura 5.63: Comparacéo das eficiéncias de remogéo globais (TEBE) de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos ensaios
da Fase IV, com os trés materiais de enchimento (Ensaios 1V.1.3, IV.2.3 e IV.3.3)
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5.3.2. Fase experimental VIII: Ensaios de sor¢do em coluna comalimentacéo

continua de metais pesados

5.3.2.1. Ensaios com solo

Os resultados globais para os ensaios realizados com solo (Série VIII.1) sdo apresentados nas
Tabelas 1.2.1 a 1.2.6. A variacdo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, em termos médios, no afluente ou topo

do enchimento (TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento (BE), sdo apresentados na Tabela
5.28, bem como a variacdo de pH e temperatura. Nas Figuras 5. 64 a 5.67 é apresentada a

variacdo dos referidos parametros ao longo dos ciclos de operagdo, nos pontos de medicao

mencionados. De referir que a concentracgdo inicial para cada parametro é apresentada em

apenas uma linha (a laranja), porque o valor médio foi similar para todos os iBes metdlicos

(cerca de 5 mg/L). Os valores de s sao apresentados nas Figuras 5.8 a 5.70.

Tabela 5.28: Resultados médios dos ensaios de sor¢do obtidos na Fase Experimental VIII, Série VIII.1

A TEY 2) 3) BE4
Parametro (afluente) Pl P2 (efluente)
pH 6,62 67,06 5,92 66,86 5,47 66,00 5,70 86,56
Temp. (°C) 22,61 + 0,46 22,50 + 0,51 22,56 + 0,52 22,24 + 0,54
Cr (mg/L) 5,05+ 0,10 3,15+0,44 2,68 + 0,41 2,26 + 0,43
Cu (mg/L) 5,07 +0,19 2,27 £0,50 1,56 £0,41 1,23+£0,43
Ni (mg/L) 514 +0,11 1,10 £ 0,30 0,59 + 0,22 0,39+0,13
Pb (mg/L) 5,08 0,12 0,35+0,15 0,09 + 0,06 0,07 £ 0,05
Zn (mg/L) 5,20+ 0,10 0,16 £ 0,04 0,07 £ 0,09 0,06 £0,11
Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
110 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); 2 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn);
)10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); “ 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn)
pH (TE) pH (P1) pH (P2) pH (BE) —~@—Temp. (TE) —#-Temp. (P1) =¢Temp. (P2) —&—Temp. (BE)
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Figura 5.64: Variacéo do pH e temperatura ao longo dos ensaios com solo (Série VIII.1)
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Figura 5.65: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios comsolo (Ensaio VIII.1.1)
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Figura 5.66: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo (Ensaio VIII.1.2)
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Figura 5.67: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo (Ensaio VIII.1.3)
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Figura 5.68: Variacdo da taxa de sor¢éo (gs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo
(Ensaio VIII.1.1)
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Figura 5.69: Variacéo da taxa de sorcao (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo
(Ensaio VIII.1.2)

©Cr (TE-BE) Cu (TE-BE) xNi (TE-BE) MPb (TE-BE) 4 Zn (TE-BE)

1,8 A
A [ |
16 i - ] ! R ’ & A - u
el * @ X X S X
’ * . . .
g e .
£ ® *
EM 0 [ ] ° ®
0,8 ® ]
06 | o © e
0,4 1
0.2
0,0 ‘ . ‘ ‘ . ‘ ‘ . ‘ ‘ )
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
N.° de Ciclos

Figura 5.70: Variacéo da taxa de sorcao (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com solo
(Ensaio VIII.1.3)

Da andlise da Tabela 5.28 e Figura 5.64, na generalidade verificou -se uma descida do pH do TE
(6,62 67,06) para o P1 (5,92 66,86), P2 (5,47 66,00) e BE (5,70 86,56), 0 que parece indicar
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que houve libertacdo de iBes H*, alguns por dissociacdo devido a hidrélise de unidades
tetraédricas e octaédricas, outros por permuta catiénica com os ides Cu 2*, Ni%*, Pb?* e Zn?*. A
permuta catiénica com os ides metalicos Cu?*, Ni?*, Pb?* e Zn?* pode ocorrer para pH abaixo de
6 (LeClaire, 1985), enquanto que para o ido Cr 3" sé ocorre com significado para pH inferiores a
4 (Wu et al., 2008). A temperatura média, nos varios pontos de amostragem, isto é, TE

(22,61°C), P1 (22,50°C), P2 (22,56°C) e BE(22,24°C) manteve-se praticamente constante ao

longo de todos o0s ensaios.

Os resultados mostram que a remocdo do metal Cr ocorreu ao longo de todo o ensaio (Figuras

5.65a5.67) . Rel ativamente °~ remo-«0 em concentra-«o (] C)

verifica -se que nos trogos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 1,89 mg Cr/L, 2,37 mg Cr/L e 2,78
mg Cr/L, em média, respetivamente, a que correspondem remoc¢des massicas (CM) de 0,56 mg,
2,11 mg e 4,12 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remoc¢édo (E R) de 37,27%, 46,71%
e 54,85%, em média, respetivamente. A taxa de sorcao (q ¢ (Figuras 5.68 a 5.70) nos trocos (TE-
P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,50 mg Cr/mg, 0,63 mg Cr/mg e 0,92 mg
Cr/mg, respetivamente. A remoc¢&o de Cr no solo foi superior nos ensaios em continuo (Fase

experimental VIII).

A remocao do metal Cu ocorreu ao longo de todo o ensaio (Figuras 5.65 a 5.67). No que refere
remo-«0 em concentra-«o (JC) do pseduamhostcos
(TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 2,80 mg Cu/L, 3,51 mg Cu/L e 3,84 mg Cu/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remog¢des massicas (CM) de 0,83 mg, 3,12 mg e 5,69 mg,
em média, respetivamente) e eficiéncias de remocao (ER) de 55,65%, 69,46% e 75,93%, em
média, respetivamente. A taxa de sorcao (q ¢) (Figuras 5.68 a 5.70) nos trogos (TE-P1), (TE-P2)
e (TE-BE) apresentou valores médios de 0,74 mg Cu/mg, 0,93 mg Cu/mg e 1,27 mg Cu/mg,
respetivamente. A remocdo de Cu no solo foi superior nos ensaios em continuo (Fase

experimental VIII).

No que refere ao metal Ni, a sua remog¢éo ocorreu também ao longo de todo o ensaio (Figuras

5.65 a 5.67) . Em rela-«0 " remo-«0 em concentra-«o

verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 4,04 mg Ni/L, 4,55 mg Ni/L e 4,75
mg Ni/L, em média, respetivamente, a que correspondem remoc¢des massicas (CM) de 1,20 mg,
4,04 mg e 7,04 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remoc¢éo (ER) de 78,60%, 88,50%
e 92,42%, em média, respetivamente. A taxa de sorcao (q ¢) (Figuras 5.68 a 5.70) nos trocos (TE-
P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 1,07 mg Ni/mg, 1,21 mg Ni/mg e 1,58 mg
Ni/mg, respetivamente. A remocao de Ni no solo foi superior nos ensaios em continuo (Fase

experimental VIII).

Em relacdo ao metal Pb, a sua remocdo ocorreu ao longo de todo o ensaio e foi muito

significativa (Figuras 5. 65 a 5.67) . Rel ati vamente ~ remo-«0 em
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Pb, ao longo do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TE-BE) foi de 4,73 mg
Pb/L, 5,00 mg Pb/L e 5,01 mg Pb/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes
massicas (CM) de 1,40 mg, 4,44 mg e 7,42 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de
remocao (ER) de 93,03%, 98,26% e 98,53%, em média, respéamente. A taxa de sorgao (q )
(Figuras 5.68 a 5.70) nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 1,26
mg Pb/mg, 1,33 mg Pb/mg e 1,66 mg Pb/mg, respetivamente. A remoc¢éo de Pb no solo foi

ligeiramente superior nos ensaios em descontinuo (Fase experimental 1V).

A remocado do metal Zn ocorreu também ao longo de todo o ensaio e foi muito significativa
(Figuras565a5.67) . No que refere " remo-«0 em concentra-«
tempo, verifica -se que nos trogos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 5,03 mg Zn/L, 5,13 mg Zn/L

e 5,13 mg Zn/L, em média, respetivamente, a que correspondem remoc¢des massicas (CM) de

1,49 mg, 4,56 mg e 7,61 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remoc¢éo (ER) de

96,88%, 98,72% e 98,80%, em médigrespetivamente. A taxa de sor¢éo (q ) (Figuras 5.68 a 5.70)

nos tro¢os (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 1,34 mg Zn/mg, 1,36 mg

Zn/mg e 1,70 mg Zn/mg, respetivamente. A remoc¢&o de Zn no solo foi superior nos ensaios em

continuo (Fase experimental VIII).

Conclui-se que o Zn foi o metal que apresentou maior sor¢céo no solo, seguido do Pb, Ni, Cu e
Cr.

5.3.2.2. Andlise comparativa de resultados dos ensaios com solo, fino do solo e areia

Para melhor se perceber a influéncia do fino do solo, n aremocédo de metais pesados, apresenta-
se uma analise comparativa com os resultados do solo (analisado no Ponto 5.3.2.1). Inclui -se

ainda a analise de resultados com areia.

Os resultados globais para os ensaios realizados com fino do solo (Série VIII.2) eareia (Série
VII1.3) sdo apresentados nas Tabelas 1.2.7 al.2.12 e 1.2.13 a 1.2.18 do Anexo |, respetivamente.
A variacao de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, em termos médios, no afluente ou topo do enchimento (TE),
P1, P2 e efluente ou base do enchimento (BE), sdo apresentados nas Tabelas 5.8 e 5.30,
respetivamente, bem como a variacdo de pH e temperatura. Nas Figuras 5. 71 e 5.72 apresenta-
se a variacdo de pH e temperatura para o fino do solo e areia, respetivamente, apresentando
as Figuras 573 a 5.75 e 5.76 a 5.78, referentes ao fino do solo e areia, respetivamente, a
variacdo Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ciclos de operagcdo, nos pontos de medi¢cédo

mencionados.

De referir que, tal como para o solo, a concentracao inicial para cada parametro € apresentada

em apenas uma linha (a laranja), porque o valor médio foi similar para todos os i6es metalicos
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(cerca de 5 mg/L). Os valores de q s sédo apresentados nas Figuras 5.8 a 5.81 € 5.82 a 5.84 para

o fino do solo e areia, respetivamente.

Tabela 5.29: Resultados médios dos ensaios de sor¢do obtidos na Fase Experimental VIII, Série VIII.2

) 2)
Parametro (afl-lrjgnte) P12 P22 (efIEeEnte)

oH 6,62 57,06 4,72 36,32 4,52 3515 5,81 66,48
Temp. (°C) 22,61 + 0,46 22,77 +0,43 22,68 + 0,50 22,52 + 0,44
Cr (mg/L) 5,05 + 0,10 2,63 +0,58 2,22 +0,49 1,89 +0,48
Cu (mg/L) 5,07 +0,19 1,63 +0,55 1,08 + 0,47 0,81 +0,41
Ni (mg/L) 5,14 +0,11 0,71 40,37 0,44 + 0,22 0,23 +0,09
Pb (mg/L) 5,08 +0,12 0,07 + 0,04 0,03 +0,02 0,01 +0,01
Zn (mg/L) 5,20 + 0,10 0,005+0,003 | 000340002 | 0,002 0,002

Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
910 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); 2 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn);
10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); ¥ 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn)

Tabela 5.30: Resultados médios dos ensaios de sor¢éo obtidos na Fase Experimental VIII, Série VIII.3

) 2)
Parametro (afl-lrJEnte) P12 P29 (eﬂEeEnte)

oH 6,62 57,06 6,53 + 7,09 6,63 + 7,19 6,87 67,26
Temp. (°C) 22,61 + 0,46 22,47 +0,36 22,40 + 0,35 22,16 + 0,53
Cr (mg/L) 5,05 + 0,10 5,17 + 0,26 5,14 +0,18 5,01 + 0,24
Cu (mg/L) 5,07 +0,19 5,00 + 0,30 4,80 + 0,40 4,67 0,41
Ni (mg/L) 5,14 + 0,11 513+0,14 512+ 0,21 4,94+ 0,20
Pb (mg/L) 5,08 + 0,12 4,96 0,27 4,82 +0,34 4,69 + 0,40
Zn (mglL) 5,20 + 0,10 4,92 +0,35 4,88 +0,33 4,67 +0,41

Considerando um nivel de confianca de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
D10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); 2 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn);
910 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn); ¥ 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn)
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Figura 5.71: Variacéo do pH e temperatura ao longo dos ensaios com fino do solo (Série VIII.2)
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Figura 5.72: Variacdo do pH e temperatura ao longo dos ensaios com areia (Série VIII.3)

——TE (afluente) @ Cr(P1) & Cu(P1) x Ni(P1) ®m Pb(P1) 4 ZIn(P1)

6,0
5,0 -
4,0
=) ® °
E" 3,0 °® [ ] [ ] [ ] . ([ ] *
v *
2,0 o * X
*
* *
1,0 4 X
° x e e X  x
0.0 i n A if n i n n n n ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

N.° de Ciclos

Figura 5.73: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaio VIII.2.1)
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Figura 5.74: Variacédo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaio VIII.2.2)
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Figura 5.75: Variacédo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaio VI11.2.3)
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Figura 5.76: Variagéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia (Ensaio VIII.3.1)

——TE (afluente) ® Cr(P2) ¢ Cu(P2) % Ni(P2) m Pb(P2) A In(P2)
6,0 q

5,0 ] !

A

!lii!l

X

C (mg/L)
4

0,0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
N.° de Ciclos

Figura 5.77: Variagédo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia (Ensaio VII1.3.2)
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Figura 5.78: Variacéo de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia (Ensaio VI11.3.3)
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Figura 5.79: Variacdo da taxa de sorcao (gs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com o fino do

solo (Ensaio VIII.2.1)
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Figura 5.80: Variacédo da taxa de sorcao (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com o fino do

solo (Ensaio VIII.2.2)
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Figura 5.81: Varia¢d@o da taxa de sor¢éo (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com o fino do
solo (Ensaio VI111.2.3)
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Figura 5.82: Variacédo da taxa de sorcao (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia
(Ensaio VII1.3.1)
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Figura 5.83: Variacdo da taxa de sorc¢do (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia
(Ensaio VII1.3.2)
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Figura 5.84: Variacdo da taxa de sorcao (qs) para Cr, Cu, Ni, Pb e Zn ao longo dos ensaios com areia
(Ensaio VII1.3.3)

Da analise da Tabela5.29 e Figura 5.71, para o fino do solo, na generalidade verificou -se uma
descida do pH, tal como no solo, do TE (6,62 87,06) para o P1 (4,72 86,32), P2 (4,52 65,15) e
BE (5,81 6 6,48). A temperatura média, nos varios pontos de amostragem TE (22,61°C), P1
(22,77°C), P2 (22,68°C) e BE (22,52°C) também se manteve praticamente constante ao longo
de todos os ciclos. Analisando a Tabela 5.30 e Figura 5.72, referentes a areia, verifica -se no
geral, uma subida de pH do TE (6,62 67,06) parao P1 (6,53 67,09), P2 (6,63 067,19) e BE (6,87
87,26).

Os resultados mostram que a remocéao de Cr no fino do solo, foi mas significativa do que no solo

(Figuras 5.73 a 5.75) . Rel ativamente °~ remo-«0 em concentra- <

do tempo, verifica -se que nostrogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 2,42 mg Cr/L, 2,83 mg
Cr/L e 3,16 mg Cr/L, em média, respetivamente, a que correspondem remo¢des massicas (CM)
de 0,89 mg, 3,13 mg e 5,84 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remoc¢éo (ER) de

47,77%, 55,95% 62,57%, em média, respetivamente. A taxa de sorc¢ao (g s) (Figuras 5.79 a 5.81)
nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 1,00 mg Cr/mg, 1,16 mg
Cr/mg e 1,63 mg Cr/mg, respetivamente. A remocado de Cr no fino do solo foi superior no s

ensaios em continuo (Fase experimental VIII).

No que refere a areia, os resultados mostram que a remocao de Cr foi muito baixa (Figuras 5. 76
a 5.78), em comparacao com os outros dois materiais de enchimento. Relativamente a remocao
em concent dametalcCr, §ojloBgo do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-
P2) e (TEBE) foi de 0,27 mg Cr/L, 0,28 mg Cr/L e 0,29 mg Cr/L, em média, respetivamente, a
gue correspondem remocdes massicas (CM) de 0,09 mg, 0,27 mg e 0,46 mg, em média,
respetivamente e eficiéncias de remocédo (ER) de (5,49%, 5,55% e 5,83%, em média,
respetivamente). A taxa de sorcéo (g s) (Figuras 5.82 a 5.84) nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TE
BE) apresentou valores médios de 0,07 mg Cr/mg, 0,07 mg Cr/mg e 0,09 mg Cr/mg,
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respetivamente. A remocao de Cr na areia foi ligeiramente superior nos ensaios em continuo

(Fase experimental VIII).

A remocao de Cu no fino do solo, ocorreu tal como no solo, ao longo de todo o ensaio (Figuras

5.73a5.75) . No que refere 7 r enQdodnetal Eupnaodongo dogempo;, a - « 0 (]
verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 3,45 mg Cul/L, 3,99 mg Cu/L e 4,26

mg Cu/L, em média, respetivamente, a que correspondem remogdes massicas (CM) de 1,27 mg,

4,42 mg e 7,87 mg, em média, respetiv amente e eficiéncias de remocao (ER) de 68,37%, 78,85%

e 84,15%, em média, respetivamente. A taxa de sorcéo (q ¢) (Figuras 5.79 a 5.81) nos trocos (TE-

P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 1,42 mg Cu/mg, 1,64 mg Cu/mg e 2,19 mg

Cu/mg, respetiv amente. A remocao de Cu no fino do solo foi superior nos ensaios em continuo

(Fase experimental VIII).

Em relagéo a areia, a remocao de Cu foi baixa (Figuras 5. 76 a 5.78), quando comparada com 0s

outros dois materiais de enchimento. Relativamentearemocd o em concentra-«o (] C) do
Cu, ao longo do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 0,23 mg

Cu/L, 0,33 mg Cu/L e 0,46 mg Cu/L, em média, respetivamente, a que correspondem remoc¢des

méssicas (CM) de 0,07 mg, 0,31 mg e 0,72 mg em média, respetivamente e eficiéncias de

remocao (ER) de 4,71%, 6,85% e 9,41%, em média, respetivamente. A taxa de sorgdo (Q)

(Figuras 5.82 a 5.84) nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,06

mg Cu/mg, 0,08 mg Cu/mg e 0,14 m g Cu/mg, respetivamente. A remoc¢éo de Cu na areia foi

superior nos ensaios em descontinuo (Fase experimental IV).

No que refere ao Ni, a sua remocao no fino do solo foi bastante significativa (Figuras 5. 73 a

5.75), tal como aconteceu no solo. Emrelacioa r e mo- «x0o em concentra-«o (JC) d
ao longo do tempo, verifica -se que nos trogos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 4,43 mg Ni/L,

4,70 mg Ni/L e 4,91 mg Ni/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes

méssicas (CM) de 1,64 mg, 5,20 mg €9,06 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de

remocao (ER) de 86,18%, 91,34% e 95,42%, em média, respetivamente. A taxa de sorgao (g

(Figuras 5.79 a 5.81) nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 1,83

mg Ni/mg, 1,93 mg Ni/m g e 2,53 mg Ni/mg, respetivamente. A remocao de Ni no fino do solo

foi superior nos ensaios em continuo (Fase experimental VIII).

A remocéo de Ni na areia, foi baixa (Figuras 5. 76 a 5.78), quando comparada com os outros dois
materiais de enchimento. Emrel a- «x0o ° remo-«0 em concentra-«o (JC) d
do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 0,19 mg Ni/L, 0,32 mg
Ni/L e 0,34 mg Ni/L, em média, respetivamente, a que correspondem remoc¢des massicas (CM)
de 0,07 mg, 0,23 mg e 0,53 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocao (ER) de
4,43%, 4,59% e 6,38%, em média, respetivamente. A taxa de sor¢éo (¢) (Figuras 5.82 a 5.84)
nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,06 mg Ni/mg, 0,06 mg
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Ni/mg e 0,11 mg Ni/mg, respetivamente. A remocéao de Ni na areia foi superior nos ensaios em

descontinuo (Fase experimental V).

Em relagéo ao Pb, a sua remocéo no fino do solo também foi muito significativa (Figuras 5. 73 a

5.75) e no que refere aremocdo em concentra-«o (] C) do met al Pb,

verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 5,02 mg Pb/L, 5,05 mg Pb/L e 5,08
mg Pb/L, em média, respetivamente, a que correspondem remog¢des massicas (CM) de 1,85 mg,
5,60 mg e 9,37 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocao (ER) de 98,67%, 99,38%
e 99,83%, em média, respetivamente. A taxa de sorcéo (q ¢) (Figuras 5.79 a 5.81) nos trocos (TE-
P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 2,07 mg Pb/mg, 2,08 mg Pb/mg e 2,61 mg
Pb/mg, respetivamente. A remocé&o de Pb no fino do solo foi ligeiramente superior nos ensaios

em continuo (Fase experimental VIII).

A remocéo de Pb na areia foi baixa (Figuras 5.76 a 5.78), quando comparada com os outros dois

materiais de enchimentoeno que refere 7 remo-«o0 em concentr a-

longo do tempo, verifica -se que nos tro¢cos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 0,46 mg Pb/L, 0,47
mg Pb/L e 0,61 mg Pb/L, em média, respetivamente, a que correspondem remog¢des massicas
(CM) de 0,14 mg, 0,45 mg e 0,96 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocéo (ER)
de 9,21%, 9,45% e 12,20%, em média, respetivamente. A taxa de sorcdo (q) (Figuras 5.82 a
5.84) nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 0,11 mg Pb/mg, 0,12
mg Pb/mg e 0,19 mg Pb/mg, respetivamente. A remoc&o de Pb na areia foi superior nos ensaios

em descontinuo (Fase experimental V).

Os resultados mostram que a remocédo de Zn no fino do solo, foi mais significativa do que no
solo (Figuras 573 a 5.75. No que refere ° remo-«0 em con
longo do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 5,19 mg Zn/L, 5,19
mg Zn/L e 5,20 mg Zn/L, em média, respetivamente, a que correspondem remog¢des massicas
(CM) de 1,92 mg, 5,76 mg e 9,60 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocéo (ER)
de 99,91%, 99,94% e 99,96%, em média, respetivamente. A taxa de sor¢do (q) (Figuras 5.79 a
5.81) nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de 2,14 mg Zn/mg, 2,14
mg Zn/mg e 2,67 mg Zn/mg, respetivamente. A remocao de Zn no fino do solo foi superior nos

ensaios em continuo (Fase experimental VIII).

Em relagdo a areia, a remocéo de Zn foi baixa (Figuras 5. 76 a 5.78), quando comparada com 0s
outrosdoismater i ai s de enchi mento. No que refere

Zn, ao longo do tempo, verifica -se que nos trogos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de (0,47 mg
Zn/L, 0,52 mg Zn/L e 0,53 mg Zn/L, em média, respetivamente), a que correspondem remogbe s
massicas (CM) de (0,15 mg, 0,49 mg e 0,83 mg, em média, respetivamente) e eficiéncias de
remocéo (ER) de (9,13%, 9,98% e 10,12%, em média, respetivamente). A taxa de sorcéo (qQ)
(Figuras 5.82 a 5.84) nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) apresentou valores médios de (0,12
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mg Zn/mg, 0,13 mg Zn/mg e 0,16 mg Zn/mg, respetivamente). A remoc¢éo de Zn na areia foi

superior nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V).

Conclui-se que o tal como no solo, o Zn foi o0 metal que apresentou maior sor¢éo no fino d o
solo, seguido do Pb, Ni, Cu e Cr. Em relacéo a areia, o Pb foi 0 metal que apresentou maior

sorcdo neste material de enchimento, seguido do Zn, Cu, Ni e Cr.

Da analise da Figura 585, em que se apresenta uma comparacado da eficiéncia de remocao
global (TE-BE) de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos trés materiais de enchimento, conclui -se que o fino
do solo é o material de enchimento que melhor remocao apresenta para 0s cinco parametros
analisados, seguido do solo, com valores bastante préximos, apresentando a areia uma
percentagem mais baixa, quando comparada com os outros dois materiais de enchimento, tal

como verificado na Fase experimental V.

m Solo (Ensaio VIII.1.3) Fino do solo (Ensaio VIII.2.3) Areia (Ensaio VIII.3.3)

100,0 +

80,0 -
60,0 -
40,0 4
20,0 -
: :

0,0

ER (TE-BE) (%)

Figura 5.85: Comparacao das eficiéncias de remocao globais (TEBE) de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn nos ensaios
da Fase VIII, com os trés materiais de enchimento (Ensaios VIII.1.3, VIII.2.3 e VII1.3.3)

Na Figura 5.86 apresenta-se a eficiéncia de remocao global (TE-BE) para os cinco metais pesados
nos trés materiais de enchimento nos ensaios em descontinuo (Fase experimental IV) e continuo

(Fase experimental VIII).

Verifica-se que para o solo e fino do solo, as eficié ncias de remocéo mais elevadas ocorreram
para os ensaios em continuo (Fase experimental VIII), com pequenas oscilagbes para o Pb, ao
contrario da areia, em que as maiores eficiéncias de remocédo se verificaram nos ensaios em

descontinuo (Fase experimental 1V), com pequenas oscilacdes para o Cr.
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Figura 5.86: Eficiéncias de remocao globais (TE-BE), dos cinco metais pesados, nos trés materiais de
enchimento (Fases experimentais IV e VIII)

Estes valores séo inferiores a remo¢do média observada para os cinco metais nos ensaios da

Fase experimental Il, onde foi utilizada uma razao fino do solo/liquido mais baixa, um tempo
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de contacto de 24 horas e onde os valores de pH foram mais baixos. Farm (2002) obteve ER
superiores para o Cr (75%) e inferiores para o Cu (72%) e Zn (78%) em coluna com alimentagéo
continua e com cargas hidraulicas superiores e pH superiores (entre 6,5 e 7,0), tendo a remocao
dos metais ocorrido essencialmente por complexacédo e precipitacdo na forma de hidroxidos,
que é também o modo de remoc¢ao mais comum apontado por Fike (2001) para aquele intervalo
de pH.

A ocorréncia de valores de pH superiores a 6 nos ensaios em coluna, é favoravel a hidrélise de
metais. Assim, estes valores de pH, associados a um maior tempo de contacto parece ter
favorecido a remocao de ides Cr3*, Cu?*, Ni%*, Pb?* e Zn** por complexacio e precipitagdo na
forma de hidréxidos, embora possa também ter ocorrido alguma permuta cationica com H+ e

uma diminui¢ &o de OH por hidratagdo de 6xidos de ferro e aluminio, uma vez que o pH baixa

para valores abaixo de 6 em alguns ensaios. A ligagdo de grupos hidroxilos a estruturas de
alumina, zircdnia e silica, que se terdo associado ao ido Cr 3 para formar hidréxidos deste metal

e precipitar, foi observado experimentalmente por Vuurman et al. (1993).

A menor remocgéo de Cr em comparacédo com Cu, Ni, Pb e Zn pode estar relacionada com a
competi¢do das varias espécies de metais em solucéo que, de acordo com Fike (2001), favorece
as espécies de menor carga quando nio ha variacGes na forca idnica da solucéo, e o ido CF* é

0 que tem carga mais elevada.

Estes ensaios mostram que o solo e o fino do solo utilizados possuem capacidade reativa para
remover Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, p or mecanismos de sor¢éo, para concentracdes entre 1 e 10 mg/L,
podendo ser utilizado em sistemas de alimentagéo descontinua (aplicaveis a leitos filtrantes ou
bacias de detencdo ou armazenamento), ou em sistemas de alimentacao continua (aplicaveis a
lagoas de infiltracdo), para alturas de enchimento de 20 cm e tempos de retengédo hidraulicos
entre 3,5 e 5,1 dias. Assim, estes dois materiais de enchimento podem ser utilizados como

meios filtrantes reativos daquelas infraestruturas para a remocao daqueles poluentes.
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5.4. Fase experimental XI: Ensaios de dessor¢cdo em batch

Os resultados dos ensaios obtidos nas Fase experimental Xl séo apresentados no Anexo Il. Nas
Tabelas 1.1.1 a I1.1.3 e I1.2.1 a 11.2.4, apresentam -se 0s resultados dos ensaios de dessor¢céo
apos realizacdo dos ensaios embatch e em coluna, respetivamente. O pH e a temperatura
foram registados no inicio e no final dos ensaios. A concentracdo de metais e fosfato,

dessorvidos, foram medidos nas 24 horas do periodo experimental.

5.4.1. Material resultante dos ensaios em batch

Nas Figuras 587 a 5.102 apresenta-se a concentracéo de metais e fosfato dessorvidos a pH 2,0
e pH 6,0, para o fino do solo resultante dos ensaios da cinética de reacao (ensaios da Fase
experimental Il, Série 1.1, massa inicial (m;) de 0,5 g) e isotérmicas de sorc¢ao (ensaios da Fase
experimental Il, Séries 1.2 e 11.3, massa inicial (m;) de 1,0 g e 0,1 g, respetivamente). Na Tabela

5.31 apresenta-se a percentagem de recuperacdo de metais a pH 2,0 e pH 6,0.

mpH2,0(m=0,5g) =pH6,0(m=0,5g)

0.8

0.2

1mgCr/L 5mgCr/L 10 mg Cr/L

0,0

Figura 5.87: Concentragéo de Cr dessorvido (Ensaio XI.1.1)

mpH2,0(m=0,5g) =pH6,0(m=0,5g)

0,6

0,4

) I

00 s - ,

1 mg Cu/L 5 mg Cu/L 10 mg Cu/L

C (mg/L)

Figura 5.88: Concentragéo de Cu dessorvido (Ensaio XI.1.2)
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®mpH2,0m=0,5g) wpH6,0(m=0,5g)
2,0

Cimeg/L)
B

0,5

0,0 T
1 mg Ni/L 5 mg Ni/L 10 mg Ni/L

Figura 5.89: Concentracéo de Ni dessorvido (Ensaio XI.1.3)

®pH2,0(m=05g) ®=pHE,0(m=0,5g)

0,8

0,2

0,0 , .

1 mgPb/L 5 mg Pb/L 10 mg Pb/L

Figura 5.90: Concentragao de Pb dessorvido (Ensaio XI.1.4)

mpH2,0m=0,5g) pH 6,0 (m=0,5g)

0,8

0,6

) .
0,0 I ,

1mgZn/L 5mg Zn/L 10 mg Zn/L

{me/L)

Figura 5.91: Concentracéo de Zn dessorvido (Ensaio XI.1.5)

mpH 2,0 (m=0,5g) pH6,0(m=0,5g)

— 0,6

(mg/L,

04

0.2

0,0 . . . -

2 mg P-PO4/L 10 mg P-PO4/L 20 mg P-PO4/L

Figura 5.92: Concentracdo de P-PQy dessorvido (Ensaio XI.1.6)



Verifica-se que para
experimental Il (Série
pH 2,0 e paraas Cim

0s ensaios realizados com o fino do solo resultante dos ensaios da Fase
I1.1, de 0,5 g), se libertou uma maior concentragéo de todos os metais a

ais elevadas. No fosfato, verificou -se uma maior libertacdo de metal a pH

6,0 para a concentracdo mais elevada e mais baixa, e a pH 2,0 na Ci intermédia.

0,5

0,4

—03

(mg/L

Yo,2

mpH2,0m=1,0g) =pH60(m=1,0g)

0,0

4,0

3,5

3,0

C (mg/L)

0,5

0,0

10 mg Cr/L

1mgCr/L

5mgCr/L

Figura 5.93: Concentracao de Cr dessorvido (Ensaio XI.2.1)

mpH2,0(m=1,0g) =pH6,0(m=1,0g)

5 mg Cu/L

1 mg Cu/L

10 mg Cu/L

Figura 5.94: Concentragéo de Cu dessorvido (Ensaio XI.2.2)

mpH2,0(m=1,0g)

T I

5 mg Ni/L

pH6,0(m=1,0g)

T I

10 mg Ni/L

1 mg Ni/L

Figura 5.95: Concentragdo de Ni dessorvido (Ensaio XI.2.3)
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®mpH2,0(m=1,0g) ®pH6,0(m=1,0g)
0,5

0.2
) I
0,0 - ; .

1 mgPb/L 5 mg Pb/L 10 mg Pb/L

Figura 5.96: Concentracéo de Pb dessorvido (Ensaio XI.2.4)

mpH2,0(m=1,0g) =pH6,0(m=1,0g)

35
3,0
25
0
&
E 2,0
o
1,5
1,0
0,5
ool ,

1mgZn/L 5mgZn/L 10 mg Zn/L

Figura 5.97: Concentragdo de Zn dessorvido (Ensaio XI.2.5)

Verifica-se que para 0s ensaios realizados com o fino do solo resultante dos ensaios da Fase
experimental Il (Série 11.2, de 1,0 g), se libertou uma maior concentracéo de metais Cu, Ni, Pb

e Zn a pH 2,0 e para as Ci mais elevadas, com osdla¢des para o Cr.

®pH2,0(m=0,1g) ®=pHE,0(m=0,1g)
0,5

—03

(mg/L]

Yo,2

0,1

1mgCr/L 5mgCr/L 10 mg Cr/L

Figura 5.98: Concentracéo de Cr dessorvido (Ensaio XI.3.1)
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Figura 5.99: Concentracédo de Cu dessorvido (Ensaio XI1.3.2)

mpH2,0(m=0,1g) ®pH6,0(m=0,1g)

1 mg Ni/L 5 mg Ni/L 10 mg Ni/L

Figura 5.100: Concentragéo de Ni dessorvido (Ensaio XI1.3.3)

mpH2,0(m=0,1g) ®=pH6,0(m=0,1g)

1 mgPb/L 5 mg Pb/L 10 mg Pb/L

Figura 5.101: Concentracao de Pb dessorvido (Ensaio XI.3.4)

®mpH2,0(m=0,1g) pH 6,0 (m=0,1g)

1mgZn/L 5mgZn/L 10mg Zn/L

Figura 5.102: Concentracdo de Zn dessorvido (Ensaio XI.3.5)
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Verifica-se que para 0s ensaios realizados com o fino do solo resultante dos ensaios da Fase
experimental Il (Série 11.3, de 0,1 g), se libertou uma maior concentragdo de metais C u, Ni, Pb
e Zn a pH 2,0 e para as Ci mais elevadas. Situacao contraria, foi verificada no Cr, em que a

maior concentrada libertada foi a pH 6,0 e também para a Ci mais elevada.

Tabela 5.31: Percentagem de recuperagdo de metais e fosfato (Séries XI.1 a XI. 3)

Metais G % de recuperacao
e (tedrica) mi=0,1g mi =059 mi=10g
Fosfato (mglL)
pH 2,0 pH 6,0 pH 2,0 pH 6,0 pH 2,0 pH 6,0
0,00 0,00 11,11 55,56 8,33 51,67
Cr 0,48 23,81 36,59 29,27 4,13 2,40
10 40,63 D 87,10 16,13 4,46 4,46
1,22 0,37 17,39 13,04 50,94 7,36
Cu 22,83 13,04 36,08 13,40 D 11,15
10 24,71 5,75 44,00 33,50 D 10,82
87,50 8,33 5,41 1,35 71,15 19,23
Ni 60,14 11,89 30,68 4,55 75,51 61,22
10 33,84 10,57 43,97 16,73 61,38 29,26
9,09 0,15 1,05 0,11 7,19 0,11
Pb 9,44 5,58 9,47 1,58 7,39 0,44
10 15,78 1,64 7,71 2,89 4,74 1,02
2,13 1,70 4,40 3,30 45,68 6,17
Zn 2,69 2,15 10,90 5,21 84,55 6,87
10 2,93 1,30 23,42 10,21 99,17 7,50
2 2) 2) 0,81 2,04 2) 2)
P-PQ, 10 2) 2) 2,30 1,38 2) 2)
20 2) 2) 1,13 1,52 2) 2)

Y Erro experimental, ou o fino do solo na sua composigéo apresentava Cr e Cu que também foi libertado;
2 N&o foram realizados ensaios de dessorgio para massas de 0,1ge 1,0 g.

5.4.2. Material resultante dos ensaios em coluna

Nas Figuras 5103 a 5.114 apresenta-se a concentracdo de metais e fosfato dessorvidos a pH 2,0
e pH 6,0, para o fino do solo resultante dos ensaios em coluna (descontinuo e continuo),
separados em trés camadas do meio filtrante (TE-P1), (P1-P2) e (P2Areia). Na Tabela 5.32

apresenta-se a percentagem de recuperacdo de metais a pH 2,0 e pH 6,0.
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Figura 5.103: Concentracao de Cr dessorvido (Ensaios X1.4.1)

mpH 2,0 ®pH 6,0

0,2

00+ . :
Cu(TE-P1) Cu (P1-P2) Cu (P2 - Areia)

Figura 5.104: Concentragdo de Cu dessorvido (Ensaios XI.4.2)
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Figura 5.105: Concentracao de Ni dessorvido (Ensaios XI.4.3)
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Figura 5.106: Concentracdo de Pb dessorvido (Ensaios XI.4.4)
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Figura 5.107: Concentragéo de Zn dessorvido (Ensaios XI.4.5)
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Figura 5.108: Concentragdo de P-PQ; dessorvido (Ensaios XI.4.6)
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Figura 5.109: Concentragéo de Cr dessorvido (Ensaios XI.5.1)
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Figura 5.110: Concentragdo de Cu dessorvido (Ensaios XI.5.2)
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Figura 5.111: Concentrag&o de Ni dessorvido (Ensaios XI.5.3)
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Figura 5.112: Concentracao de Pb dessorvido (Ensaios XI.5.4)
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Figura 5.113: Concentracao de Zn dessorvido (Ensaios XI.5.5)
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Figura 5.114: Concentracdo de P-PQ: dessorvido (Ensaios XI.5.6)
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Tabela 5.32: Percentagens de recuperacédo de metais e fosfato (Séries XlI.4 e XI.5)

Metais — % de recuperacao
e Descontinuo Continuo
Fosfato coluna
pH 2,0 pH 6,0 pH 2,0 pH 6,0
TEP1 0,08 0,08 0,04 0,04
Cr P1-P2 0,17 0,17 0,24 0,24
P2-Areia 0,23 0,23 0,30 0,30
TEP1 1,03 1,13 0,61 0,99
Cu P1-P2 0,35 0,35 6,03 6,40
P2-Areia 7,79 7,79 15,81 16,54
TEP1 0,38 1,31 0,43 0,81
Ni P1-P2 0,86 0,86 12,62 15,95
P2 Areia 15,57 9,91 19,66 23,08
TEP1 0,02 0,04 0,02 0,02
Pb P1-P2 0,19 1,85 2,56 2,56
P2 Areia 1) 4,00 4,35 4,35
TEP1 0,63 0,02 0,60 0,56
Zn P1-P2 6,42 2,75 1) 1)
P2-Areia 68,09 14,89 1) 1)
TEP1 0,29 0,27 0,35 0,40
P-PQy P1-P2 13,19 7,14 0,26 0,98
P2-Areia 23,36 9,35 0,82 1,41

Y Erro experimental, ou o fino do solo na sua composicéo apresentava Pb e Zn que também
foi libertado
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5.5. Fases experimentais Il e VII: Ensaios de tracagem

5.5.1. Determinacéo e analise das curvas DTR nos ensaios com solo

As curvasresposta obtidas em absorvancias, foram transformadas em curvas-resposta de
concentracado de Blue Dextran no tempo (curvas C(t)), tendo sido utilizada a reta de calibracéo

que se apresentada na Tabela lIl.2.1, do Anexo 111.2.

Os resultados globais (concentracdo de Blue Dextran no tempo) para todos 0s ensaios realizados

com solo, sdo apresentados nas Tabelas 11.3.1 a I11.3.4 do Anexo I11.3.

Foram determinadas as curvas E(t) a partir das curvas C(t) e da integracdo numeérica das areas
por elas definidas, de acordo com a Eqg. (3.4), assim como os momentos da distribuicdo (t , e
s?) para cada curva resposta, a partir das Eqg. (3.5) e Eqg. (3.6), utilizando -se um algoritmo
programado em Matlab que utilizou as aproximacdes definidas na Tabela I 11.1.1 (Eq. (I1l.1) e Eq.

(111.2)) do Anexo 111.1 e que foi desenvolvido por Bandeiras (2009).

Estimaram-se o tempo medio de residéncia adimensional (t i q), que traduz a relagéo t,/t e a
variancia adimensional (s¢?), que traduz a relagdo s ?/tm 2, através das Eq. (3.7) e Eq. (3.8),

respetivamente.

A massa total de tracador recolhida no efluente (M ) em cada ensaio, foi calculada pela Eq.

(3.9), bem como a percentagem de tracador recolhida (MJ/My).

Os resultados para os doze ensaios consolo das fases Il e VII sdo apresentados na Tabela 533,
enquanto as Figuras 5.115 a 5.120 apresentam a variacdo de Blue Dextran no tempo para 0s

mesmos ensaios (as linhas verticais indicam o valores det e ty,).

Pela analise da Tabela 5.33 e das Figuras 5.115 a 5.120, verifica -se que, independentemente
do tipo de ensaio realizado (lll ou VII), da velocidade de escoamento utilizada ( U = 2,34 cm/d
ouU=6,11cm/d) e do tro¢o da coluna (TE -P1, TE,P2 ou TEBE), os tempos médios de residéncia

(tm) s@o sempre inferiores ao tempo de retencao hidraulico teérico ( t).

Para o trogo (TE-P1), nos ensaiossem colonizacéo e para as duas velocidades utilizadas, a frente
de impulso esteve sempre mais adiantada, o que pode ser explicado pela presenca de zonas de
volume morto (e.g. devidas a existéncia de bolhas de ar), o que potenciou a ocorréncia de
curto -circuito hidraulico. Nos restantes trogcos (TE -P2 e TEBE), a situagado inverte-se, i.e. , nos
ensaios apoés colonizacéo e operacéo da coluna, e independentemente da velocidade utilizada,
a frente de impulso esteve mais adiantada, o que pode ser explicado, neste caso, pela presenca

de biomassa, em que as zonas pouco irrigadas fecharam a passagem de agua ou compostos,
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tornam-se zonas de volume morto, gerando-se também o curto -circuito hidraulico ( i.e., a agua

ou compostos encontram caminhos preferenciais e muitas v ezes mais curtos, para sair para o

exterior). Um facto é que, a evolucdo de zonas de volume morto leva a diminuicdo da eficiéncia

na remocao de poluentes, tal como observado por Bandeiras (2009) em leitos de macrdfitas,

visto que o volume (til disponivel p ara transporte e reacéo é também menor.

Tabela 5.33; Parametros caracteristicos das curvas DTR para osolo nas fases de ensaios Il e VII

Distancia CondigGes Tempo
. ao topo de de ~ Q U de t tm 2
Ensaio | o chimento operea0 | (wid) | (emid) | ensaio | () | (d) | ‘o | My/Mo
em) | e (@
11 5 1,01 | 082 011]0,132] 1,061 | 0,29
.1.2 15 036 | 234 | 296 |247(083|0336]|0258] 0,28
.13 25 Sem 225 | 412|151 0367|1136 | 045
11.1.4 5 colonizagéo 1,06 | 0,32 | 0,12 | 0,375 | 0,596 | 0,37
.15 15 094 | 611 | 162 |095]|067 | 0705|0088/ 0,18
.1.6 25 254 | 158 | 1,01 | 0,644 | 0,194 | 0,40
VER! 5 1,46 | 0,82 | 028 0,342 | 0,977 | 0,25
VILL2 15 ppss | 036 | 234 | 296 | 2470610246 | 0,637 | 0,38
VIL13 25 colonizagao 554 | 412|079 | 0,193 | 0,684 | 0,46
Vil14 5 e operagao 1,38 | 032 |0.25] 0,783 | 0,622 | 0,34
VILL5 15 dacoluna | oo, | 611 | 1,38 | 095|028 | 0301|0436 0,26
VILL6 25 304 | 158|071 0452|0296 | 042

Nota: Tendo em atengéo a porosidade do solo (n =0,385), a &rea Util (A u) na coluna é de 0,0059 m? e o volume Util (V v)
na coluna é de 1,48 L.
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Figura 5.116: Variacdo de BD no tempo (Ensaios I11.1.2 e VII.1.2)
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Figura 5.118: Variagdo de BD no tempo (Ensaios I1l.1.4 e VII.1.4)
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Figura 5.120: Variacdo de BD no tempo (Ensaios 111.1.6 e VII.1.6)

A variancia adimensional (s¢?) da curva E(q) indica que a dispersédo de dados é maior com a
velocidade mais baixa, independentemente do tipo de ensaio realizado (lll ou VII). Esta

disperséo de valores, no geral, aumenta nos ensaios apds colonizacdo e operagdo da coluna,
com excecéo do troco (TE-P1) e (TEBE), do ensaio sem colonizacdo e velocidade mais baixa.
Analisando a coluna em comprimento, a maior dispersédo de dados acontece, em geral, nos

primeiros 5 cm da coluna (TE-P1).

O tempo médio de residéncia adimensional (t ( q) da curva E(q) foi sempre inferior a 1, o que
significa que o centro de massa do impulso se adiantou relativamente ao esperado, ou seja, a
maior parte do tragador saiu da coluna mais depressa do que teoricamente era esperado. Estes

resultados indicam uma forte pres enca de zonas de volume morto e de zonas pouco irrigadas,
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sendo as primeiras mais significativas e potenciadoras de curto -circuito hidraulico, o que
explica o adiantamento na saida da frente de tragador, de acordo com as conclusdes de
Santamaria et al. (1999) e Albuquerque (2003) os quais utilizaram colunas similares mas com

enchimento a base de zedlitos e agregados de pozolana.

Nos ensaios realizados nos primeiros 5 cm da coluna (TEP1) verifica-se que 0 (tin q) aumentou
apos colonizagdo e operacao da coluna, para as duas velocidades de escoamento utilizadas, o
que pode ser explicado pela presenca de aglomerados de biomassa nesse troco da coluna. Nos

restantes trogos da coluna, houve uma diminui¢&o do (t (m,q)).

A Figura 5.121 apresenta a variagéo de t, q ao longo da coluna de solo para as fases de ensaios
Il e VII, ilustrando bem, a posi¢do das curvas para os primeiros 5 cm e para os restantes
comprimentos analisados. Estes resultados indicam uma maior retencdo de tragador no trogo
inicial, provavelmente por se terem desenvolvido aglomerados de biomassa que constituiram
zonas mal irrigadas e que provocaram a retencdo de tracador por tempos mais prolongados,
tendo adicionalmente criado recirculagdes internas, tal como foi tam bém observado por
Chazarecet al. (2003) e Albuquerque (2012).

As zonas pouco irrigadas que se terdo formado no troco inicial da coluna podem ter atuado,

como referem Jiménez et al. (1988), como zonas estagnadas, o que pode ter favorecido a
criacdo de gradientes de concentracdo durante a passagem do impulso de tracador, com
consequente transporte de moléculas para o seu interior ( i.e., transporte essencialmente por

dispersdo mecanica).

Quando a frente de tragcador se afastou destes pontos, a concentracdo de tragador tera sido
maior no interior das zonas pouco irrigadas do que no seu exterior, podendo ter provocado uma
inversdo do gradiente, com consequente difusdo das moléculas de tracador para o espago
exterior. Estas frac6es de tragador apresentaram, con sequentemente, tempos de permanéncia
superiores aos das fracdes que acompanharam a frente de impulso, o que podera ajudar a

explicar a maior retencéo de tracador nos Ensaios VII.1.1 e VII.1.4)
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Figura 5.121: Variacéo de t m,q @o longo da coluna de solo para as fases de ensaios Ill e VII

Analisando os resultados em termos de velocidade de escoamento (i.e. , dentro de cada tipo de
ensaios), verifica -se que a frente das curvas atinge mais cedo o exterior para a velocidade mais
elevada (6,11 cm/d), o que p ode ser explicado pelo maior curto -circuito hidraulico originado
pela presenca de zonas de volume morto. Chazarenc et al. (2003), Albuguerque e Bandeiras
(2007) e Aradjo et al. (2008), utilizando outro tipo de instala¢des, observaram igualmente o
adiantamento da frente de tracador em alguns ensaios, sendo esta antecipacgéo justificada
devido a excessivo curto-circuito hidraulico provocado pela presenca significativa de zonas de

volume morto.

A quantidade de tragador recuperada em todos 0s ensaios foi sempre inferior a introduzida,
sendo caracteristico de ensaios com recolha de resposta em pontos intermédios da coluna
(recuperacbes minimas da ordem de 10%) tal como referido por Silva (2013), mas foram
suficientes para dar uma ideia das condi¢des hidrodindmica s do material de enchimento sem
colonizagcdo e apés colonizacdo e operagdo da coluna. A maior recuperacdo de tracador
verificou -se no trogo TE-BE, uma vez que se trata do ponto de saida da coluna e era espectavel
recolher quase toda a massa de tracador inje tada. A massa nao recolhida ficou retida em zonas
mal irrigadas e em recirculagfes internas, s6 sendo necessario recolher a totalidade do tracador
com tempos de ensaio mais prolongados. Os valores obtidos sao inferiores aos registados por

Albuquerque e Bandeiras (2007), mas estdo dentro dos valores encontrados por Silva (2013).
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5.5.2. Estimativa de parametros caracteristicos de modelos que caracterizam
as condic¢des hidrodindmicas nos ensaios com solo

As curvasresposta E(t) foram transformadas em curvas DTR adimensionais (E()), através da
aplicacdo da Eqg. (3.10), considerando ¢ = ti/t ,. A sua variacdo é similar a das curvas

apresentadas nas Figuras 5.115 a 5.120.

Para avaliar a magnitude da dispersao e a extensao de zonas de volume morto, podem ser
utilizados parametros caracterizadores da dispersdo (e.g. nimero de dispersdo e volume
morto), que podem ser obtidos por ajustamento paramétrico de solu¢cbes analiticas dos modelos
ADR (Eq. 3.11) e NTS (Eq. 315), desde que os ensaios tenham sido desenvolvidos para condicdes
iniciais e de fronteira, semelhantes as das utilizadas no desenvolvimento das soluctes

analiticas.

Os ensaios foram realizados com inje¢éo do tragador sobre um pequeno volume de agua, para
que este volume constituisse o impulso na coluna. Desta forma, tendo em atenc¢éo as indica¢cbes
de Santamaria et al. (1999), assumese que é minima a perturbacdo das condigcdes de
escoamento na fronteira de montante ( i.e. as caracteristicas do escoamento fora, na fronteira

e dentro do troco em estudo pode m ser assumidas como tendo permanecido constantes). A
resposta foi avaliada pela medicdo da absorvéncia em amostras discretas de 5 mL, que
provocaram pouca perturbacéo nas condi¢cdes de escoamento a jusante. Nestas condicdes, de
acordo com van Genuchten e Alves (1982) e Santamaria et al. (1999), podem ser utilizadas

solucdes 1-D na forma adimensional dos modelos ADR e NTS.

5.5.2.1. Solugdes analiticas para os modelos ADR, NTS e ajustamento paramétrico

Tal como Bandeiras (2009), optou-se por aplicar uma solugcao analitica do modelo ADR
apresentada por Santamaria et al. (1999), desenvolvida para condicbes de média-grande

disperséo, porque os resultados anteriores indicavam este grau de dispersao.

A aplicacdo do modelo ADR a colunas com meio poroso exige a validade da Lei de Darcy e que
0 escoamento seja maioritariamente longitudinal (fluxo 1 -D no plano xy) (Santamaria et
al.,1999). Para poder ser aplicada a Eq. ( 3.13) avaliou-se o modo de escoamento na cduna em
funcao da velocidade utilizada através da determinagdo do nimero de Reynolds (R ¢), utilizando
a Eqg. (3.1) (Lencastre, 1996; Quintela, 2000).

A partir dos valores de diametro de particula (d ) retirados da curva granulométrica do solo (Dio
= 0,014 mm e Dgy = 0,93 mm), considerando nigual a 1 x 10°® m?/s (valor para a 4gua a 20 °C,
de acordo com Quintela (2000)) e U a variar entre 2,34 e 6,11 cm/d, aplicou -se a Eq. (3.1),

tendo resultado valores de R muito inferiores a unidade (ver Tabela 5. 34). Assim, o escoamento
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na coluna, para qualquer uma das velocidades utilizadas, foi laminar e a solucéo representada

pela Eg. (3.13) pode ser aplicada aos resultados dos ensaios de tracagem.

Tabela 5.34: Valores de Re para as condi¢fes dos ensaios comsodo das fases Il e VII

Material de dp (M) Re
enchimento U (m/s) (mgls)
da coluna D1o Dso dio deo
2,71x107 | 1,00x10° | 1,40x10° | 9,30x10* | 3,79x10° | 2,52x10*
Solo
7,07x107 | 1,00x10° | 1,40x10° | 9,30x10* | 9,89x10° | 6,57x10%

Para o modelo NTS, selecionou-se uma soluc¢éo que permite calcular N e o volume morto (V ,)

apresentada em Santamaria et al. (1999) e Dabaliz (2002), definida na Eq. (3. 17).

Para o célculo das variaveis Ny, N e V,, realizou-se um ajustamento paramétrico das Eq. (3. 13)
(3.17),

mensi

e Eq. aos resultados
adi (i

folha de calculo em Excel, tendo as variaveis sido estimadas com base na minimizacdo de um

através da aplicacdo do método de Newton -Raphson,

onalisados dos doze ensaios . 8e uma
erro de ajustamento entre as curvas experimentais e as simuladas para cada equacéo. Utilizou -
se para o efeito 0 método dos minimos quadrados e a ferramenta Solver para otimizacao do

ajustamento.

Para melhor comparar o ajustamento realizado com as difer entes solucdes, adotou-se o erro

médio quadratico (EMQ), calculado por aproximacao a Eq. (3. 18).

Na Tabela 5.35 apresentam-se 0s resultados do ajustamento paramétrico para os doze ensaios
e para as duas das solu¢fes adotadas, enquanto as Figuras 5122 a 5.127 apresentam as curvas
DTR experimentais, na forma adimensional (i.e. naformade qvs. E(Q)), bem como as calculadas

por aplicagdo das solugdes analiticas dos modelos ADR e NTS/M.
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Tabela 5.35: Resultados dos ajustamentos paramétricos as curvas DTR comsolo para as fases de ensaios

e Vi
Distancia Congg;oes Modelo ADR Modelo NTS- VM

Ensaio | 2° topo de operacao Q U

enchimento da coluna (L/d) (cm/d) Ny EMQ N Vi EMQ

(cm) (%)
com solo
1.1.1 5 0,30 0,629 3 25,0 | 0,243
1.1.2 15 0,36 2,34 0,81 0,619 3 30,0 | 0,275
1.1.3 25 Sem 0,81 0,771 4 50,0 | 0,305
.14 5 colonizagdo 073 | 0614 | 2 | 260 | 0301
.15 15 0,94 6,11 0,10 0,567 3 12,0 | 0,473
1.1.6 25 0,08 0,491 5 1,0 0,465
VIL.1.1 5 0,59 0,611 1 22,0 | 0,111
VII.1.2 15 0,36 2,34 0,50 0,580 2 14,0 | 0,258
Apo6s
VII.1.3 25 colonizagao 0,60 0,694 3 27,0 | 0,283
VIlL1.4 5 € operacao 0,38 | 0517 2 11,0 | 0,328
da coluna
VII.1.5 15 0,94 6,11 0,22 0,394 3 4,0 0,201
VII.1.6 25 0,34 0,526 3 10,9 | 0,244
® Experimental (Ensaio Ill.1.1) ® Experimental (Ensaio VII.1.1) === NT5-VM (Ensaio IIl.1.1)
NTS-VM (Ensaio VII.1.1) = = ADR-GI (Ensaio Ill.1.1) = = ADR-GI (Ensaio VI.1.1)

20,80
w

0,00 , , . 5 s 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00

Figura 5.122: Curvas DTR experimentais e calculadas Ensaios I11.1.1 e VII.1.1)
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@ Experimental (Ensaio I11.1.2) ® Experimental (Ensaio VII.1.2) NTS-VM (Ensaio 111.1.2)
NTS-VM (Ensaio VII.1.2) = = ADR-GI (Ensaio IIl.1.2) = = ADR-GI (Ensaio VII.1.2)

1,60

1,40

1,20

1,00
20,80
w

0,60

0,40

0,20

0,00 &
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Figura 5.123; Curvas DTR experimentais e calculadas Ensaios 111.1.2 e VII.1.2)

® Experimental (Ensaio Ill.1.3) @  Experimental (Ensaio VII.1.3) =———NTS-VM (Ensaic 1Il.1.3)
e NTS-VM (Ensaio VII.1.3) = = ADR-GI (Ensaio lI.1.3) = = ADR-GI (Ensaio VII.1.3)

1,60

1,40

1,20

1,00
£ 0,80
o

0,60

0,40

L]
0,20 . .
"'."---._%‘_____._ e
0,00 4 - R T = wnomens
0,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00

Figura 5.124: Curvas DTR experimentais e calculadas (Ensaios 111.1.3 e VII.1.3)

® Experimental (Ensaio Ill.1.4) ® Experimental (Ensaic VII.1.4) === NTS-VM (Ensaio lIl.1.4)
NTS-VM (Ensaio VII.1.4) = = ADR-GI (Ensaio lIl.1.4) = = ADR-GI (Ensaio VII.1.4)

1,60

1,40

1,00

0,80

E(0)

0,60

0,40

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00

Figura 5.125: Curvas DTR experimentais e calculadas Ensaios 111.1.4 e VII.1.4)



® Experimental (Ensaio l11.1.5) @  Experimental (Ensaio VII.1.5) e NTS-VM (Ensaio I11.1.5)
NTS-VM (Ensaio VII.1.5) = = ADR-GI (Ensaio IIl.1.5) = = ADR-GI (Ensaio VII.1.5)

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

Figura 5.126: Curvas DTR experimentais e calculadas (Ensaios 111.1.5 e VII.1.5)

® Experimental (Ensaio Ill.1.6) ® Experimental (Ensaio VII.1.6) NTS-VM (Ensaio 111.1.6)
NTS-VM (Ensaio VI1.1.6) = = ADR-GI (Ensaio Ill.1.6) = = ADR-GI (Ensaio VII.1.6)

5,00

Figura 5.127: Curvas DTR experimentais e calculadas (Ensaios 111.1.6 e VII.1.6)

Os resultados do ajustamento paramétrico permitem verificar que a solugdo analitica do
modelo NTSVM é a que melhor se ajusta aos resultados dos doze ensaios comsolo (os valores

do erro de ajustamento (EMQ) sao senpre mais baixos para esta solugéo).
Para melhor se perceber a variacdo das caracteristicas hidrodindmicas ao longo da coluna de

solo, apresenta-se nas Figuras 5.28 e 5.129 a variagdo no espaco, dos valores das variaveis

caracteristicas (N e V) do modelo que melhor se ajusta (NTS).
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—&— Sem colonizacao (Ensaios I11.1.1 a I11.1.3, U=2,94 cm/d)
—a&— Sem colonizacao (Ensaios I11.1.4 a l11.1.6, U=6,11 cm/d)
—— Apds colonizacdo e operacao (Ensaios VIL1.1 a VII.1.6, U=2,94 cm/d)

Apbs colonizacio e operacdo (Ensaios VII.1.4 a VIL.1.6, U=6,11 cm/d)

Valor acima do qual a dispersao comeca a ser mais pequena

5 10 15 20 25 30
Comprimento da coluna de solo (cm)

Figura 5.128: Variacao de N ao longo da coluna de solo para as Fases de ensaios Il e VII

Observase que os valores de N séo ligeiramente mais elevados nos ensaios realizados sem
colonizagéo, o que indica que nos ensaios apos colonizac¢édo e operacao da coluna houve maior
perturbacdo do escoamento e maior dispersédo longitudinal. Esta circunstancia é explicada por
ter ocorrido retencdo de material sélido durante o processo de colonizagédo e operacdo da
coluna de solo, que acabou por colmatar parcialmente os vazios utilizados para o escoamento.
Os resultados comprovam a existéncia de maior dispersdo proximo da alimentacéo da coluna.
No troco (TE-P1) e para a velocidade mais baixa, passa-se de N = 3 (no ensaio sem colonizac¢éo)
para N = 1 (no ensaio apoés colonizacdo e operacao), isto €, de uma dispersao forte para muito

forte (existe, neste caso, uma forte perturbacdo do escoamento).

—=&— Sem colonizacdo (Ensaios I11.1.1 a ll.1.3, U=2,94 cm/d)

—#&— Sem colonizacao (Ensaios I11.1.4 a ll.1.6, U=6,11 cm/d)

—=&— Apds colonizacdo e operacao (Ensaios VIL.1.1a VII.1.3, U=2,94 cm/d)
Apos colonizacao e operacao (Ensaios VII.1.4 a VII.1.6, U=6,11 cm/d)

100
80

60

Vm (%)

40

20

0 E——
0 5 10 15 20 25 30
Comprimento da coluna de solo (cm)

Figura 5.129: Variagdo de Vi, ao longo da coluna de solo para as Fases de ensaios Ill e VII
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Osvalores determinados para o V,, indicam a existéncia de volume morto em toda a coluna,
sendo superiores nos ensaios sem colonizacdo, com excecao do troco (TEBE) para a velocidade

mais elevada.

5.5.3. Analise comparativa de resultados das curvas DTR nos ensaios om solo,
fino do solo e areia

Para melhor se perceber a influéncia do fino do solo na variagdo das caracteristicas
hidrodinamicas do solo, apresenta-se uma analise comparativa com os resultados do solo
(analisados no Ponto 5.5.1.). Inclui -se ainda a analise de resultados obtidos com o meio de

enchimento de controlo ( areia).

Os resultados para o fino do solo e areia sao apresentados nas Tabelas 536 e 5.37,
respetivamente. Os resultados globais (concentracéo de Blue Dextran no tempo) para 0s ensaios
realizados com o fino do solo e areia, sdo apresentados nas Tabelaslll.4.1 a 111.4.3 do Anexo
1.4 e 111.5.1 a 111.5.4 do Anexo 111.5, respetivamente. As Figuras I11.6.1 a I11.6.3 do Anexo 111.6 e
I11.7.12 a 111.7.6 do Anexo III.7 referentes ao fino do so lo e areia, respetivamente, apresentam a

variacdo de Blue Dextran no tempo para 0S mesmos ensaios.

Tabela 5.36: Parametros caracteristicos das curvas DTR parao fino do solo nas fases de ensaios Il e VI

Condicdes
Distancia de Tempo
. ao topo de operacao Q U de t tm 2
Ensaio | ohchimento | da coluna (L/d) | (cm/d) | ensaio | (d) | (d) tma | So MJ/Mo
(cm) com o fino (d)
do solo
1.2.1 5 1,96 1,03 | 0,84 | 0,822 | 0,185 | 0,31
11.2.2 15 0,36 2,34 2,96 3,08 | 165 | 0,534 | 0,101 | 0,57
11.2.3 25 Sem 6,13 513 | 2,48 | 0,484 | 0,556 | 0,31
1.2.4 5 colonizagdo 1,06 | 0,39 | 0,55 | 1,410 | 0,341 | 0,56
11.2.5 15 0,94 6,11 1,16 1,18 | 0,79 | 0,670 | 0,031 | 0,75
11.2.6 25 2,54 1,97 | 1,87 | 0,950 | 0,027 | 0,27
VIl.2.1 5 0,00 1,03 | a) a) a) a)
VIl.2.2 15 0,36 2,34 2,83 3,08 1,33 | 0,431 | 0,166 | 0,50
VILL2.3 25 ApOS 425 |513 2820550 | 0,025 | 0,32
colonizagéo
VIlL.2.4 5 € operacdo 000 |039]| a | a a) a)
da coluna
VIL.2.5 15 094 | 611 | 000 |118]| a) | a) a) a)
VII.2.6 25 3,25 1,97 | 1,41 | 0,717 | 0,110 0,36

@ Sem resultados, uma vez que nao foi possivel recolher amostra suficiente para realizagdo do ensaio
Nota: Tendo em ateng&o a porosidade do fino do solo (n =0,48), a &rea til (A v) na coluna é de 0,0074 m? e o volume
atil (V u) na coluna é de 1,85 L.
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Tabela 5.37: Parametros caracteristicos das curvas DTR para aareia nas fases de ensaios Ill e VII

Distancia CondigGes Tempo
. ao topo de de ~ Q U de t tm 2

Ensaio | o chimento operea0 | (wid) | (emid) | ensaio | (@) | (@ | ‘™| = Ms/Mo

a coluna

(cm) com areia @
.3.1 5 1,01 | 088|015 |0,173 | 0,826 | 0,11
1.3.2 15 0,36 | 2,34 2,96 | 2,631,212 |0427|0,196 | 0,83
1.3.3 25 Sem 3,54 | 438|254 |0579 | 0,039 | 0,24
.3.4 5 colonizag&o 1,06 | 034|012 | 0,363 | 2,668 | 043
I1.3.5 15 0,94 | 611 1,62 | 1,01 | 057 | 0561 | 0,155 | 0,43
1.3.6 25 2,54 | 1,68 | 1,33 | 0,793 | 0,073 | 0,45
VIL3.1 5 1,46 | 0,88 | 0,44 | 0,499 | 0,814 | 0,56
VII.3.2 15 0,36 | 2,34 2,96 | 263 1,01]07383]|0233]| 0,32
Apos

VII.3.3 25 colonizacio 554 | 4,38 | 1,45 | 0,332 | 0,106 | 0,58
VIl.3.4 5 € operacao 1,38 | 0,34 | 0,17 | 0,494 | 0,502 | 0,34

da coluna
VII.3.5 15 0,94 | 611 1,38 | 1,01 | 0,64 | 0,631 | 0,172 | 0,58
VII.3.6 25 3,04 | 1,68 | 1,20 |0,713| 0,102 | 0,55

Nota: Tendo em ateng&o a porosidade da AR (n=0,41), a area (til (A ) na coluna é de 0,0063 m? e o volume Util (V v)
na coluna é de 1,58 L.

Na coluna do fino do solo, verifica -se um comportamento semelhante ao do solo, em que no
geral, os valores de t, s&o inferiores a t, com excecéo do troco (TE-P2), sem colonizagéo e com
velocidade mais baixa, apresentando neste caso um valor superior, explicado pela presenca de
zonas pouco irrigadas, gerando recirculagfes internas. Comparando o ensaio nos trocos (TEP2)
para a velocidade mais baixa e (TE-BE) para a velocidade mais elevada, com 0s mesmos tro¢cos
do solo, verifica -se uma situagdo semelhante, em que a frente de impulso do ensaio apés
colonizacgéo e operacgéo esteve mais adiantada. Comparando o troco (TE-BE) para a velocidade
mais baixa, com o mesmo tro¢o do solo, verificou -se o inverso, ou seja, neste caso, a frente de
impulso do ensaio apés colonizac@o estd mais adiantada. Na coluna do fino do solo, estas
situagBes podem ter ocorrido pelo facto de ter ndo ter sido possivel re colher amostras com os

mesmos intervalos de tempo das outras colunas.

Relativamente a coluna de areia, verifica -se, tal como para o solo, que t ., € sempre inferior a
t. Tem um comportamento semelhante ao do solo, com excecdo do troco (TE-P2), para a
velocidade mais elevada, em que neste caso, a frente de impulso esteve mais adiantada no

ensaio sem colonizagéo.
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Para a coluna de areia, em geral, a disperséo de valores, para a velocidade mais baixa é maior,
com excecao do trogo (TE-P1) e (TEBE) do ensaio semcolonizagéo e velocidade mais baixa,
quando comparado com a velocidade mais elevada. No geral houve um ligeiro aumento da
dispersédo de dados nos ensaios apés colonizacdo e operagdo da coluna, com excecéo do trogco
(TE-P1) dos ensaios sem colonizacao para & duas velocidades, quando comparado com 0s
ensaios apos colonizacdo e operacdo da coluna nesse troco. Analisando a coluna em
comprimento, a maior dispersdo de dados também ocorre, no geral, nos primeiros 5 cm (TE -
P1). No global, a maior dispersao de dados ocorre na coluna de solo quando comparados como

fino do solo e areia.

Relativamente a areia, tal como para o solo, o t @ q foi sempre inferior a 1, bem como para o
fino do solo, com excecdo do troco (TE-P1), sem colonizacdo e velocidade mais elevada,
apresentando um valor superior a 1 (neste caso, o centro de massa do impulso esta atrasado

relativamente ao esperado, e consequentemente, indica a retencao de tracador na coluna).

Para a coluna de areia as maiores recuperac¢fes de tracador acontecem no tro ¢co (TE-P2) para
0s ensaios sem colonizacdo e velocidade mais baixa e para 0s ensaios apos colonizagao e
operagdo com velocidade mais elevada e também no troco (TE-BE) para 0s ensaios sem
colonizacgéo e velocidade mais elevada e para os ensaios com colonizacdo e velocidade mais
baixa. No global, a quantidade de tracador recuperada nos ensaios com areia e fino do solo, tal

como para o solo, foram sempre inferiores a introduzida.

5.5.4. Analise comparativa de resultados dos parametros caracteristicos de
modelos nos ensaios com solo, fino do solo e areia

Similarmente ao realizado com solo no Ponto 5.5.2., estimaram -se os valores dos parametros
caracteristicos das solucdes analiticas dos modelos ADR e NTS confino do solo e areia, apés
ter sido confirmada a existéncia de regime laminar nas duas colunas (Tabela 5.38). Os

resultados sdo apresentados nas Tabela 539 e 5.40.

Tabela 5.38: Valores de Re para as condi¢cdes dos ensaios conmo fino do solo e areia das fases lll e VII

Material
de dp (m) Re
) U n
enchime (m/s) (m2/s)
nto da Dio Dso dio deo
coluna
Fino do 2,71x107 1,00x10° | 5,00x10° | 3,10x10° | 1,35x10° | 8,39x10°6
solo 7,07x107 | 1,00x10° | 5,00x10° | 3,10x10° | 3,53x10°® | 2,19x10°
2,71x107 1,00x10° | 6,00x10% | 1,50x103 | 1,62x10% | 4,06x10%
Areia
7,07x107 1,00x10° | 6,00x10% | 1,50x10° | 4,24x10% | 1,06x103
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Tabela 5.39: Resultados dos ajustamentos paramétricos as curvas DTR como fino do solo para as fases

de ensaios Il e VII

Condicbes
Distancia de Modelo ADR Modelo NTS-VM
Ensaio | 2° tqpo de operacao Q U
enchimento da coluna (L/d) (cm/d) Vin
(cm) com o fino Na EMQ N (%) EMQ
do solo
1.2.1 5 0,30 0,545 3 7,0 0,369
1.2.2 15 0,36 2,34 0,11 0,684 7 8,0 0,644
1.2.3 25 Sem 0,97 0,814 2 0,1 0,984
.2.4 5 colonizagao 095 | 0775 | 2 22,0 | 0,574
1.2.5 15 0,94 6,11 0,09 0,764 6 1,0 0,791
1.2.6 25 0,01 0,656 35 7,0 0,421
VIL.2.1 5 a) a) a) a) a)
VII.2.2 15 0,36 2,34 0,07 0,413 6 1,0 0,377
Apo6s
VII.2.3 25 colonizagéo 0,02 0,286 41 2,0 0,140
e operacao

VIl.2.4 5 da coluna a) a) a) a) a)
VII.2.5 15 0,94 6,11 a) a) a) a) a)
VII.2.6 25 0,04 0,307 6 1,0 0,370

&

Sem resultados, uma vez que nao foi possivel recolher amostra suficiente para realizagéo do ensaio

Tabela 5.40: Resultados dos ajustamentos paramétricos as curvas DTR com a areiapara as fases de

ensaios lll e VII

Distancia |~ CondicGes Modelo ADR Modelo NTS-VM
Ensai ao topo de de operacao Q U
nsalo .
enchimento da coluna (L/d) (cm/d) N EMQ N Vi EMQ
(cm) com areia d (%)
.3.1 5 0,10 | 0,002 1 3,0 | 0,243
1.3.2 15 036 | 2,34 0,12 | 0,167 4 1,0 | 0,087
1.3.3 25 Sem 0,02 | 0,203 | 20 1,0 | 0,151
.3.4 5 colonizagdo 0,99 | 0,869 1 58,0 | 0,057
1.3.5 15 094 | 6,11 0,98 | 0,874 2 30,0 | 0,584
11.3.6 25 0,01 | 0,293 | 14 1,0 | 0,498
VIL3.1 5 0,98 | 0,810 1 50,0 | 0,376
VII.3.2 15 0,36 | 2,34 0,30 | 0,493 4 12,0 | 0,002
Apo6s
VI.3.3 25 colonizacio 0,06 | 0,205 5 30,0 | 0,004
VIl.3.4 5 € operacao 0,42 | 0,473 2 11,0 | 0,159
da coluna

VII.3.5 15 094 | 6,11 0,05 | 0,563 6 10,0 | 0,506
VII.3.6 25 0,06 | 0,204 8 30 | 0117
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Os resultados do ajustamento paramétrico permitem verificar que a solucdo analitica do
modelo NTSVM é a que melhor se ajusta aos resultados dos ensaios como fino do solo e areia
(os valores do erro de ajustamento (EMQ) séo, no geral, mais baixos para esta solucéo), tal

como acontece com o solo.

As Figuras 5130 a 5.132 e 5.133 a 5.138, referentes ao fino do solo e areia, respetivamente,
apresentam as curvas DTR experimentais, naforma adimensional (i.e. na forma de q vs. E(q)),

bem como as calculadas por aplicacdo das solucdes analiticas dos modelos ADR e NTSM.

® Experimental (Ensaie [11.2.2) @  Experimental (Ensaio VI|.2.2) === NTS-VM (Ensaio [1.2.2)
NTS-VM (Ensaio VII.2.2) = = ADR-GI (Ensaio II.2.2) = = ADR-GI (Ensaio VII.2.2)

3,00
2,50
2,00 .

Z 4,50
w

(8)

Figura 5.130: Curvas DTR experimentais e calculadas Ensaios 111.2.2 e VII.2.2)

® Experimental (Ensaio I11.2.3) @  Experimental (Ensaio VII.2.3) e NTS-VM (Ensaio I11.2.3)
NTS-VM (Ensaio VI1.2.3) = = ADR-GI (Ensaio IIl.2.3) = = ADR-GI (Ensaio VII.2.3)

3,00

Figura 5.131: Curvas DTRexperimentais e calculadas (Ensaios 111.2.3 e VI1.2.3)
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® Experimental (Ensaio VII.2.6) === NTS-VM (Ensaio I1I.2.6)
= = ADR-GI (Ensaic VII.2.6)

® Experimental (Ensaio 11.2.6)
NTS-VM (Ensaio VI1.2.6)

= = ADR-GI (Ensaio Ill.2.6)

2,50

E(0)

()

Figura 5.132: Curvas DTR experimentais e calculadas Ensaios 111.2.6 e VI1.2.6)

® Experimental (Ensaio VII.3.1) =—— NT5-Vm (Ensaio IIl.3.1)

® Experimental (Ensaio II1.3.1)
= = ADR-GI (Ensaio VI.3.1)

NTS-Vm (Ensaie VII.3.1) = = ADR-GI (Ensaio lIl.3.1)

2,50

2,00

1,50

E(0)

1,00

0,50

4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
()

0,00
0,00

Figura 5.133: Curvas DTR experimentais e calculadas Ensaios 111.3.1 e VII.3.1)

® Experimental (Ensaio VII.3.2) === NTS-VM (Ensaio I1I.3.2)

® Experimental (Ensaio 111.3.2)
= = ADR-GI (Ensaio VII.3.2)

NTS-VM (Ensaio VII.3.2) = = ADR-GI (Ensaio Il.3.2)

E(0)

2,00 2,50 3,00 3,50

0,00 0,50 1,00 1,50

Figura 5.134: Curvas DTR experinentais e calculadas (Ensaios 111.3.2 e VII.3.2)
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E(0)

® Experimental (Ensaic 111.3.3) @ Experimental (Ensaio VII.3.3) === NTS-VM (Ensaio I11.3.3)
NTS-VM (Ensaio VI1.3.3) = = ADR-GI (Ensaio II.3.3) = = ADR-GI (Ensaio VII.3.3)

2,50

E(0)

3,50 4,00 4,50

Figura 5.135: Curvas DTR experimentais e calculadas Ensaios 111.3.3 e VII.3.3)

e Experimental (Série I11.3.4) @ Experimental (Série VII.3.4) =——— NTS-Vm (Série I1.3.4)
NTS-Vm (Série VII.3.4) = = ADR-GI (Ensaio Ill.3.4) = = ADR-GI (Ensaio VII.3.4)

2,50

®)

Figura 5.136: Curvas DTR experimentais e calculadas Ensaios 111.3.4 e VII.3.4)

® Experimental (Série 111.3.5) @ Experimental (Série VII.3.5) —— NTS-VM (Série 111.3.5)
NTS-VM (Série VI1.3.5) = = ADR-GI (Ensaio Ill.3.5) = = ADR-GI (Ensaio VII.3.5)

3,00

2,50 [ ]

[ ]
[ ]
2,00
1,50 o

3,50

Figura 5.137: Curvas DTR experimentais e calculadas (Ensaios 111.3.5 e VII.3.5)
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® Experimental (Ensaio 1l.3.6) @ Experimental (Ensaio VII.3.6) ———NTS-VM (Ensaio 111.3.6)
NTS-VM (Série VII.3.6) = = ADR-GI (Ensaio II.3.6) = = ADR-GI (Ensaio VII.3.6)

E(60)

Figura 5.138: Curvas DTR experimentais e calculadas (Ensaios 111.3.6 e VI1.3.6)

Para a areia, os valores de N séo ligeiramente mais elevados nos ensaios realizados sem
colonizagéo, o que indica que houve maior pe rturbagcdo do escoamento e maior dispersao
longitudinal nos ensaios apés colonizacdo e operacdo da coluna, tal como acontece na coluna
de solo. Esta circunstancia é explicada por ter ocorrido retencéo de material sélido durante o
processo de colonizacdo e operacdo da coluna de solo, que acabou por colmatar parcialmente
0s vazios utilizados para o escoamento. Os resultados comprovam a existéncia de maior

disperséo préximo da alimentacao da coluna, verificando valores de N =1 e 2.

Os valores determinados para o V,, indicam a existéncia de maior percentagem de volume morto
no trogo inicial (TE -P1) da coluna de areia, diminuindo, no geral, com o com primento da coluna.

O mesmo se verifica para a coluna do fino do solo (para os ensaios sem colonizagéo).

De referir que a utilizagéo de colunas laboratoriais com solo, fino do solo e areia para o estudo
do transporte hidrodinAmico de poluentes, permite ve rificar que os locais utilizados para
infiltracdo de ART no solo (e.g. bacias de infiltracdo), ao fim de algum tempo, deixam de

remover adequadamente os poluentes, permitindo a sua percolacdo rapida através do curto -
circuito hidraulico. Tal situacdo poder4 causar impactes ambientais significativos nas zonas de
recarga artificial de aquiferos, caso a zona vadosa ndo seja suficientemente profunda e o solo

ndo tenha uma boa capacidade reativa. Assim, para os tipos de materiais de enchimento

estudados, recomenda-se que os primeiros 10 a 20 cm dos locais de infiltracdo sejam
substituidos com uma periodicidade inferior a 8 meses, visto que 0s ensaios de tracagem
realizados apds operacéo e coloniza¢é@o das colunas, em descontinuo, tiveram esse intervalo de

tempo.
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5.6. FasesexperimentaisV, IX, VI e X: Ensaios de biodegradacao
em coluna

Os resultados dos ensaios obtidos nas Fases experimentais V, IX, VI e X sao apresentados no

Anexo IV. Em todas as séries de ensaios foram realizadas medi¢g6es no afluente ou topo do

enchimento (TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento (BE). Na apresentacéo e discusséo

dos resultados dos ensaios de biodegradagdo serdo utilizados os termos matéria organica

(determinada como CQO), amonio ou azoto amoniacal (referente a N -NH,), nitrat o ou azoto

nitrico (referente a N -NQ;) e fosfato (referente a P -PQ,), que surgem também amplamente

referenciados na bibliografia consultada (Tchobanoglous et al., 2003; Albuquerque, 2003;

Wanner et al ., 2006; Asano et al ., 2007), tal como na Fase experimen tal Il.

5.6.1. Fase experimental V: Ensaios de biodegradacdo em coluna com
alimentacao descontinua de efluente sintético

5.6.1.1. Ensaios com solo

Os resultados globais para os ensaios realizados com solo (Série V.1) sdo apresentados nas
Tabelas IV.1.1 a IV.1.5 do Anexo IV. A variacdo de CQO, NNH,;, N-NG; e P-PQ,, em termos

médios, no afluente ou topo do enchimento (TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento

(BE), séo apresentados na Tabela 541, bem como a variacéo de pH e temperatura. Nas Figuras

5.139 a 5.143 é apresentada a variacao dos referidos parametros ao longo dos ciclos de

operacgéo, nos pontos de medigdo mencionados.

Tabela 5.41: Resultados médios dos ensaios de biodegradacgado obtidos na Fase Experimental V, Série V.1

) )
Parametro (afl-lrJEnte) P12 P29 (eflEeEnte)
oH 6,67 67,32 6,68 67,20 5,26 66,71 4,90 36,78
Temp. (°C) 21,96 + 0,37 22,58 + 0,39 22,64 + 0,41 21,8+0,23
CQO (mg/L) 15470 +11,57 | 5556+1410 | 39,96+1223 | 36,01+ 10,84
N-NH; (mg/L) 33,73+ 2,31 16,35 + 4,72 13,97 + 2,66 2,20+ 1,13
N-NG; (ML) 9,95 + 0,59 1,81 +0,68 1,70 £0,71 1,61 +0,82
P-PQ, (Mg/L) 10,28 + 0,22 7,70 1,45 2,13 +0,68 0,33 +0,29

Considerando um nivel de confianca de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
D10 (CQO); 10 (NNHs); 9 (N-NQy); 8 (P-PQy); ? 10 (CQO); 7 (NNHs); 9 (N-NQ); 8 (P-PQy)
% 10 (CQO); 10 (NNH); 6 (N-NQy); 8 (P-PQ); ¥ 9 (CQO); 8 (NNHy); 6 (N-NCy); 8 (P-PQ)
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pH (TE) = pH (P1) === pH (P2) === pH (BE) ~#—Temp. (TE) <B-Temp. (P1) —¢Temp. (P2) —&—Temp. (BE)
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Figura 5.139: Variacao de pH e temperatura ao longo dos ensaios com solo (Série V.1)
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Figura 5.140: Variagdo de CQO ao longo dos ensaios com solo (Ensaios V.1.1 a V.1.3)
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Figura 5.141: Variagdo de N-NH: ao longo dos ensaios com solo (Ensaios V.1.1 a V.1.3)
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Figura 5.142: Variacao de N-NO; ao longo dos ensaios com solo (Ensaios V.1.1 a V.1.3)
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Figura 5.143: Variagdo de P-PQ, ao longo dos ensaios com solo (Ensaios V.1.1 a V.1.3)

Da analise da Tabela 541 e Figura 5.139, verificou -se, na generalidade, uma descida do pH do
TE (6,67 07,32), para P1 (6,68- 7,20), P2 (5,26 06,71) e BE (4,90 66,78). Tal descida de pH ndo
foi tdo significativa na toma P1, havendo ciclos de subida de pH. A temperatura média, nos
varios pontos de amostragem, isto é, TE (21,96°C), P1 (22,58°C), P2 (22,64°C) e BE (21,8°C)

manteve-se praticamente constante ao longo d e todos os ciclos.

Os resultados mostram que a remogao de matéria organica (Figura 5. 140) ocorreu ao longo de

todo o ensaio, tendo assumido maior significado a partir do 4° ciclo, porque o biofilme ja estava

estavel e bem desenvolvido para poder remover o acetato de forma continua, tal como também

foi observado por Silva (2013), utilizando agregados artificiais. Relativamente a remo¢édo em
concentra-«o (JC) de CQO, -sequehos tragas (TERL), (TEP2pe , ver i
(TEBE) foi de 99,14 mg CQOAL, 114,74 mg CQO/L e 122,99 mg CQO/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remog¢8es massicas (CM) de 29,38 mg, 102,00 mg e 182,23

mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocéao (ER) de 63,96%, 73,91% e 76,94%, em
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média, respetivamente. De re ferir um aumento da ER a partir do 4° ciclo, atingindo o valor de
89,52% (8° ciclo, TEBE). No ultimo ciclo (em BE), a concentracdo de CQO esteve abaixo do
limite de detecao (< 5,00 mg CQOJ/L). A remocao carbonacea tera ocorrido, quer na presenca
de oxigénio (mais proximo da superficie da coluna), por mecanismos de remogao aerébia como
arespiracao aerdbia e a nitrificacédo, quer na auséncia de oxigénio, por mecanismos de remoc¢éao

anaeroébicos, como a respiracdo anaerébia, a desnitrificacéo e processos fermenta tivos.

A remocédo de aménio (Figura 5.141) ocorreu ao longo de todo o ensaio, e relativamente a
remo- «o em conc e n-NH,ae lengo db fer@pp, vatifica I8e que nos trocos (TE
P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 17,60 mg N-NHy/L, 19,76 mg N-NH,/L e 31, 83 mg N-NHy/L, em
média, respetivamente, a que correspondem remogdes massicas (CM) de 5,22 mg, 17,56 mg e
47,16 mg, em média, respetivamente e ER de 49,94%, 59,04% e 93,48%, em média,
respetivamente. Atingiu uma ER de 98,91% no 3° ciclo (TE-BE), o que signfica que a nitrificagéo
(oxidacdo de amodnio a nitrato na presencga de oxigénio) esteve presente. A oxidacdo de amoénio
tera ocorrido mais préximo da superficie, onde o oxigénio se consegue dissolver na massa
hidrica por difuséo, tal como admitido por Tchoba noglous et al . (2003). De referir que nos 5° e
7° ciclos (em P1 e BE) e no 9° ciclo (em BE), a concentragdo de N-NH, esteve abaixo do limite
de detecdo (< 2,00 mg N-NHy/L).

No que refere ao nitrato 24 (Figura 5.142), a sua remocé&o foi muito significativa, u ma vez que,

além da concentrac@o que foi introduzida no afluente, houve producédo de nitrato devido a
nitrificacdo, que tera sido préxima do valor que entrou. Em relagdo a remog¢éo em concentragéo
(] C) -NOg aoNbngo do tempo, verifica -se que nos trogos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de
8,14 mg N-NOy/L, 8,14 mg N-NG;J/L e 8,23 mg N-NGi/L, em média, respetivamente, a que
correspondem remogfes massicas (CM) de 2,41 mg, 7,23 mg e 12,19 mg, em média,
respetivamente e ER de 81,67%, 82,91% e 84,10 %, em média, espetivamente. De referir que
nos trés ultimos ciclos (em P2 e BE) a concentracdo de N-NG;, esteve abaixo do limite de
detecdo (< 0,01 mg N-NOyL). A diminuicdo de pH indica que houve mais consumo de
alcalinidade, o que é caracteristico do mecanismo de nit rificacdo (oxidacdo de amédnio a
nitrato, na presenca de oxigénio), do que producgdo, que é caracteristico do mecanismo de
desnitrificacdo (reducao de nitrato a azoto gasoso, na auséncia de oxigénio), tal como referido
por Grady etal . (1999). A variacao de pH observada (de cerca de 7 para proximo de 5) é também
favoravel a presenca de mecanismos de remog¢do ndo convencionais, como mencionado por
Paredeset al . (2007).

24 Para o nitrato, ndo se apresentam os resultados do 1° ciclo, uma vez que o valor medido no afluente (cerca de 130
mg/L) esta muito acima do teoricamente previsto (10 mg/L), provavelmente devido a erro de medigao.

252



Em relacdo ao fosfato?® (Figura 5.143), a sua remogdo também foi significativa e no refere a

remo-«o0 em concen-PQ,ac lengo d¢ fentpd, valifica -Be que nos trocos (TE
P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 2,58 mg P-PQy/L, 8,15 mg P -PQ/L e 9,94 mg P-PQ/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remocdes massicas (CM) de 0,87 mg, 7,24mg e 14,73 mg,
em média, respetivamente e ER de 25,23%, 79,45% e 96,79%, em média, respetivamente. De
referir que no 6° ciclo atingiu uma ER de 99,86% (TE-BE). No entanto, contrariamente ao que
tera ocorrido com a matéria organica, amonio e nitrato, arem oc¢dao bioldgica de fosfato no solo
€ baixa (Asano et al ., 2007) e, normalmente, ocorre por biosorcdo ( i.e. fica adsorvido nos
polimeros que constituem o biofilme) e por complexacdo e precipitacdo a pH baixo
(normalmente complexa com o aluminio e o ferro, precipitando na forma de fosfatos), tal como
referido por Costa (2011) e Ruan e Gilke (1995).

5.6.1.2. Analise comparativa de resultados dos ensaios com solo, fino do solo e areia

Para melhor se perceber a influéncia do fino do solo, na remocédo biolégica de poluentes,
apresenta-se uma analise comparativa com os resultados do solo (analisado no Ponto 5.6.1.1 ).

Inclui-se ainda a analise de resultados obtidos com areia.

Os resultados globais para os ensaios realizados com o fino do solo (Série V.2) e areia (Série
V.3) sdo apresentados nas Tabelas IV.1.6 a IV.1.10 e IV.1.11 a IV.1.15 do Anexo |V,
respetivamente. A variacdo de CQO, N-NH,, N-NG; e P-PQ,, em termos médios, no afluente ou
topo do enchimento (TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento (BE), sdo apresentados nas
Tabelas 5.42 e 5.43, respetivamente, bem como a variacdo de pH e temperatura. Nas Figuras
5.144 e 5.145 apresenta-se a variacdo de pH e temperatura para o fino do solo e areia,
respetivamente, apresentando as Figuras 5.146 a 5.149 e 5.150 a 5.153, referentes ao fino do
solo e areia, respetivamente, a variacdo de CQO, N-NH,;, N-NG; e P-PQ, ao longo dos ciclos de

operacgéo, nos pontos de medigcdo mencionados.

% Para o fosfato, ndo se apresentam os resultados do 1° e 2°ciclos, uma vez que o valor medido na afluente (cerca de
30 mg/L) esta acima do teoricamente previsto (10 mg/L), provavelmente devido a erro de medigao.
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Tabela 5.42: Resultados médios dos ensaios de biodegradacao obtidos na Fase Experimental V, Série V.2

1) 4)
Parametro (afl-lrjgnte) P12 P22 (efIEeEnte)
oH 6,67 67,32 4,85 36,91 5916671 6,32 67,12
Temp. (°C) 21,96 + 0,37 22.71+0,53 22,33+ 0,26 22,35+ 0,51
CQO (mglL) 154,70+ 11,57 | 87,77 +30,01 49.26 +7,42 29,11 + 6,66
N-NH; (mg/L) 33,73 +2,31 4,01+2,84 1,78 +0,76 1,15+0,78
N-NGs (ML) 9,95 + 0,59 0,46 + 0,24 0,34 +0,08 0,31+ 0,08
P-PQ, (Mg/L) 10,28 + 0,22 0,43 +0,19 0,29 + 0,23 0,13+ 0,10

Considerando um nivel de confianca de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
110 (CQO); 10 (NNHy); 9 (N-NQy); 8 (P-PQ); 2 10 (CQO); 9 (NNH); 9 (N-NQy); 8 (P-PQy)
39 (CQOY); 9 (NNH); 6 (N-NQs); 6 (P-PQy); ¥ 10 (CQO); 8 (NNHy); 6 (N-NQy); 4 (P-PQy)

Tabela 5.43: Resultados médios dos ensaios de biodegradagéo obtidos na Fase Experimental V, Série V.3

R TEY 2 " BE%
Parametro (afluente) Pl P2 (efluente)
pH 6,67 87,32 6,94 87,59 6,85 87,48 6,67 87,28
Temp. (°C) 21,96 + 0,37 21,99 + 0,36 22,22 +0,34 21,90 + 0,15
CQO (mg/L) 154,70 + 11,57 76,74 + 30,46 71,72 + 25,37 51,12 + 32,11
N-NH; (mg/L) 33,73 +2,31 25,22 + 3,90 22,44 + 4,99 16,95 + 3,09
N-NG; (mg/L) 9,95 + 0,59 5,16 + 2,62 5,21 + 2,30 6,50 + 1,59
P-PQy (mg/L) 10,28 + 0,22 10,19 + 0,34 10,12 + 0,34 9,83 + 0,37
Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
910 (CQO); 10 (NNHs); 9 (N-NG); 8 (P-PQ); 2 10 (CQO); 7 (NNHy); 9 (N-NQy); 8 (P-PQ)
310 (CQO); 9 (NNHy); 9 (N-NQy); 8 (P-PQy); ¥ 10 (CQO); 9 (NNH:); 9 (N-NGy); 8 (P-PQy)
pH (P1) pH (P2) W= pH (BE) —@—Temp. (TE)—@—Temp. (P1) —>Temp. (P2) —a—Temp. (BE)
8,0 ¢ r 25,0
704 24,0
23,0
6,0 1
22,0
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40 20,0 :
5
19,0 —

5 ]
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Figura 5.144: Variacao de pH e temperatura ao longo dos ensaios com o fino do solo (Série V.2)
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Figura 5.145: Variagdo de pH e temperatura ao longo dos ensaios com areia (Série V.3)

O TE (afluente)

4 5
N.° de ciclos

M P1 (Ensaio V.2.1)

%P2 (Ensaio V.2.2)

“ BE (Ensaio V.2.3)

25,0

200,0 -
180,0 - [ | fa
[ ]
160,0 - ° ® °
[
140,0 - g ®
= 1200 [
£ 100,0 -
Q
8 80,0 | ™
[ ]
60,0 [ ] X X X [ [ |
! ] X X
40,0 - b4 >‘< A
20,0 A A A A -
X
0,0 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 5.146: Variacdo de CQO ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaios V.2.1 a V.2.3)
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Figura 5.147: Variacdo de N-NH; ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaios V.2.1 a V.2.3)
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Figura 5.148: Variacdo de N-NO; ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaios V.2.1 a V.2.3)
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Figura 5.149: Variagdo de P-PQ, ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaios V.2.1 a V.2.3)
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Figura 5.150: Variacdo de CQO ao longo dos ensaios com areia (Ensaios V.3.1 a V.3.3)
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Figura 5.151: Variacdo de N-NH; ao longo dos ensaios com areia (Ensaios V.3.1 a V.3.3)
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Figura 5.152: Variagcdo de N-NG; ao longo dos ensaios com areia (Ensaios V.3.1 a V.3.3)
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Figura 5.153: Variagdo de P-PQ, ao longo dos ensaios com areia (Ensaios V.3.1 a V.3.3)
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Da analise da Tabela 5.42 e Figura 5.144, para o fino do solo, na generalidade verificou -se, tal
como no solo, uma descida do pH do TE (6,67 87,32) para o P1 (4,85 06,91), P2 (5,91 66,71) e
BE (6,32 0 7,12). A temperatura média, nos varios pontos de amostragem, TE (21,96°C), P1
(22,71°C), P2 (22,33°C) e BE (22,35°C) também se manteve praticamente constante ao longo
de todos os ciclos. Analisando a Tabela 5.43 e Figura 5.145, referentes a areia, verifica -se no
geral uma subida do pH do TE (6,67 07,32) para o P1 (6,94 67,59) e P2 (6,85 67,48), descendo
em BE (6,67 87,28), mantendo -se a temperatura média constante ao longo dos ciclos, ou seja,

TE (21,96°C), P1 (21,99°C), P2 (22,22°C) e BE (21,90C), tal como verificado para 0 s outros dois

materiais de enchimento.

Os resultados mostram que a remocéao de matéria organica (Figura 5.146) no fino do solo,
ocorreu ao longo de todo o ensaio, tendo assumido maior significado a partir do 4° ciclo, como
tamb®m se verificou no solo. Relativamente

do tempo, verifica -se que nos tro¢cos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 74,48 mg CQOI/L, 109,74
mg CQOJ/L e 125,59 mg CQO/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocgoes
massicas (CM) de 27,52 mg, 121,64 mg e 232,00 mg, em média, respetivamente e ER de 49,52%,
69,15% e 80,78%, em média, respetivamente. De referir um aumento da ER a partir do 4° ciclo
(TE-BE), decrescendo nos dois ultimos ciclos. A remog&o carbonacea ter4 ocorrido pelos
mesmos mecanismos mencionados para o solo. No ultimo ciclo (em P2), a concentragdo de CQO

esteve abaixo do limite de detecdo (< 5,00 mg CQOIL).

No que refere a areia, os resultados mostram que a remocgao de matéria organica foi mais baixa
(Figura 5.150), tendo assumido também, maior significado, a partir do 4° ciclo, tal como se
verificou nos outros dois materiais de enchimento. Relativamente a remogdo em concentracao
(7C) de CQO, ao | ongequanos trocen{pedP]), (M) ie {TEBEA foi de
77,96 mg CQOI/L, 82,98 mg CQO/L e 103,58 mg CQOI/L, em média, respetivamente, a que
correspondem remocdes massicas (CM) de 24,60 mg, 78,56 mg e 163,44 mg, em média,
respetivamente e ER de 50,16%, 52,59% e 65,95%, em média, respetivanente. De referir um
aumento significativo da ER a partir do 4° ciclo, atingindo um valor de 92,12% no 5° ciclo (TE -
BE). Tal como nos outros dois materiais de enchimento, a remogéo carbonacea na areia tera

ocorrido, pelos mesmos mecanismos.

A remocdo de aménio no fino do solo (Figura 5.147) ocorreu ao longo de todo o ensaio, e
relativamente ~ remo- «o0 eNk, a0 Dmgo doempoaverikioa -se fUE )
nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 29,80 mg N-NH,/L, 31,86 mg N-NH,/L e 32,57 mg
N-NH/L, em média, respetivamente, a que correspondem remog¢8es massicas (CM) de 11,01
mg, 35,32 mg e 60,17 mg, em média, respetivamente e ER de 87,59%, 94,64% e 96,55%, em
média, respetivamente. Atingiu uma ER de 98,66% no 7° ciclo (TE-BE). A remocado de amdnio
teré ocorrido pelos mesmos mecanismos mencionado no solo. No 5° ciclo (em P1 e BE) e 9° ciclo

(em P2 e BE), a concentracdo de N-NH, esteve abaixo do limite de detecéo (< 2,0 mg N -NH,/L).
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Em relacéo a areia, a remoc¢éo de aménio (Figura 5.151) ndo ocorreu de forma téo significativa
guando comparada com os outros dois materiais de enchimento. Relativamente a remogéo em
concentr a- «-0lH,(@p lahyo dd tempbdl, verifica -se que nos trocos (TEPL), (TE-P2) e
(TE-BE) foi de (9,48 mg N-NHy/L, 11,37 mg N-NH/L e 16,65 mg N-NH/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remoc¢des massicas (CM) de 2,99 mg, 10,77 mg e 26,27
mg, em média, respetivamente e ER de 27,81%, 33,41% e 48,90%, em média, respetivamente.
Atingiu uma ER de 94,27% no 6° ciclo (TEBE), tendo decrescido até ao ultimo ciclo. Tal como
nos outros dois materiais de enchimento, os mecanismos de remocdo de amonio na areia foram
semelhantes. No 3°ciclo (em P1), no 5° ciclo (em P1 e P2), no 6° ciclo (em BE) e no 8° ciclo (em

P1), a concentracao de N-NH, esteve abaixo do limite de detecéo (< 2,0 mg N -NH,/L).

No que refere ao nitrato 2° (Figura 5.148), a sua remogc&o no fino do solo, foi muito significativa,

t al como aconteceu no sol o. Em r el a- «N@;a0longe mo - « 0 €
do tempo, verifica -se que nos trogos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 9,49 mg N-NGs/L, 9,50

mg N-NOy/L e 9,52 mg N-NG;/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocées

massicas (CM) de 3,50 mg, 10,53 mg e 17,59 mg, em média, respetivamente e ER de 9541%,

96,63% e 96,81%, em média, respetivamente. A remoc¢do de nitrato no fino do solo, tera

ocorrido por mecanismos semelhantes aos do solo. A variagédo de pH observada (de cerca de 7

para préximo de 6) é também favoravel a presenca de mecanismos de remoc¢do nao

convencionais, como mencionado por Paredeset al . (2007).

A remogao de nitrato 2’ na areia (Figura 5.152) n&o foi tdo significativa como nos outros dois
materiais de enchi mento. Em rel a- «0-NG,aolengoade « 0 em ¢
tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 4,79 mg N-NGy/L, 5,34 mg

N-NOyL e 3,45 mg N-NGJ/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes

massicas (CM) de 1,51 mg, 5,05 mg e 5,44 mg, em média, respetivamente e ER de 47,73%,

53,00% e 34,68 %, em média, respetivamente. A partir do 1° ciclo e até ao 5° ciclo, houve um

aumento da remocéo de nitrato, tendo uma descida bastante acentuada nos trés ultimos ciclos

(apenas uma ER de 3,02% no 10° ciclo, TEBE). Verificou-se que no trogo (T E-BE), a ER de nitrato

foi inferior a verificada nos trocos (TE -P1) e (TEP2), o que mostra uma tendéncia contraria ao

que se passou nos outros dois materiais de enchimento.

Em relacdo ao fosfato?8 (Figura 5.149), a sua remocao no fino do solo também foi m uito

significativa e no refere ~ P§molengoaotenpo,vedifitace nt r a - « (
se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 9,84 mg P-PQ/L, 10,06 mg P-PQy/L e 10,24

% Relativamente ao fino do solo, ndo se apresentam os resultados do 1° ciclo para o nitrato, pela mesma razdo
mencionada para o solo.

2" Em relacdo a areia, ndo se apresentam os resultados do 1° e 2%iclos para o nitrato, pela mesma razdo mencionada
para os outros dois materiais de enchimento.

2 No fino do solo, ndo se apresentam os resultados do 1° ciclo para o nitrato, pela mesma razdo mencionada para o
solo.
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mg P-PQ/L, em média, respetivamente, a que correspondem remoc¢ 9des massicas (CM) de 3,64
mg, 11,15 mg e 18,91 mg, em média, respetivamente e ER de 95,82%, 97,18% e 98,73%, em
média, respetivamente. Atingiu uma ER de 99,54% no 5° ciclo (TE-BE). No entanto, como a
remocao biolégica de fosfato no fino do solo é baixa, te ra ocorrido pelos mesmos mecanismos
mencionados no solo. No 6° ciclo (em BE), a concentracao de P-PQ, esteve abaixo do limite de
detecdo (< 0,50 mg P-PQy/L), bem como no 8° ciclo (em BE) e no 9° e 10° ciclos (em P2 e BE)
(< 0,01 mg P-PQyL).

A remogéo de fosfato?? na areia (Figura 5.153) foi muito baixa e no refere a remogéo em
concentr a- «P0,@g ldyo ddtemp®, verifica -se que nos trogos (TEP1), (TE-P2) e
(TEEBE) foi de 0,56 mg P-PQJ/L, 0,57 mg P-PQJ/L e 0,72 mg P-PQJ/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remocdes massicas (CM) de 0,18 mg, 0,54 mg e 1,13 mg,
em meédia, respetivamente e ER de 5,31%, 5,41% e 6,88%, em média, respetivamente. A ER de
P-PQ, no 8° ciclo foi muito baixa (0,98%, TE -BE).

Da analise da Figura 5.154, em que se apresenta uma comparacao da eficiéncia de remocgao
global (TE-BE) de CQO, NNQO,, N-NG; e P-PQ, nos trés materiais de enchimento, conclui -se que
o fino do solo € o material que melhor remogé&o apresenta para os quatro parametros analisados,

seguido do solo, com valores bastante préximos, apresentando a areia uma percentagem mais

baixa, quando comparada com os outros dois materiais de enchimento.

Solo (TE-BE) (Ensaio V.1.3) ®Fino do solo (TE-BE) (Ensaio V.2.3) MAreia (TE-BE) (Ensaio V.3.3)
100,0

80,0 1
60,0 1
40,0
20,0 4

0,0 1

N-NH4 N-NO3

ER (%)

Figura 5.154: Comparacao das eficiéncias de remogéo globais (TEBE) de CQO, NNQ;, N-NG; e P-PQy nos
ensaios da Fase V, com os trés materiais de enchimento (Ensaios V.1.3, V.2.3 e V.3.3)

29 Na areia, também n&o se apresentam os resultados do 1° e 2°ciclos para o fosfato, pela mesma razdo mencionada
para os outros dois materiais de enchimento.
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5.6.2.

5.6.2.1.

Fase experimental IX: Ensaios de biodegradacdo em coluna com
alimentacao continua de efluente sintético

Ensaios com solo

Os resultados globais para osensaios realizados com solo (Série 1X.1) sao apresentados nas

Tabelas IV.2.1 a IV.2.5 do Anexo IV. A variacdo de CQO, NNH,;, N-NG; e P-PQ,, em termos

médios, no afluente ou topo do enchimento (TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento

(BE), séo apresentados na Tabela 5.44, bem como a variacdo de pH e temperatura. Nas Figuras

5.155 a 5.159 é apresentada a variacdo dos referidos parametros ao longo dos ciclos de

operacgéo, nos pontos de medigdo mencionados.

Embora seja um ensaio em continuo, as amostras foram recolhidas, em média, a cada 3,5 dias,

considerando assim esses 3,5 dias como sendo um ciclo, apresentando os resultados também

em ciclos.

Tabela 5.44: Resultados médios dos ensaios de biodegradacgdo obtidos na Fase Experimental X, Série

IX.1
R TED 5 BE4
) 3)
Parametro (afluente) Pl P2 (efluente)
pH 7,31 88,17 7,05 87,68 5,43 87,21 5,38 86,97
Temp. (°C) 22,38 + 0,40 22,39 + 0,44 22,46 + 0,45 22,07 £0,41
CQO (mg/L) 93,78 + 13,89 72,58 + 9,65 71,36 + 11,89 24,69 + 4,54
N-NH; (mg/L) 26,84 +1,12 17,18 + 2,14 9,97 +2,91 5,64 + 2,48
N-NG; (mg/L) 10,94 + 0,49 7,24 + 0,47 4,32+0,51 2,24+ 0,63
P-PQ: (mg/L) 10,51 + 0,40 7,24 0,75 5,17 + 0,82 3,05+ 0,88
Considerando um nivel de confianca de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
10 (CQO); 10 (NNHy); 10 (N-NGy); 10 (P-PQy); 2 6 (CQO); 10 (NNH;); 10 (N-NQy); 10 (P-PQ)
3 7 (CQO); 10 (NNHy); 10 (N-NQy); 10 (P-PQy); % 10 (CQO); 10 (NNH,); 10 (N-NQy); 10 (P-POy)
pH (TE) pH (P1) pH (P2) pH (BE) —#—Temp. (TE) —-Temp. (P1) —Temp. (P2) —&—Temp. (BE)
9,0 25,0
8,0 24,0
7,0 4 23,0
22,0
6,0
5,0 4 21,0 g
T 200 &
4,0 E
19,0 —
3,0 4
18,0
2,0 4 17,0
1,0 16,0
0,0 15,0

5 6
N.° de ciclos

Figura 5.155: Variagdo de pH e temperatura ao longo dos ensaios com solo (Série 1X.1)
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®TE (afluente)

BP1 (Ensaio IX.1.1) %P2 (Ensaio 1X.1.2) BE (Ensaio 1X.1.3)

150,0 -
o
120,0 4 [ ]
’ [ ]
[
= 90,0 ® L
E > - Q X °®
o] 60,0 = s
o [
X
30,0 1
0,0 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; :
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

N.° de ciclos

Figura 5.156: Variacdo de CQO ao longo dos ensaios com solo (Ensaios 1X.1.1 a 1X.1.3)

O TE (afluente) W P1 (Ensaio IX.1.1) P2 (Ensaio IX.1.2) BE (Ensaio 1X.1.3)
35,0
30,0 4
[ J [ ] Y ® ®
25,0 4 L4 ® ® g
o ™ [ ]
Th 20,0 1 [ ]
E
:Er .
Z 1501 | m [ [ |
= |
10,0 q
5,0 4
0,0 T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

N.° de ciclos

Figura 5.157: Variagdo de N-NH; ao longo dos ensaios com solo (Ensaios 1X.1.1 a 1X.1.3)

O TE (afluente) MP1 (Ensaio IX.1.1) % P2 (Ensaio 1X.1.2) BE (Ensaio 1X.1.3)
15,0 4
12,0 [ ] [
= ¢ .
on 7Y
|
£ a ' = n
S ™ L [ |
Z 6,0 - | [ |
= X X X X
X X X X
3,0 X X
0,0 : : : : : : T : : : .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

N.° de ciclos

Figura 5.158: Variagdo de N-NO; ao longo dos ensaios com solo (Ensaios 1X.1.1 a IX.1.3)
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OTE (afluente) W P1 (Ensaio IX.1.1) P2 (Ensaio I1X.1.2) BE (Ensaio 1X.1.3)
15,0 1

12,0 °
° e ¢ 4, o * o
3 90 ®
E u [ - [ | - [
= [ |
g 4o u
a | [ |
3,0 4
0,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘ )
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
N.° de ciclos

Figura 5.159: Variacéo de P-PQ, ao longo dos ensaos com solo (Ensaios 1X.1.1 a 1X1.3)

Da analise da Tabela 5.44 e Figura 5.155, o pH diminuiu do afluente ou TE (7,31 08,17) para P1
(7,05 07,68), P2 (5,43 67,21) e BE (5,38 96,97). A temperatura média, em todos os pontos de

amostragem, ou seja, TE (22,38°C), P1 (22,39°C), P2 (22,46°C) e BE (22,07°C), manteve -se
praticamente constante ao longo dos ciclos. O mesmo foi observado nos ensaios em

descontinuo.

Os resultados mostram que a remoc¢éo de matéria organica no solo (Figura 5.156) ocorreu ao

longo de todo o ensaio. Rel ati vamente ~ remo-«0 em concentra-«o
tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 27,70 mg CQO/L, 31,89 mg

CQO/L e 69,09 mg CQO/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes massicas

(CM) de 8,21 mg, 28,35 mg e 102,37 mg, em média, respetivamente e ER de 26,03%, 28,95% e

71,00%, em média, respetivamente. No 2° ciclo veri ficou-se uma ER de 86,09%. A remog¢&o

carbonacea no solo terd ocorrido pelos mesmos mecanismos referidos nos ensaios em

descontinuo (Fase experimental V), tendo no geral sido observados valores inferiores nos

ensaios em continuo (Fase experimental IX).

A remocao de amonio (Figura 5.157) ocorreu ao longo de todo o ensaio, e relativamente a

remo- «o em conc e n-NH,ae lengo db fer@pp, vatifeca I8e que nos trocos (TE
P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 9,66 mg N-NHy/L, 16,87 mg N-NH/L e 21,20 mg N-NH,/L, em

média, respetivamente, a que correspondem remogdes massicas (CM) de 2,86 mg, 15,00 mg e
31,41 mg, em média, respetivamente e ER de 35,49%, 62,30% e 78,57%, em média,
respetivamente. Atingiu uma ER de 95,46 % no 1° ciclo, diminuindo no 9° (57,12%) e 10° (52,94%)
ciclos. A remogé&o de amdnio no solo tera ocorrido pelos mesmos mecanismos mencionados nos
ensaios em descontinuo (Fase experimental V), tendo no geral sido observados valores

inferiores nos ensaios em continuo (Fase experimental 1X).
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Quanto a remocdo de nitrato (Figura 5.158), esta ocorreu ao longo de todo o ensaio.
Rel ativamente ~ remo- «0 eN@ aodongo @nempoaverdica -ge HuUE )
nos trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 3,70 mg N-NGy/L, 6,62 mg N-NOy/L e 8,70 mg N-
NGOy/L, em média, respetivamente, a que correspondem remog8es massicas (CM) de 1,10 mg,
5,89 mg e 12,89 mg, em média, respetivamente e ER de 33,73%, 60,57% e 79,57%, em média,
respetivamente. De referir que no 8° ciclo se verificou uma ER de 89,91%. A remo ¢ao de nitrato
no solo terad ocorrido pelos mesmos mecanismos mencionados nos ensaios em descontinuo (Fase
experimental V), tendo no geral, sido observados valores inferiores nos ensaios em continuo

(Fase experimental 1X).

Em relacdo a remocéo de fosfato (Figura 5.159), ocorreu ao longo de todo o ensaio e no refere

remo- «0o em ¢ o0nc eRO, aodonge do tenpoCverifich ese Bue nos trogos (TE
P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 3,27 mg P-PQy/L, 5,34 mg P-PQJ/L e 7,46 mg P-PQ/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remo¢des massicas (CM) de 0,97 mg, 4,75 mg e 11,05 mg,
em média, respetivamente e ER de 31,34%, 51,11% e 71,17%, em média, respetivamente. De
referir que nos no 9° ciclo atingiu uma ER de 87,63%. A remoc&o de fosfato no solo teré oc orrido
pelos mesmos mecanismos mencionados nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V),
tendo no geral sido observados valores inferiores nos ensaios em continuo (Fase experimental
1X).

5.6.2.2. Andlise comparativa de resultados dos ensaios com solo, fino do solo e areia

Tal como nos ensaios da Fase Experimental V, para melhor se perceber a influéncia do fino do
solo na remocao biolégica de poluentes, apresenta-se uma andlise comparativa com o0s
resultados do solo (analisado no Ponto 5.6.2.1). Inclui -se ainda a analise de resultados obtidos

com areia.

Os resultados globais para o0s ensaios realizados com o fino do solo (Série 1X.2) e areia (Série
IX.3) sdo apresentados nas Tabelas IV.2.6 a IV.2.10 e IV.2.11 a IV.2.15 do Anexo IV,
respetivamente. A variaca o de CQO, NNH,;, N-NG; e P-PQ,, em termos médios, no afluente ou
topo do enchimento (TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento (BE), séo apresentados nas
Tabelas 5.45 e 5.46, respetivamente, bem como a variacao de p H e temperatura. Nas Figuras
5.160 e 5.161 apresenta-se a variacdo de pH e temperatura para o fino do solo e areia,
respetivamente, apresentando as Figuras 5.162 a 5.165 e 5.166 a 5.169, referentes ao fino do
solo e areia, respetivamente, a variacao de CQO, N-NH,;, N-NG; e P-PQ, ao longo dos ciclos de

operacgéo, nos pontos de medigdo mencionados.
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Tabela 5.45: Resultados médios dos ensaios de biodegradacéo, obtidos na Fase Experimental IX, Série

IX.2
1) 4)
Parametro (afI-Lrlgnte) P12 P22 (eﬂEeEnte)

pH 7,3188,17 5,42 86,40 4,41 85,86 5,12 86,40
Temp. (°C) 22,38 + 0,40 22,55 + 0,39 22,25 + 0,43 22,12 + 0,45
CQO (mglL) 93,78 + 13,89 75,00 + 20,68 62,54 + 16,04 18,18 + 4,07
N-NH; (mg/L) 26,84 £ 1,12 8,59 + 0,79 1,62 + 0,55 0,41 £ 0,06
N-NG; (mg/L) 10,94 + 0,49 4,51+ 0,40 1,13 £ 0,25 0,14 + 0,04
P-PQy (mg/L) 10,51 + 0,40 4,74 +0,66 2,24 +0,81 1,16 + 0,59

Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:

1 10 (CQO); 10 (NNHy); 10 (N-NQy); 10 (P-PQy); ? 4 (CQO); 10 (NNH); 10 (N-NQy); 10 (P-POy)
% 7 (CQO); 10 (NNH); 10 (N-NQy); 10 (P-PQy); ¥ 10 (CQO); 10 (NNH); 10 (N-NQy); 10 (P-PO)

Tabela 5.46: Resultados médios dos ensaios de biodegradacéo, obtidos na Fase Experimental IX, Série

IX.3
. TEY 2 3 BE%
Parametro (afluente) Pl Pz (efluente)
pH 7,31 88,17 7,16 87,80 7,12 87,82 7,37 87,85
Temp. (°C) 22,38 + 0,40 22,41 + 0,42 22,43 + 0,40 22,08 + 0,38
CQO (mg/L) 93,78 + 13,89 72,33 +14,11 72,25 + 8,59 47,15 + 6,45
N-NH; (mg/L) 26,84 + 1,12 24,16 + 2,97 23,13 + 3,69 21,81+ 3,55
N-NG; (mg/L) 10,94 + 0,49 10,38 + 0,26 10,32 + 0,43 9,66 + 0,43
P-PQy (mg/L) 10,51 + 0,40 10,50 + 0,38 10,32 + 0,32 10,25 + 0,30
Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:
110 (CQO); 10 (NNHy); 10 (N-NQ); 10 (P-PQy; 2 7 (CQO); 10 (NNH); 10 (N-NQy); 10 (P-PQ)
3 4 (CQO); 10 (NNHs); 10 (N-NQy); 10 (P-PQ); ¥ 10 (CQO); 10 (NNH); 10 (N-NQy); 10 (P-PQ)
pH (TE) pH (P1) pH (P2) mw==pH (BE) —@—Temp. (TE) —#-Temp. (P1) =+Temp. (P2) —&—Temp. (BE)
9,0 25,0
8,0 4 24,0
7,0 23,0
22,0
6,0
5,0 o g
ko 20,0 4
e 19,0 &2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

N.° de ciclos

8,0

7,0

6,0

5,0

Figura 5.160: Variagcdo de pH e temperatura ao longo dos ensaios com o fino do solo (Série IX.2)
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pH (TE) pH (P1) mww pH (P2) mempH (BE) —#—Temp. (TE) -8—Temp. (P1) =+Temp. (P2) —&—Temp. (BE)

9,0 25,0
8,0 - 24,0
7,0 23,0

22,0
601

21,0 5
50 1 &

z 20,0 &

4,0 - E

19,0 —
3,0 4

18,0
2,01 L 17,0
1,0 H 16,0
0,0 4 15,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
N.° de ciclos

Figura 5.161; Variacao de pH e temperatura ao longo dos ensaios com areia (Série 1X.3)

®TE (afluente) MP1 (Ensaio IX.2.1) %P2 (Ensaio IX.2.2)  * BE (Ensaio 1X.2.3)
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Figura 5.162: Variagao de CQO ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaios IX.2.1 a 1X.2.3)

®TE (afluente)  MP1 (Ensaio 1X.2.1)  *P2 (Ensaio 1X.2.2) BE (Ensaio 1X.2.3)

35,0 -
30,0 |
o o o L
25,0 | ® ¢ L o
; ® Py
ry
5 20,0
£
z
Z 150 |
=z
10,0 1 [ | ] [ |
5,0 4 u
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0.0 X X v X i b4 ¢ X
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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Figura 5.163: Variacdo de N-NH,; ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaios 1X.2.1 a 1X.2.3)
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OTE (afluente) MP1 (Ensaio IX.2.1) %P2 (Ensaio 1X.2.2) BE (Ensaio 1X.2.3)
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Figura 5.164: Variacdo de N-NG; ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaios 1X.2.1 a 1X.2.3)

OTE (afluente)  MP1 (Ensaio 1X.2.1) P2 (Ensaio [X.2.2) BE (Ensaio 1X.2.3)
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Figura 5.165: Variacdo de P-PQ; ao longo dos ensaios com o fino do solo (Ensaios X2.1 a 1X.2.3)
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Figura 5.166: Variagdo de CQO ao longo dos ensaios com areia (Ensaios 1X.3.1 a 1X.3.3)
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Figura 5.167: Variacdo de N-NH; ao longo dos ensaios com areia (Ensaios 1X.3.1 a 1X.3.3)
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Figura 5.168: Variacdo de N-NG; ao longo dos ensaios com areia (Ensaios 1X.3.1 a 1X.3.3)
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Figura 5.169: Variacdo de P-PQ, ao longo dos ensaios com areia (Ensaios IX.3.1 a 1X.3.3)
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Da analise da Tabela 5.45 e Figura 5.160, referentes ao fino do solo, e tal como observado no
solo, o pH diminuiu do afluente ou TE (7,31 68,17) para P1 (5,42 86,40), P2 (4,41 05,86) e BE
(5,12 66,40). A temperatura média, em todos os pontos de amostragem, ou seja, TE (22,38 °C),
P1 (22,50°C), P2 (22,25°C) e BE (22,12°C) manteve-se praticamente constant e ao longo dos
ciclos. Analisando a Tabela 5.46 e Figura 5.161, referentes a areia, o pH diminuiu do afluente
ou TE (7,31 88,17) para P1 (7,16 87,80), P2 (7,12 87,82) e BE (7,37 87,85).

Os resultados mostram que a remocao de matéria organica no fino do solo (Figura 5.162) ocorreu
aolongodetodooensaio.Rel ati vamente ©~ remo-«0 em concentra- «
do tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 25,58 mg CQOIL, 38,48

mg CQO/L e 75,60 mg CQO/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocoes

massicas (CM) de 9,45 mg, 42,65 mg e 139,65 mg, em média, respetivamente e ER de 25,65%,

37,96% e 80,43%, em média, respetivamente. No 8° ciclo verificou-se uma ER de 86,27%. A

remocéao carbonacea no fino do solo terd o corrido pelos mesmos mecanismos referidos para o

solo, tendo também sido observados valores inferiores nos ensaios em continuo (Fase

experimental 1X).

A remoc¢do de matéria orgénica na areia (Figura 5.166), foi mais baixa. Relativamente a
remocdoemconcentra-«o (JC) de CQO, -saque nostrocgso(TE®PD), t e mp o,
(TE-P2) e (TEBE) foi de 30,06 mg CQOI/L, 45,00 mg CQOI/L e 46,63 mg CQO/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remoc¢des massicas (CM) de 9,49 mg, 42,60 mg e 73,58

mg, em média, respetivamente e ER de 29,40%, 38,35% e 47,14%, em média, respetivamente.

Tal como nos outros dois materiais de enchimento, a remoc¢ao carbonacea na areia tera ocorrido

pelos mesmos mecanismos, tendo também, no geral sido observados valores inferiores nos

ensaios em continuo (Fase experimental 1X).

Quanto a remog¢éo de amonio no fino do solo (Figura 5.163) ocorreu ao longo de todo o ensaio.

Rel ativamente ~ remo- «0 eNh,aodongo @dorteimpoaverifica -sefJueé) de N
nos trogos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 18,25 mg N-NH,/L, 25,22 mg N -NH,/L e 26,43 mg

N-NHy/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes massicas (CM) de 6,74 mg,

27,95 mg e 48,82 mg, em média, respetivamente e ER de 67,89%, 94,00% e 98,45%, em média,
respetivamente. Atingiu uma ER de 99,46 % no 1° ciclo. A remog&o de amodnio no fino do solo

terd ocorrido pelos mesmos mecanismos referidos no solo, tendo também no geral sido

observados valores inferiores nos ensaios em continuo (Fase experimental 1X).

A remocao de amonio na areia (Figura 5.167) ndo foi significativa. Relativamente a remocao
em concent r a--NH, adl§ngd)do tdnepo, Merifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-
P2) e (TEBE) foi de 4,57 mg N-NH,/L, 6,09 mg N-NH/L e 6,73 mg N-NHy/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remocgdes massicas (CM) de 1,44 mg, 5,76 mg e 10,62 mg,

em média, respetivamente e ER de 16,84%, 22,40% e 24,52%, em média, respetivamente. As ER
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mais elevadas ocorreram nos dois primeiros ciclos (66,64% e 49,65%, respetiamente),
decrescendo nos seguintes. A remocao de amoénio na areia tera ocorrido pelos mesmos
mecanismos referidos para os outros dois materiais de enchimento, tendo também sido

observados valores inferiores nos ensaios em continuo (Fase experimental IX).

A remocao de nitrato, nos ensaios do fino do solo (Figura 5.164), foi muito significativa.

Rel ativamente ~ remo- «0 eN@,aodongo @orempoaverifica -fefJueé) de N
nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 6,43 mg N-NGs/L, 9,81 mg N-NGOy/ L e 10,80 mg N-

NGOy/L, em média, respetivamente, a que correspondem remog8es massicas (CM) de 2,38 mg,

10,87 mg e 19,95 mg, em média, respetivamente e ER de 58,74%, 89,67% e 98,70%, em média,
respetivamente. De referir que no 3° ciclo se verificou uma ER de 99,17%. A remog&o de nitrato

terd ocorrido pelos mesmos mecanismos referidos no solo, tendo também sido observados

valores inferiores nos ensaios em continuo (Fase experimental IX).

A remocao de nitrato na areia (Figura 5.168), foi muito baixa. Relativam ente a remo¢do em
concentr a- «0G,@p lahyo dd temphl, verifica -se que nos trogos (TEP1), (TE-P2) e
(TEEBE) foi de 0,79 mg N-NOyL, 0,80 mg N-NGJ/L e 1,28 mg N-NGJL, em média,

respetivamente, a que correspondem remoc¢8es massicas (CM) de 0,25 mg 0,76 mg e 2,02 mg,
em média, respetivamente e ER de 6,80%, 7,20% e 11,63%, em média, respetivamente. A
remocao de nitrato tera ocorrido pelos mesmos mecanismos referidos para os outros dois

materiais de enchimento, tendo também sido observados valores in feriores nos ensaios em

continuo (Fase experimental 1X).

A remocao de fosfato no fino do solo (Figura 5.165) também foi muito significativa e no refere
remo-«0 em c onc eROL,aodonge do tempoCverifich ese Bue nos trocos (TE
P1), (TE-P2) e (TE-BE) foi de 5,77 mg P-PQy/L, 8,27 mg P -PQ/L e 9,35 mg P-PQ/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remog¢8es massicas (CM) de 2,13 mg, 9,17 mg e 17,28 mg,
em média, respetivamente e ER de 55,01%, 78,88% e 88,95%, em média, respetivamente. De
referir que nos no 5° ciclo atingiu uma ER de 94,62%. A remocao de fosfato tera ocorrido pelos
mesmos mecanismos referidos no solo, tendo também sido observados valores inferiores nos
ensaios em continuo (Fase experimental IX).
A remocgdo de fosfato na areia (Figura 5.169) foi muito baixa e no refere a remogdo em
concentr a- «b0,@qgldyo ddtemp®, verifica -se que nos trogos (TEP1), (TE-P2) e
(TE-BE) foi de 0,33 mg P-PQJ/L, 0,54 mg P-PQJ/L e 0,56 mg P-PQJ/L, em média,
respetivamente, a que corr espondem remogdes massicas (CM) de 0,11 mg, 0,51 mg e 0,89 mg,
em média, respetivamente e ER de 3,14%, 5,01% e 5,24%, em média, respetivamente. A
remocdao de fosfato tera ocorrido pelos mesmos mecanismos referidos nos outros dois materiais
de enchimento, te ndo também sido observados valores inferiores nos ensaios em continuo (Fase

experimental 1X).
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Da analise da Figura 5.170, em que se apresenta uma comparacao da eficiéncia de remocéo de
CQO, NNQ,, N-NG; e P-PQ, nos trés materiais de enchimento, conclui -se que o fino do solo é o
material que melhor remocao apresenta para os quatro parametros analisados, seguido do solo,
com valores proximos, apresentando a areia uma percentagem mais baixa, tal como verificado

nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V).

Solo (TE-BE) (Ensaio IX.1.3) mFino do solo (TE-BE) (Ensaio 1X.2.3) m Areia (TE-BE) (Ensaio 1X.3.3)

100,0 4
80,0 -

60,0

ER (%)

40,0 4

20,0 -

0,0
CcQo N-NH4 N-NO3 P-PO4

Figura 5.170: Comparacéo das eficiéncias de remocéo globais (TE-BE) de CQO, NNQ;, N-NG; e P-PQy nos
ensaios da Fase IX, com os trés materiais de enchimento (Ensaios 1X.1.3, IX.2.3 e 1X.3.3)
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5.6.3. Analise comparativa dos ensaiosdas Fases experimentais V e IX com 0s
trés materiais de enchimento

Para melhor comparar os resultados dos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) e em
continuo (Fase experimental 1X), calcularam -se, a titulo exemplificativo, as cargas organicas

aplicadas (COA), as cargas de azoto aplicadas (CANNH,A) e (CN-NO;A), bem como as cargas de
fésforo aplicadas em termos de P-PQ, (CPA). Foram calculadas multiplicando a concentracao
afluente pelo volume (ou caudal) afluente a coluna, a dividir pelo volume total ~ da coluna, para
os trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE). As cargas removidas (r(CQO), r(NNH;,), r(N-NG;) e r(P-
PQ,)) foram calculadas multiplicando a concentragdo removida (TE -P1, TEP2 e TEBE) pelo
volume (ou caudal) afluente a coluna, a dividir pelo volum e total da coluna. Os resultados em

termos de cargas aplicadas e removidas, bem como as respetivas eficiéncias de remocédo ao

longo do filtro para as Séries V.1 e IX.1, sdo apresentados na Tabela 5.47 e Figuras 5.171 a
5.174.

Tabela 5.47: Cargas médiasaplicadas e removidas ao longo de diferentes trogcos da coluna de solo (Fases
experimentais V e IX, Séries V.1 e IX.1)

expefi"r"nssmal Série Parametro TE 8P1 TE - P2 TE 8BE
COA (mg CQO/L.d) 297,80 22,26 | 99,27 +7,42 | 59,56 + 4,45
1(CQO) (mg CQOIL.d) 100,84 +33,07 | 73,62+ 10,71 | 47,35+6,27
CNNHA (mg NNHJ/L.d) | 64,93+444 | 21,64+148 | 12,99 +0,89
y o | MNNH)(MON-NHILG) | 338921454 | 1268+114 | 1225+1.18
CNNOA (mg NNOyLd) | 1915+113 | 638+038 | 3,83+0.23
f(N-NQy) (mg N-NOyL.d) | 1566+1,70 | 522+056 | 3,17+031
CPA (mg PPOYL.d) 1078+042 | 659+0,14 | 3,96+0,08
((P-PQ) (Mg P-POJLd) | 496+266 | 523+035 | 3,83+013
COA (mg CQO/L.d) 4386+ 650 | 1462+217 | 877+1,30
1(CQO) (Mg CQOIL.d) 12,96 +643 | 497+264 | 646+1,57
CNNHA (mg NNHJ/Ld) | 1255+052 | 418+017 | 2,51+0,10
N | MONNH (Mg N-NHULG) | 4525125 | 2632054 | 1983029
CNNOA (mg NNOYLd) | 5124023 | 1,71+008 | 1,02+0,05
f(N-NOs) (mg N-NOyL.d) | 173+023 | 1,03+0,08 | 081+0,07
CPA (mg PPQyL.d) 492+019 | 1,64+006 | 0,98+0,04
{(P-PQy) (Mg P-PQyL.d) 1,53+026 | 083+0,10 | 0,70+0,08
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Figura 5.171: a) Carga orgéanica aplicada e removida de CQO e b) eficiéncia de remogé&o (Ensaios V.1.1 a
V.1.3elX.1.1alX.1.3)

Os resultados apresentados na Tabela 547 e Figura 5.171 permitem verificar que o valores

médios de r(CQO) no solo, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram de 19084
mg CQO/(L.d) (TE-P1), 73,62 mg CQO/(L.d) (TE-P2) e 47,35 mg CQO/(L.d) (TE-BE), com ER de
63,96% (TEP1), 73,91% (TEP2) e 76,94% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo (Fase
experimental 1X) foram de 12,96 mg CQO/(L.d) (TE -P1), 4,97 mg CQO/(L.d) (TE-P2) e 6,46 mg
CQO/(L.d) (TE-BE), com ER de 26,03% (TE1), 28,95% (TEP2) e 71,00% (TEBE). Da andlise
realizada, verifica -se que a remocdo de matéria organica foi superior nos ensaios em

descontinuo (Fase experimental V).
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Figura 5.172: a) Carga organica aplicada e removida de N-NH; e b) eficiéncia de remoc¢éo (Ensaios V.1.1
aV.1l3elX.1l.1alX.1.3)

Os resultados apresentados na Tabela 547 e Figura 5.172, permitem verificar que o valores
médios de r(N-NH;,) no solo, nos ensaios emdescontinuo (Fase experimental V) foram de 33,89
mg N-NH,/(L.d) (TE -P1), 12,68 mg N-NH,/(L.d) (TE -P2) e 12,25 mg N-NH,/(L.d) (TE -BE), com ER
de 49,94% (TEP1), 59,04% (TEP2) e 93,48% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo
(Fase experimental 1X) foram de 4,52 mg N-NHy/(L.d) (TE -P1), 2,63 mg N-NH,/(L.d) (TE -P2) e
1,98 mg N-NHy/(L.d) (TE -BE), com ER de 35,49% (T#1), 62,30% (TEP2) e 78,57% (TEBE). Da
analise realizada, verifica -se que a remocao de aménio, em geral, foi superior nos ensaios em

descontinuo (Fase experimental V).
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Figura 5.173: a) Carga organica aplicada e removida de N-NG; e b) eficiéncia de remocéo (Ensaios V.1.1
aV.l1.3elX.1.1alX.1.3)

Os resultados apresentados na Tabela 547 e Figura 5.173 permitem verificar que o valores

médios de r(N-NG;) no solo, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram de 15,66
mg N-NOy/(L.d) (TE -P1), 5,22 mg N-NOy/(L.d) (TE -P2) e 3,17 mg N-NOy/(L.d) (TE -BE), com ER
de 81,67% (TEP1), 82,91% (TEP2) e 84,10% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo
(Fase experimental 1X) foram de 1,73 mg N-NGy/(L.d) (TE -P1), 1,03 mg N-NGs/(L.d) (TE -P2) e
0,81 mg N-NOy/(L.d) (TE -BE), com ER de 33,73% (T&1), 60,57% (TEP2) e 79,57% (TEBE). Da
analise realizada, verifi ca-se que a remoc¢éao de nitrato foi superior nos ensaios em descontinuo

(Fase experimental V).
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Figura 5.174: a) Carga organica aplicada e removida P-PQ; e b) eficiéncia de remogéo (Ensaios V.1.1 a
V.1.3elX.1.1alX.1.3)

Os resultados apresentados na Tabela 547 e Figura 5.174 permitem verificar que o valores
médios de r(P-PQ,) no solo, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram de 4,96
mg P-PQy/(L.d) (TE -P1), 5,23 mg P-PQ/(L.d) (TE -P2) e 3,83 mg P-PQy/(L.d) (TE -BE), comER de
25,23% (TEP1), 79,45% (TEP2) e 96,79% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo (Fase
experimental IX) foram de 1,53 mg P -PQy/(L.d) (TE -P1), 0,83 mg P-PQy/(L.d) (TE -P2) e 0,70 mg
P-PQy(L.d) (TE -BE), com ER de 31,34% (T&#1), 51,11% (TEP2) e 71,17% (TEBE). Da andlise
realizada, verifica -se que a remocéo de fosfato, no geral, foi superior nos ensaios em

descontinuo (Fase experimental V).
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Os resultados em termos de cargas aplicadas e removidas, bem como as respetivas eficiéncias

de remocéo ao longo do filtro para as Séries V.2 e IX.2, sdo apresentados na Tebela 5.48 e

Figuras 5.175 a 5.178 e para as Séries V.3 e 1X.3, na Tabela 5.49 e Figuras 5.179 a 5.182

Tabela 5.48: Cargas médias aplicadas e removidas ao longo de diferentes trogos da coluna do fino do
solo (Fases experimentais V e IX, Séries V.2 a IX.2)

expeﬁ?nsjmal Série Parametro TE8P1 TE- P2 TE 8BE
COA (mg CQOI/L.d) 371,28 +27,76 | 123,76 +9,25 | 74,26 +5,55
r(CQO) (mg CQO/L.d) 178,75+51,10 | 87,80+5,67 | 60,28 +6,96
CNNH,A (mg NNH/L.d) | 80,95+554 | 2698+1,85 | 16,19+1,11
v Vo r(N-NH;) (mg N-NHy/L.d) 71,51 +10,72 | 25,49 +214 15,64 + 1,44
CNNOA (mg NNOy/L.d) | 23,88 +1,41 7,96 + 0,47 4,78 +0,28
r(N-NOs) (mg N-NOy/L.d) | 22,76 +1,34 7,60 + 0,66 4,57 +0,41
CPA (mg PPQyL.d) 24,66 + 0,52 8,22 +0,17 4,93 +0,10
r(P-PQy) (mg P-PQy/L.d) 23,63 0,65 8,04 + 0,25 4,91 + 0,20
COA (mg CQOI/L.d) 43,66+6,50 | 14,62 +2,17 8,77 + 1,30
r(CQO) (mg CQO/L.d) 11,96 + 4,78 6,00 + 2,66 7,07 +1,15
CNNH,A (mg NNH/L.d) | 12,55+ 0,52 4,18 +0,17 2,51 +0,10
" o | T(N-NH) (mg N-NH/L.d) 8,54 + 0,61 3,93 +0,17 2,47 + 0,10
CNNOsA (mg N-NOy/L.d) 5,12 + 0,23 1,71 +0,08 1,02 + 0,05
r(N-NGs) (mg N-NOy/L.d) 3,01 +0,22 1,53 + 0,08 1,01 + 0,05
CPA (mgP-PQy/L.d) 4,92 +0,19 1,64 + 0,06 0,98 + 0,04
r(P-PQy) (Mg P-PQy/L.d) 2,70 + 0,28 1,29 +0,12 0,88 + 0,07

Tabela 5.49: Cargas médias aplicadas e removidas ao longo de diferentes tro¢os da coluna de areia
(Fases experimentais V e IX, Séries V.3 alX.3)

expeﬁf:ntal Série Parametro TE8P1 TE- P2 TE 8BE

COA (mg CQOIL.d) 317,14+ 23,71 | 105,71+7,90 | 63,43 + 4,74
r(CQO) (mg CQOIL.d) 159,82 + 65,07 | 56,70 + 20,34 | 42,47 + 14,93
CNNHA (mg NNHJ/L.d) | 69,15+473 | 23,05+158 | 13,83+0,95

y ya | TONNH) (MO N-NHALA) | 1944360 | 7.77%340 6,83+1,71
CNNOA (mg NNOyL.d) | 20,40+120 | 6,80+0,40 4,08 +0,24
r(N-NOs) (mg N-NOy/L.d) | 9,82 5,50 3,65 + 1,63 1,41+ 0,65
CPA (mg PPQy/L.d) 21,06 0,44 | 7,02+0,15 4,21 +0,09
r(P-PQy) (Mg P-PQy/L.d) 1,14 + 0,82 0,39 £ 0,17 0,29 0,17
COA (mg CQOIL.d) 43,86 +6,50 | 14,62+217 | 877+1,30
r(CQO) (mg CQOIL.d) 14,06+ 4,54 | 7,02+1,31 4,36 + 1,38
CNNHA (mg NNHJ/L.d) | 12,55+052 | 4,18 +0,17 2,51+ 0,10

X X3 | r(N-NH) (mg N-NHJ/L.d) | 2,14+ 1,64 0,95 + 0,69 0,63 + 0,38
CNNOA (mg NNOYL.d) | 512 +0,23 1,71+ 0,08 1,02 0,05
r(N-NOs) (mg N-NOyL.d) | 0,37 0,23 0,12 + 0,04 0,12 + 0,02
CPA (mg PPQyL.d) 4,92 +0,19 1,64 £ 0,06 0,98 + 0,04
r(P-PQy) (mg P-PQy/L.d) 0,16 + 0,13 0,08 + 0,05 0,05 + 0,02
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Figura 5.175: a) Carga organica aplicada e removida de CQO e b) eficiéncia de remocéo (Ensaios V.2.1 a
V.2.3elX.2.1alX.2.3)

Os resultados apresentados na Tabela 548 e Figura 5.175 permitem verificar que o valores
médios de r(CQO) no fino do solo, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram de
178,75 mg CQO/(L.d) (TE-P1), 87,80 mg CQO/(L.d) (TE-P2) e 60,28 mg CQO/(L.d) (TEBE), com
ER de 49,52% (TEP1), 69,15% (TEP2) e 80,78% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo
(Fase experimental IX) foram de 11,96 mg CQO/(L.d) (TE-P1), 6,00 mg CQO/(L.d) (TE-P2) e 7,07
mg CQO/(L.d) (TE-BE), com ER de 25,65% (T#1), 37,96% (TEP2) e 80,43% (TEBE). Da andlise
realizada, verif ica-se que a remog¢ao de matéria organica no fino do solo foi superior nos ensaios

em descontinuo (Fase experimental V), tal como verificado no solo.
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Figura 5.176: a) Carga organica aplicada e removida de N-NH, e b) eficiéncia de remo¢édo (Ensaios V.2.1
aV.2.3elX.2.1alX.2.3)

Os resultados apresentados na Tabela 548 e Figura 5.176 permitem verificar que o valores
médios de r(N-NH,) no fino do solo, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram
de 71,51 mg N-NHy/(L.d) (TE -P1), 25,49 mg N-NHy/(L.d) (TE -P2) e 15,64 mg N-NHy/(L.d) (TE -
BE), com ER de 87,59% (TH1), 94,64% (TEP2) e 96,55% (TEBE), enquanto que nos ensaios em
continuo (Fase experimental 1X) foram de 8,54 mg N-NHy/(L.d) (TE -P1), 3,93 mg N-NHy/(L.d)
(TE-P2) e 2,47 mg N-NHy/(L.d) (TE -BE), com ER de 67,89% (T#1), 94,00% (TEP2) e 98,45%
(TE-BE). Da analise realizada, verifica-se que a remogdo de amonio no fino do solo, no geral,

foi superior nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V), tal como verificado no so lo.
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Figura 5.177: a) Carga organica aplicada e removida de N-NG; e b) eficiéncia de remocéo (Ensaios V.2.1
aV.23elX.2.1alX.2.3)

Os resultados apresentados na Tabela 548 e Figura 5.177 permitem verificar que o valores
médios de r(N-NQ;) no fino do solo, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram
de 22,76 mg N-NOy/(L.d) (TE -P1), 7,60 mg N-NQy/(L.d) (TE -P2) e 4,57 mg N- N-NOy/(L.d) (TE -
BE), com ER de 95,41% (TE1), 96,63% (TEP2) e 96,81% (TEBE), enquanto que nos ensabs em
continuo (Fase experimental 1X) foram de 3,01 mg N-NGOy/(L.d) (TE -P1), 1,53 mg N-NGy/(L.d)
(TE-P2) e 1,01 mg N-NOy/(L.d) (TE -BE), com ER de 58,74% (T#1), 89,67% (TEP2) e 98,70%
(TE-BE). Da andlise realizada, verifica -se que a remocéao de nitrato no fino do solo foi superior

nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V), tal como verificado no solo.
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Figura 5.178: a) Carga organica aplicada e removida de P-PQ; e b) eficiéncia de remocgédo (Ensaios V.2.1
aV.2.3elX.2.1alX.2.3)

Os resultados apresentados na Tabela 548 e Figura 5.178 permitem verificar que o valores
médios de r(P-PQ,) no fino do solo, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram de
23,63 mg P-PQy(L.d) (TE -P1), 8,04 mg P-PQy/(L.d) (TE -P2) e 4,91 mg PPQ/(L.d) (TE -BE), com
ER de 95,82% (TE1), 97,18% (TEP2) e 98,73% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo
(Fase experimental IX) foram de 2,70 mg P-PQy/(L.d) (TE -P1), 1,29 mg P-PQ/(L.d) (TE -P2) e
0,88 mg P-PQy(L.d) (TE -BE), com ER de 55,01%TE-P1), 78,88% (TEP2) e 88,95% (TEBE). Da
andlise realizada, verifica -se que a remocao de fosfato no fino do solo foi superior nos ensaios

em descontinuo (Fase experimental V), tal como verificado no solo.
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Figura 5.179: a) Carga organica aplicada e removida de CQO e b) eficiéncia de remocéo (Ensaios V.3.1 a
V.3.3el1X.3.1al1X.3.3)

Os resultados apresentados na Tabela 549 e Figura 5.179 permitem verificar que o valores
médios de r(CQO) na areia, nos ensaios em descontinuo (Faseexperimental V) foram de 159,82
mg CQO/(L.d) (TE-P1), 56,70 mg CQO/(L.d) (TE-P2) e 42,47 mg CQO/(L.d) (TEBE), com ER de
50,16% (TEP1), 52,59% (TEP2) e 65,95% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo (Fase
experimental 1X) foram de 14,06 mg CQO/(L. d) (TE-P1), 7,02 mg CQO/(L.d) (TE-P2) e 4,36 mg
CQO/(L.d) (TE-BE), com ER de 29,40% (TE1), 38,35% (TEP2) e 47,14% (TEBE). Da andlise
realizada, verifica -se que a remocao de matéria organica na areia foi superior nos ensaios em
descontinuo (Fase experimental V), tal como verificado nos outros dois materiais de

enchimento.
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Figura 5.180: a) Carga orgéanica aplicada e removida de N-NH, e b) eficiéncia de remoc¢éo (Ensaios V.3.1
aV.3.3elX.3.1alX.3.3)

Os resultados apresentados na Tabela5.49 e Figura 5.180 permitem verificar que o valores

médios de r(N-NH,) na areia, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram de 19,44
mg N-NHy/(L.d) (TE -P1), 7,77 mg N-NHy/(L.d) (TE -P2) e 6,83 mg N-NH,/(L.d) (TE -BE), com ER
de 27,81% (TEP1), 33,41% (TEP2) e 48,90% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo
(Fase experimental 1X) foram de 2,14 mg N-NHy/(L.d) (TE -P1), 0,95 mg N-NH,/(L.d) (TE -P2) e
0,63 mg N-NH,/(L.d) (TE -BE), com ER de 16,84% (TEP1), 22,40% (TEP2) e 24,52% (TEBE). Da
andlise realizada, verifica -se que a remogdo de amoénio na areia foi superior nos ensaios em

descontinuo (Fase experimental V), tal como verificado nos outros dois materiais de

enchimento.
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Figura 5.181: a) Carga orgéanica aplicada e removida de N-NG; e b) eficiéncia de remocgéo (Ensaios V.3.1
aV.3.3el1X.3.1al1X.3.3)

Os resultados apresentados na Tabela 549 e Figura 5.181 permitem verificar que o valores

médios de r(N-NG;) na areia, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram de 9,82
mg N-NOy/(L.d) (TE -P1), 3,65 mg N-NOy/(L.d) (TE -P2) e 1,41 mg N-NOy/(L.d) (TE -BE), com ER
de 47,73% (TEP1), 53,00% (TEP2) e 34,68% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo
(Fase experimental 1X) foram de 0,37 mg N-NGy/(L.d) (TE -P1), 0,12 mg N-NGs/(L.d) (TE -P2) e
0,12 mg N-NOy/(L.d) (TE -BE), com ER de 6,80% (TEP1), 7,20% (TEP2) e 11,63% (TEBE). Da
analise realizada, verifica -se que a remoc¢éo de nitrato na areia foi superior nos ensaios em

descontinuo (Fase experimental V), tal como verificado nos outros dois materiais de
enchimento. No entanto, nos ensaios em descontinuo, verificou -se que a ER diminuiu no troco

(TE-BE), quando comparada com os outros dois trocos (TEP1 e TEP2).

284



25,0 ¢
5 20,0
g
=
on
E 150
T
(@]
o
o 10,0
© CPA (Ensaios V.3.1 a V3.3)
2 501 * " 1(P-PO4) (Ensaios V.3.1a V.3.3)
(&) ’ q .
CPA (Ensaios 1X.3.1 a IX.3.3)
00 Woeosrg g A r(P-PO4) (Ensaios 1X.3.1. a IX.3.3)
TE-P1 TE-P2 TE-BE
a)
100,0 7
80,0 -
®
S 600 1
o
o
. 40,0
&
20,0 4 Y @™ ™V tiosvsiavss
0o q vy V' Ensaios IX.3.1 2 1X.3.3
TE-P1 TE-P2 TE-BE
b)

Figura 5.182: a) Carga organica aplicada e removida de P-PQ, e b) eficiéncia de remogao (Ensaios V.3.1
aV.3.3elX.3.1alX.3.3)

Os resultados apresentados na Tabela 549 e Figura 5.182 permitem verificar que o valores
médios de r(P-PQ,) na areia, nos ensaios em descontinuo (Fase experimental V) foram de 1,14
mg P-PQy/(L.d) (TE -P1), 0,39 mg P-PQ/(L.d) (TE -P2) e 0,29 mg P-PQy/(L.d) (TE -BE), com ER de
5,31% (TEP1), 5,41% (TEP2) e 6,88% (TEBE), enquanto que nos ensaios em continuo (Fase
experimental IX) foram de 0,16 mg P -PQy/(L.d) (TE -P1), 0,08 mg P-PQy/(L.d) (TE -P2) e 0,05 mg
P-PQy/(L.d) (TE -BE), com ER de 3,14% (TE1), 5,01% (TEP2) e 5,24% (TEBE). Da andlise
realizada, verifica -se que a remocéo de fosfato na areia foi superior nos ensaios em descontinuo

(Fase experimental V), tal como verif icado nos outros dois materiais de enchimento.
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Em suma, os ensaios realizados com efluente sintético mostram que a remoc¢édo de matéria
organica, amonio, nitrato e fosfato no solo e fino do solo, foi elevada, tendo ocorrido por
mecanismos de biodegradacédo (natéria organica, amonio e nitrato) e de sorcéo (fosfato), quer
em sistemas de alimentagdo descontinua (aplicaveis a leitos filtrantes ou bacias de detencao
ou armazenamento) (Fase experimental V), quer em sistemas de alimentacdo continua
(aplicaveis a lagoas de infiltracao) (Fase experimental 1X). A areia € um material que apresenta
uma remocao relativamente baixa de poluentes. Assim, para alturas de enchimento de 20 cm
de solo e fino do solo e tempos de retencéo hidraulicos entre 3,5 dias (tempo experim ental) e
4,1 dias (solo, TE-BE), 5,1 dias (fino do solo, TE-BE) (tempos de retengdo hidraulicos tedricos)
e para o intervalo de cargas poluentes admitidas nestes ensaios, estes materiais podem ser
utilizados como meios filtrantes reativos das referidas infra estruturas, para a remoc¢édo dos

referidos poluentes.

Variagbes similares foram detetadas nos estudos de Albuquerque et al. (2012), em que a
remocdo de matéria organica foi superior a 90% nos primeiros 5 cm de um biofiltro com
enchimento a base de pozolana. No estudo de Silva (2013) com agregados artificiais,
independentemente da constituicdo da alimentagcdo, nos ensaios de biodegradacdo em
descontinuo (TRH de 3,5 dias), a remog¢édo de matéria organica foi muito mais elevada do que
nos ensaios em continuo (TRHde 3 horas), o que estara relacionado com a ocorréncia de um
tempo de reten¢d@o hidraulico muito superior e mais propicio para a difusdo de compostos para
o interior do biofilme. A remoc¢&o de matéria organica e de amonio, em zonas mais préximas
do ponto de alimentagdo, onde a concentracdo de OD foi mais elevada, tera ocorrido, também
no estudo de Silva (2013) essencialmente em ambiente aerdbio por intermédio de

microrganismos heterotréficos e autotréficos nitrificantes, respetivamente.
No estudo de Silva (2013) a remocéao de nitrato foi total para todas as condi¢8es de operagéo e

terd ocorrido essencialmente por desnitrificagdo. Observou que a remocao de fosfato por via

biologica néo foi significativa, contrariamente ao que observou nos ensaios de sor¢ao.
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5.6.4. Fase experimental VI: Ensaios de biodegradagcdo em coluna com
alimentacao descontinua de efluente urbano

5.6.4.1. Ensaios com solo

Os resultados globais para os ensaios realizados com solo (Série VI.1) sdo apresentados nas
Tabelas IV.3.1 a IV.3.8 do Anexo IV. A variagdo de CQO, NNH,;, N-NO; e P-PQ,, e pardmetros
microbiolégicos, tais como coliformes totais (CT), coliformes fecais (CF) e E. coli, em termos
médios, no afluente ou topo do enchimento (TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento

(BE), sdoapresentados na Tabela 5.50, bem como a variacédo de pH e temperatura. Nas Figuras

5.183 a 5.189 é apresentada a variacdo dos referidos parametros 3

0

ao longo dos ciclos de operacao, nos pontos de medi¢cdo mencionados.

, com excecdo do nitrato 31,

Tabela 5.50: Resultados médios dos ensaios de biodegradacgéo obtidos na Fase Experimental VI, Série

VI.1
1) 4)
Parametro (aﬂEEnte) P12 P23 (eﬂEeEnte)

pH 6,67 67,18 5,59 86,77 5,74 86,62 5,83 86,81
Temp. (°C) 15,92+ 1,35 22,11+ 0,16 22,15+ 0,26 22,06 + 0,27
CQO (mg/L) 27,25+ 4,86 16,09 = 6,30 14,37 + 5,18 17,84 + 4,76
N-NH; (mg/L) 463+191 2,65+1,16 2,16 £1,51 0,72+0,35
N-NG; (mg/L) 1,25+ 0,46 5) 5) 5)
P-PQ; (mg/L) 0,99 +0,38 0,70 £ 0,37 0,69 +£0,44 0,54 +0,88
CT (NMP/100 mL) 6,47x10° + 4,17x10° | 1,25x10° + 6,02x10? | 3,18x10% + 3,10x10° | 3,50x10? + 4,63x10?
CF (NMP/100 mL) 1,03x10° + 4,02x10% | 1,82x10% + 1,43x10% | 7,00x10" + 1,17x10? | 1,00x10™* 1,96x10"
E. coli (NMP/100 mL) | 2,74x10°+1,15x10° | 2,50x10" + 3,21x10 0,00 0,00

Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:

110 (CQO); 6 (NNH:); 10 (N-NQy); 10 (P-PQy); 10 (CT); 10 (CF); 8 (E. coli);

210 (CQO); 6 (NNH); 6 (P-PQOy); 10 (CT): 10 (CF); 8 (E. coli):
%9 (CQO); 4 (NNH); 5 (P-PQ); 10 (CT); 10 (CF); 8 (E. coli);
47 (CQO); 3 (NNHy); 4 (N-NQy); 3 (P-PQy); 10 (CT); 10 (CF); 8 (E. coli);

% Valores n&o apresentados, uma vez que a remogao nas tomas P1, P2 e BE, n&o foi significativa

30 Nas Figuras 5187 a 5.189, os valores obtidos em NMP/100 mL, foram transformados em Log1o (von Sperling, 2001);
31 Ndo sdo apresentados resultados para o nitrato, uma vez que a remog&o deste parametro nao foi significativa.
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Figura 5.183: Variagdo de pH e temperatura ao longo dos ensaios com solo (Série VI.1)
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Figura 5.184: Variagcao de CQO ao longo dos ensaios com solo (Ensaios VI.1.1 a VI.1.3)
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Figura 5.185: Variagao de N-NH; ao longo dos ensaios com solo (Ensaios VI.1.1 a VI.1.3)
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Figura 5.186: Variagdo de P-PQ ao longo dos ensaios com solo (Ensaios VI.1.1 a VI.1.3)
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Figura 5.187: Variagdo de Coliformes Totais ao longo dos ensaios com solo (Ensaios VI.1.1 a VI.1.3)
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Figura 5.188: Variagdo de Coliformes Fecais ao longo dos ensaios com solo(Ensaios VI.1.1 a VI.1.3)
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Figura 5.189: Variacao de E. coli ao longo dos ensaios com solo (Ensaios VI.1.1 a VI.1.3)

Da andlise da Tabela 5.50 e Figura 5.183, na generalidade verificou -se uma descida do pH do
TE (6,67 67,18) para o P1 (5,59 66,77), P2 (5,74 66,62) e BE (5,83 86,81). A temperatura, nos
varios pontos de amostragem, isto €, em TE (15,92°C), P1 (22,11°C), P2 (22,15°C) e BE (22,06°C)
registou uma subida do afluente para os restantes pontos de medi¢cdo, uma vez que o afluente

era colocado numa arca refrigeradora, para nao se alterar.

Os resultados mostram que a remoc¢édo de matéria organica no solo (Figura 5.184) ocorreu ao

longo detodo o ensaio. Rel ati vamente ~ remo-«0 em concentra-«o (]
tempo, verifica -se que nos trocos (TEP1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 18,16 mg CQO/L, 15,83 mg

CQO/L e 12,69 mg CQO/L, em média, respetivamente, a que correspondem remocdes massicas

(CM) de 5,38 mg, 14,08 mg e 18,80 mg, em média, respetivamente e eficiéncias de remocéo

(ER) de 59,51%, 52,85% e 36,76%, em média, respetivamente. De referir, que houve uma

tendéncia inversa de remocédo, em relacdo aos outros ensaios, visto a ER diminuir para o troco

(TE-BE). No 8° ciclo (BE), a concentragdo de CQO esteve abaixo do limite de dete¢do (< 5,00

mg CQO/L). No entanto, a remogao carbonacea no solo tera ocorrido, por mecanismos idénticos

aos dos ensaios realizados com efluente sintético.

A remoc¢éo de amaonio no solo (Figura 5.185) ocorreu ao longo de todo o ensaio, e relativamente
remo- «0 em c onc eNHiaodonge do tempoCverifich e-se NBue nos trogos (TE
P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 1,54 mg N-NH,/L, 2,39 mg N -NH,/L e 3,25 mg N-NH,/L, em média,
respetivamente, a que correspondem remog¢des massicas (CM) de 0,46 mg, 2,12 mg e 4,81 mg,
em média, respetivamente e ER de 30,16%, 39,63% e 67,17%, em média, respetivamente. De
referir que no 1° ciclo (P1, P2 e BE), no 3° ciclo (P2), no 7° ciclo (TE, P1 e P2), no 8°ciclo (TE,
P1 e BE), no 9° ciclo (TE, P1, P2 e BE) e no 10° ciclo (TE, P2 e BE), a concentracdo de NNH;,
esteve abaixo do limite de detecéo (< 0,015 mg N -NHy/L). A remocédo de amonio no solo tera

ocorrido, por mecanismos idénticos aos dos ensaios realizados com efluente sintético.
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Em relacéo ao fosfato (Figura 5.186), a sua remoc¢ao no solo ocorreu ao longo de todo o ensaio

e no refere " remo-«o0 e-RO,acdangoemntempa verfioa -¢ejquiz)nosd e P
trocos (TE-P1), (TE-P2) e (TEBE) foi de 0,53 mg P-PQy/L, 0,58 mg P-PQJ/L e 0,72 mg P-PQ/L,

em média, respetivamente, a que correspondem remogdes massicas (CM) de 0,16 mg, 0,52 mg

e 1,06 mg, em média, respetivamente e ER de 38,90%, 54,12% e 64,05%, em média,
respetivamente. De refe rir que no 2° e 3° ciclos (P2 e BE), no 4° ciclo (BE), no 5° ciclo (P1, P2

e BE), no 6° ciclo (P2 e BE) e no 8° e 10° ciclos (BE), a concentracdo de RPQ, esteve abaixo do

limite de detecao (< 0,50 mg P -PQ/L). A remoc¢do de fosfato no solo tera ocorrido, p or

mecanismos idénticos aos dos ensaios realizados com efluente sintético.

Relativamente aos parametros microbiolégicos, verificaram -se eficiéncias de remocéo3? de
coliformes totais (Figura 5. 187) de 0,84 log (TE-P1), 2,14 log (TE-P2) e 3,35 log (TEBE),
eficiéncias de remocéo de coliformes fecais (Figura 5. 188) de 1,35 log (TE-P1), 2,45 log (TE-P2)
e 2,73 (TE-BE) e eficiéncias de remocao de E. coli de 1,86 log (TE-P1), 2,36 log (TE-P2) e 2,36
log (TE-BE) (Figura 5.189).

5.6.4.2. Analise comparativa de resultados dos ensaios com solo, fino do solo e areia

Para melhor se perceber a influéncia do fino do solo, na remocé&o biologica de poluentes e
patogénicos, apresenta-se uma analise comparativa com os resultados do solo (analisado no

Ponto 5.6.4.1). Inclui -se ainda a andlise de resultados obtidos com areia.

Os resultados globais para 0s ensaios realizados com o fino do solo (Série VI.2) e areia (Série
VI.3) sdo apresentados nas Tabelas IV.3.9 a IV.3.16 e IV.3.17 a IV.3.24 do Anexo 1V,
respetivamente. A variacd o de CQO, NNH,, N-NG; e P-PQ,, em termos médios, no afluente ou
topo do enchimento (TE), P1, P2 e efluente ou base do enchimento (BE), séo apresentados nas
Tabelas 5.51 e 5.52, respetivamente, bem como a variacdo de pH e temperatura. Nas Figuras
5.190 e 5.191 apresenta-se a variagdo de pH e temperatura para o fino do solo e areia,
respetivamente, apresentando as Figuras 5.192 a 5.195 e 5.196 e 5.197, referentes ao fino do

solo e areia®3, respetivamente, a variacdo de CQO, N-NH,;, N-NG; e P-PQ, ao longo dos dclos de

operacgéo, nos pontos de medigdo mencionados.

%2 A eficiéencia de remocdo traduz -se através da diferenga logaritmica entre a concentragdo no afluente e a
concentragéo no efluente (Galvao, 2009);

% Na areia, ndo sdo apresentados resultados para o nitrato e fosfato, dado que a remog&o destes parametros néo foi
significativa.
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