1. INTRODUGAO
1.1 Enquadramento e justificagao

A agua é um bem indispensavel as actividades humanas. O crescimento industrial e o
aumento da populacdo nas ultimas décadas tém resultado em maiores consumos
daquele recurso natural € na sua rejeicao, apds utilizagdo e alteragcdo das suas
caracteristicas, no ambiente (Leite (2004)). O tratamento de aguas residuais tem
permitido minimizar o impacto ambiental de efluentes (domésticos, urbanos, industriais
ou agricolas) em origens de agua, que, por seu lado, sdo a fonte daquele recurso para

as actividades humanas.

As principais preocupacg¢des ambientais actuais na Uniao Europeia (EU) sao o controlo
da poluicdo, a gestado de residuos e a gestao eficiente da agua. A implementacéo da
Directiva-Quadro da Agua (Directiva n.° 2000/60/CE), que, em Portugal, esta
materializada na Lei da Agua (Lei n.° 58/2005), pretende preservar ou melhorar a
qualidade fisica, quimica e biolégica das massas de agua, para que todas sejam
classificadas como boas no ano 2015. A gestdo de residuos aponta para um
incremento da sua reutilizagdo e reciclagem em detrimento do seu confinamento em
aterro sanitario, tal como previsto na Directiva n.° 2006/12/CE (Gestdo de residuos),
adoptada em Portugal através do Decreto-Lei n° 178/2006 (Regime geral da gestao de
residuos). As prioridades actuais, a nivel europeu, centram-se no tratamento e
reutilizacdo da agua e na reciclagem de residuos, utilizando solug¢des sustentaveis e

de baixo custo.

O tratamento de aguas residuais € normalmente equacionado para a remocgao de
cargas poluentes associadas a efluentes domésticos ou industriais. Inclui operacgoes e
processos para a remocgao de, essencialmente, matéria organica, solidos em
suspensao e nutrientes, sendo a sua eficacia avaliada com base na reducdo de
parametros como a caréncia bioquimica de oxigénio a cinco dias (CBOs), caréncia
quimica de oxigénio (CQO), azoto total (NT), amonio (NH4*) ou azoto amoniacal (N-
NH,), nitrito (NO5) ou azoto nitroso (N-NO,), nitrato (NO3) ou azoto nitrico (N-NO3),

fésforo total (PT) e sdélidos suspensos totais (SST).

As caracteristicas do efluente final devem estar de acordo com os limites estipulados
na Directiva 1991/271/EEC (Tratamento de aguas residuais urbanas), transposta para
o Decreto-Lei n° 152/97. A descarga de elevadas cargas orgénicas e de nutrientes
(azoto e fosforo) podem causar impactes ambientais significativos nos cursos de agua
e suas utilizagdes, nomeadamente a deplegcdo de oxigénio dissolvido (OD) e a

eutrofizagao.



Os sistemas de tratamento por filme-fixo (também designados reactores de biofilme,
como, por exemplo, os leitos percoladores, biofiltros, leitos filtrantes, biodiscos e leitos
de macrofitas) utilizam um meio de enchimento, a base de material natural (e.g. brita,
aredo grosso ou areia) ou artificial (e.g. poliestireno e agregados leves de argila
expandida). Os principais mecanismos de remogao de poluentes sdo a biodegradagao
(e.g. remocgao carbonada, nitrificacdo e desnitrificacdo), através do biofilme que se

desenvolve a volta do material de enchimento, e a adsor¢ao no préprio material.

Nos ultimos anos, tém sido utilizados novos materiais em processo de tratamento,
essencialmente para o tratamento secundario, terciario ou de afinacao,
nomeadamente em filtros de fluxo vertical (e.g. leitos percoladores, filtros biolégicos,
Biofior e Biostyr, (Asano et al. (2007)) ou horizontal (leito filtrante e leitos de
macrofitas), e leitos méveis (leito fluidizado ou processos Captor e Linpor, (Metcalf e
Eddy (2003) e Asano et al. (2007))).

A utilizagdo de agregados leves de argila expandida (mais conhecidos como
Lightweight Expanded Clay Aggregate (LECA)) é apontada como uma solugdo para
minimizar os problemas de escoamento e reduzir a colmatagdo, aumentando a vida
util do leito, mantendo uma elevada capacidade de tratamento, como demonstram os
resultados apresentados em Vilpas et al. (2005) e Albuquerque et al. (2009). Este tipo
de material apresenta maior porosidade e superficie especifica que a brita, o que
beneficia a sua colonizacdo com biofilme com capacidade para remover poluentes e
aumenta a capacidade de filtragdo do leito, como observado nos estudos de Bandeiras
(2009).

O desenvolvimento de materiais reciclados para meio de enchimento de processos de
tratamento, além de acrescentar inovagdo neste tipo de tecnologias, permite a
preservagao de materiais naturais e a reutilizagao/reciclagem de residuos, devendo,
contudo, ser duraveis e competitivos e permitir elevadas eficiéncias de remocéo de
poluentes (Silva et al. (2009)). A sua producado deve envolver baixo consumo
energético e minimizar a libertagdo de gases com efeito de estufa, como ja se

observou nos estudos de Roskovic e Bjegovic (2005) e Torgal (2007).

Um material produzido por activacdo alcalina de lamas residuais das minas da
Panasqueira, agregado geopolimérico artificial (AGA)), designado comummente por
geopolimero, tem sido desenvolvido no Centro de Investigagdo C-MADE do
Departamento de Engenharia Civil e Arquitectura (DECA) da Universidade da Beira
Interior (UBI), para aplicagdes em construcao (Torgal (2007)) e, mais recentemente,

para aplicagdo em processos de tratamento de aguas residuais (Silva et al. (2009),



Silva et al. (2010a) e Silva et al. (2010b)). Contudo, a sua capacidade adsortiva,
nomeadamente para a remocdo de acetato, amonio, nitrito, nitrato ou fosfato
(compostos presentes nos efluentes urbanos que interessa remover, dado o seu

potencial para provocar impactes ambientais negativos) nao foi estudada.

1.2 Objectivo

O objectivo principal deste trabalho centra-se no estudo da capacidade adsortiva de
dois agregados artificiais, um agregado leve de argila expandida (Filtralite) e um
agregado geopolimérico artificial (AGA), na remogédo de acetato, amédnio, nitrato e
fosfato, através da execucao de ensaios laboratoriais em “batch”. Para este efeito foi

necessario implementar alguns procedimentos experimentais em laboratério.

1.3 Estrutura da tese
A tese encontra-se estruturada em oito Capitulos e dois Anexos

No Capitulo 1 apresenta-se o enquadramento do tema, os objectivos e a estrutura da

tese.

O Capitulo 2 realiza uma breve revisdo bibliografica sobre os agregados artificiais

utilizados, enquanto o Capitulo 3 apresenta os principais mecanismos de adsor¢ao.

No Capitulo 4 inclui-se a descricdo do plano de trabalhos e no Capitulo 5 descreve-se
a metodologia seguida para a execugdo dos ensaios experimentais, as técnicas de
amostragem, equipamentos e os métodos analiticos utilizados, assim como o erro

associado a determinacdo de alguns dos métodos implementados em laboratério.

No Capitulo 6 apresentam-se os resultados dos ensaios e no Capitulo 7 inclui-se a sua
analise e discussao, sendo as principais conclusdes e recomendagdes para trabalhos
futuros apresentadas no Capitulo 8. Por Uultimo sao listadas as referéncias

bibliograficas utilizadas.



2. AGREGADOS ARTIFICIAIS

Um agregado artificial € um conjunto de particulas produzido especificamente (e.g.
argila ou xisto expandidos e poliestireno), ou obtidas a partir de materiais reciclaveis
(e.g. lamas de exploragao mineira e vidro), normalmente para ser utilizado no fabrico
de betao (Coutinho (2002)). As suas propriedades (e.g. porosidade, superficie
especifica, resisténcia mecanica e absorcdo de agua) conferem-lhe caracteristicas
especificas que podem ser aproveitadas para determinadas aplicacoes, diferentes do

betao.

Neste trabalho utilizaram-se dois agregados artificiais, um de argila leve expandida (de
nome comercial Filtralite), e outro geopolimérico, apresentando-se seguidamente uma

revisao sobre ambos.

2.1. Agregados geopoliméricos artificiais

De acordo com alguns investigadores, a forma mais eficiente para a industria da
construcao se tornar uma actividade sustentavel passa pela incorporagéo de residuos

de outras industrias em materiais de construcao (Metha (2001)).

Os geopolimeros ou ligantes geopoliméricos sdo novos materiais obtidos por activagao
alcalina de outros materiais ricos em alumino-silicatos. Apresentam a mesma
constituicido dos zedlitos alumino-silicatos hidratados mas com uma estrutura quase
amorfa, dado que o seu processamento nao € realizado de forma lenta. Nos ultimos
anos, tém sido utilizados ligantes geopoliméricos que contém metacaulino, cinzas
volantes e outros tipos de materiais alumino-silicatos como alternativos de material de
construcéo (Teixeira Pinto (2004), Torgal (2007)).

Do ponto de vista quimico, os geopolimeros ou ligantes geopoliméricos podem ser
vistos como o equivalente sintético de zedlitos naturais, que sdo um conjunto de
alumino-silicatos cristalinos hidratados de metais alcalinos, com uma estrutura amorfa
que |lhe da varias vantagens, mecanica e desempenho de durabilidade, quando
comparado com outros materiais (Torgal et al. (2009)). Assim, os geopolimeros
obtidos de diferentes fontes (e.g. argila ou residuos da extracgao mineira ou de pedra,
designados por precursores), apresentam-se como uma nova geragao de materiais

poliméricos inorganicos adequados para numerosas aplicacées de engenharia.

Os zedlitos sao alumino-silicatos perfeitamente cristalinos, com uma estrutura
tridimensional constituida por atomos de silicio (Si) e aluminio (Al) ligados entre si por

pontes de oxigénio. Cada atomo de Si e Al (denominados “atomos T”) esta contido



num tetraedro, com quatro atomos de oxigénio nos vértices, ou seja, como grupos
SiO, e AlO4. Cada atomo de oxigénio € partilhado por dois atomos T, resultando numa
estrutura continua. A inclusdo de Al na rede resulta num défice de carga, dado que
este elemento tem apenas trés electroes de valéncia e estes nao sao suficientes para
balancar a carga total do tetraedro AlO,4. A carga negativa da estrutura é compensada
pela inclusdo de catides, normalmente de metais alcalinos e alcalino-terrosos que nao
estdo ligados de forma covalente a estrutura, apresentando mobilidade que lhes
permite permutar com outros catides de outras espécies em solugado aquosa (Teixeira
Pinto (2004)).

A férmula quimica de um zedlito € do tipo M.n[ALSi,O,(x+y)].pH.O, em que n indica a
carga do catido M. Outra forma de representar a sua composigao quimica é em funcao
do teor em o6xidos de Si e Al, em férmulas do tipo M,n.Al,03.zSiO,.aH,0. A razao
Si/Al, de acordo com a regra de Léwenstein, assume valores nunca inferiores a 1.
Assim, ndo é possivel a ligacao entre dois tetraedros AlO, ™~ e o valor minimo para Si/Al
sera o caso limite em que todos os tetraedros SiO, se encontram individualmente
ligados a tetraedros de AlOy, e vice-versa. O valor de Si/Al para zedlitos naturais varia

entre 5 a 6 (e.g. clinoptilolite, mordenite e ferrierite) (Teixeira Pinto (2004)).

Nos ultimos anos, tém sido utilizados ligantes geopoliméricos que contém metacaulino,
cinzas volantes e outros tipos de materiais alumino-silicatos como alternativos de
material de construgéo (Bilodeau e Malhotra (1998), Palomo et al. (1999), Ding (2002),
Hardjito et al. (2004), Teixeira Pinto (2004), Tangchirapat et al. (2007), Torgal
(2007)). Assim, a utilizacdo destes residuos para a producido de AGA podera
contribuir, quer para a resolucdo de um problema ambiental associado ao escoamento
de residuos, quer para aplicacdbes de novos materiais na construcdo de edificios,

obras de aterro, vias de comunicagao e obras de saneamento, entre outras.

Actualmente, a nivel mundial, a investigagcdo no ambito dos ligantes geopoliméricos
incide particularmente no seu desenvolvimento como alternativa a utilizagdo em
grande escala do cimento Portland, visto que os novos ligantes caracterizam-se por
uma elevada durabilidade e menores emissdes de didxido de carbono, assumindo-se

como um sério contributo para uma construgcado mais sustentavel.

O processo de geopolimerizagdo, também conhecido como activagao alcalina, produz
uma reacg¢ao quimica onde determinados minerais como a silica e a alumina reagem
entre si criando polimeros com ligagdes do tipo Si-O-Al-O (Davidovits (1994, 1999)),
semelhantes as dos zedlitos. A velocidade com que se processa a reacgado quimica é

o factor que origina a diferenciagdo da estrutura entre zedlitos e geopolimeros. Por



norma, é lenta e com predominancia da fase aquosa nos zedlitos (o que favorece a
formagao de cristais), rapida e com a fase liquida apenas indispensavel a hidratagéao
dos elementos de reacgdo nos geopolimeros, sendo por isso estes, praticamente
amorfos, o que lhes confere vantagens mecanicas e no desempenho de durabilidade,

quando comparado com outros materiais (Torgal et al. (2009)).

A composicao estrutural dos geopolimeros inclui uma malha tridimensional em que os
atomos de silicio alternam com os de aluminio em coordenacido tetraédrica,
compartilhando todos os oxigénios (Figuras 2.1 e 2.2). Os ides aluminio (AI**) e silicio
(Si**) estao ligados por quatro atomos de oxigénio (O,) cada um, dispostos nos
vértices de um tetraedro, gerando-se assim um défice de carga que tem de ser
obrigatoriamente compensado com catides do tipo Na*, K*, Mg?* ou Ca®* de modo a

alcancar-se o equilibrio eléctrico na matriz (Teixeira Pinto (2004)).

O efeito do hidréxido de sédio (NaOH) em varios minerais contendo silica e alumina
ocorre através da libertagdo da silica, alumina e formacao de silicatos hidratados de

calcio e aluminio, bem como a regeneracao da solugdo-base caustica.

Os ligantes geopoliméricos podem utilizar, como matéria-prima, qualquer material
inorganico constituido por silica e alumina e que tenha sido sujeito a um tratamento
térmico, que torne o material amorfo, mais reactivo (precursor). No entanto, é
aconselhavel respeitar determinadas razdes atomicas, de forma a obterem-se
melhores resultados, quer a nivel mecanico quer ao nivel da durabilidade (Davidovits
(1994)).

Quando misturados com a agua, os carbonatos de sédio e/ou potassio produzem
hidroxido de sddio e/ou potassio que dissolvem parte da silica presente em minerais
como a caulinite, reagindo fortemente com os outros componentes dando origem a um
ligante geopolimérico. O fendmeno da acc¢do do hidroxido de sédio em minerais
contendo silica e alumina distingue-se através de dois passos fundamentais (Torgal
(2007)):

i) Libertagao de silica, alumina e cal;

i) Formacgao de silicatos hidratados de calcio e aluminio, bem como a regeneragao da

solugao-base caustica.

Assim, de uma forma muito geral, pode-se afirmar que a geopolimerizagdo consiste
numa reacgdo de hidratacdo de alumino-silicatos com substancias alcalinas ou
alcalino-terrosas do tipo hidréxidos (ROH, R(OH),), sais de acidos fracos (R,CO;, R,S,
R,F), sais de acidos fortes (Na,SO,, CaS0,.2H.0) e sais silicatados do tipo R»
(n).SiO, onde R é um ido alcalino do tipo Na*, K" ou Li* (Teixeira Pinto (2004)).
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Figura 2.1: Estrutura quimica dos geopolimeros (Torgal (2007))
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Figura 2.2: Organizacao espacial de uma estrutura geopolimérica (Teixeira Pinto (2004))



Resultados preliminares obtidos no C-MADE (DECA-UBI), demonstraram que as
lamas residuais das minas de Tungsténio da Panasqueira permitem obter
geopolimeros de resisténcias elevadas a compressao (Torgal et al. (2008b)) e com
bom comportamento fisico-estrutural em agua (Silva et al. (2009), Silva et al. (2010,
2010b)), que podem ser utilizados como enchimento de processos de filme-fixo para o

tratamento de efluentes.

2.2. Agregados leves de argila expandida

A argila expandida é obtida por cozedura a alta temperatura (cerca de 1000 a 1250 °C)
de granulos de argila previamente formados por moldagem ou fragmentacao. Dentro
daqueles valores de temperatura, uma parte dos constituintes do material funde-se
gerando uma massa viscosa, enquanto a outra parte se decompde quimicamente
liberando gases que s&o incorporados por esta massa sintetizada, expandindo-a em
até sete vezes o seu volume inicial (Moravia et al. (2006)), dai a designagédo de

agregados leves de argila expandida (comummente designados por LECA).

A estrutura porosa mantém-se apos o arrefecimento, de modo que a massa unitaria do
material resultante torna-se menor do que antes do aquecimento, podendo ser
utilizada como agregado na fabricagdo de betdes ou noutras aplica¢gdes como isolante
térmico e acustico de edificios, regularizacdo e isolamento de pavimentos, obras de
geotecnia, agricultura e paisagismo, nomeadamente drenagem, aterros, floreiras,
coberturas ajardinadas e obras de saneamento (isolamento de sistemas de drenagem
e como material de enchimento em processos de tratamento de efluentes) (Vilpas et
al. (2005), Pereira (2006)).

A industria de producado destes materiais utiliza normalmente argila natural como
matéria-prima, que apresenta caracteristicas expansivas quando submetidas a altas
temperaturas. A designacéo de agregado leve deriva da baixa densidade do material.
Em termos normativos considera-se leve o agregado com densidade inferior ou igual a

500 Kg/m®, mas sdo aceitaveis materiais com densidade inferior a da agua.

Os agregados leves sao classificados de acordo com a granulometria e destinam-se
fundamentalmente a construgdo civil, embora alguns estudos demonstrem

interessantes potencialidades, por exemplo como agente adsorvente e filtrante.

A argila pode ser misturada com substancias que aumentam a sua expansibilidade

(e.g. carvao, pirite e dolomite), sendo a mistura introduzida na fase de secagem para



passar posteriormente a fase de expansdo. A mistura, ao ser introduzida na fase de
secagem, vai sendo gradualmente seca a temperaturas da ordem dos 800 °C, sendo
na fase de expansdo que ocorre a fusdo da argila a uma temperatura proxima dos
1200 °C. Apés esta cozedura, os agregados sdo arrefecidos rapidamente, sendo

posteriormente crivados e armazenados por classes (Vieira (2000)).

Quanto ao seu aspecto exterior, apresenta uma casca de cor acastanhada,
razoavelmente fechada e de superficie pouco rugosa. Esta casca encerra uma matéria
de estrutura alveolar, que tem origem na formagao de gases que se expandem no seu
interior devido a acc¢do das temperaturas elevadas no forno (Vieira (2000), Lourengo
(2000)).

A maior parte das argilas e xistos argilosos utilizados no fabrico de LECA contém, pelo
menos, 5 % de compostos de ferro, alcalis ou alcalino-terrosos. De acordo com
Pereira (2006), o aumento do teor de alumina origina aumento da refractareidade e
diminuigcdo da expansao (Figura 2.3). A expansibilidade do agregado depende do tipo
de precursor utilizado, que altera a estrutura molecular do agregado na forma de SiO,-
Al,O3z-Fundentes (sendo estes ultimo o somatério de CaO+K,0+Na,O+Fe,O3) e do pH
do meio (Escobar (2006). Materiais nao expansivos possuem pH inferiores a 5,

enquanto os materiais expansivos tém pH acima daquele valor (Pereira (2006)).

Figura 2.3: Regido de expansibilidade (confinada pela linha tracejada) no diagrama ternario de
Riley, do sistema SiO,-Al,O5-Fundentes (Escobar (2006)).



3. ADSORGAO

3.1. Conceitos basicos

A adsorcao € um fendmeno fisico-quimico onde o componente de uma fase gasosa ou
liquida é transferido para a superficie de uma fase sélida. O componente que se une a
superficie € chamado adsorvato, enquanto a fase soélida que o retém é designada por
adsorvente. A libertacao do adsorvato (ides ou moléculas) da superficie do adsorvente

é designada por desadsor¢do (Hans-Hungen et al. (2003)).

A migragcdo de componentes entre fases tem como forca motriz a diferenca de
concentracoes de adsorvato no fluido e na superficie do adsorvente. Normalmente, o
adsorvente é composto por particulas instaladas num leito fixo por onde a fase fluida
passa continuamente, até que deixe de ocorrer transferéncia de massa. Como o
adsorvato se concentra na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie,
maior sera a eficiéncia da adsorcdo. Assim, os adsorventes sdo, normalmente,
materiais sélidos com elevada superficie especifica e porosidade (Hans-Hungen et al.
(2003)).

De acordo com Letterman, a adsorcdo de moléculas ou ides pode ser representada

como uma reacgao quimica (Eq. 3.1). A Figura 3.1 ilustra o processo de adsor¢ao.

A+B < AB (3.1)

Onde A é o adsorvato, B é o adsorvente e A.B é o composto adsorvido.

Os compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela acg¢ao de
diversos tipos de forcas quimicas, destacando-se as ligagcbes de hidrogénio, as
interacgbes dipolo-dipolo e as forgcas de London ou Van der Waals. Quando as
moléculas de adsorvato presentes na fase liquida atingem a superficie do adsorvente,
a forca residual, resultante do desequilibrio das forcas de Van der Waals que agem na
superficie da fase sdlida, criam um campo de forgcas que atrai e aprisiona a
molécula/ido. O tempo que a molécula/iao de adsorvato fica ligada a superficie do
adsorvente depende directamente da energia utilizada na ligagdo, ou seja, € uma
relacdo entre as forcas exercidas pela superficie sobre as moléculas/ides e as forgas

de campo das outras moléculas/ides vizinhas (Hans-Hungen et al. (2003)).
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Figura 3.1. Representacao esquematica do processo de adsorc¢ao (adaptado de Hans-Hungen
et al. (2003)).

Os adsorventes mais utilizados tém estruturas cristalinas regulares, nomeadamente os
zedlitos. Entre as suas principais utilizagcdes, destacam-se (Hans-Hungen et al.
(2003)):

- Processos de secagem;
- Separacgao e purificacdo de gases e liquidos;

- Remocgao de poluentes de efluentes liquidos.

As moléculas/ibes podem fixar-se a superficie do adsorvente de duas formas: por
adsorgao fisica (fisioadsorgdo) ou quimica (quimioadsorgdo). Na Tabela 3.1 indicam-

se as principais diferengas entre estes dois tipos de adsorgao.
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Tabela 3.1. Comparacgao entre adsorgéo fisica e adsor¢cdo quimica (adaptado de Hans-Hungen

et al. (2003))

Adsor¢ao Fisica (Fisioadsorg¢ao)

Adsorg¢ao quimica (Quimioadsorg¢ao)

- O processo de adsorgcao envolve apenas
interac¢des de Van der Waals entre o adsorvato
e adsorvente;

- As

envolvida neste tipo de adsorgao é da ordem de

interaccbes sao fracas e a energia

grandeza da entalpia de condensagao (<-50
KJ/mol);

- Os valores de entalpia de fisioadsor¢do sio
baixos, isto significa que esta energia é
insuficiente para levar a ruptura de ligagbes € a
molécula adsorvida e o sélido mantém a sua

identidade;

- A entalpia de fisioadsorcdo pode ser medida

pelo aumento de temperatura da amostra;

- As moléculas adsorvidas fisicamente podem

libertar-se  sofrendo  um processo  de

desadsorgédo, dado pela equagao de Arrehenius:
- -E /RT
Kdesadsorgéo_A € 3

Sendo E,: energia de activagdo da ordem de
grandeza da entalpia de fisioadsor¢do; R:
constante dos gases ideais (atm.dmslmoI.K); T:

temperatura (K) e A: factor de frequéncia.

- Processo de adsorgcdao que envolve a

formacéo de ligagbes quimicas com a fase

sélida;
- Estabelecem-se ligagdes quimicas
(covalentes) entre o adsorvato e o

adsorvente;

A entalpia de quimioadsorgao € muito maior
do que a de fisioadsorcdo (-100 a -400
KJ/mol);

- E um processo espontaneo e exotérmico
(AH<0).
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3.2. Equilibrio de adsorgao
3.2.1. Isotérmicas de adsorgao

Os dois fendmenos mais importantes na transferéncia de massa entre as fases liquida
e solida sao o equilibrio e a cinética de adsorcdo. A relagdo de equilibrio entre
adsorvente e adsorvato €, normalmente, representada em termos graficos pela
isotérmica de adsorgao, que expressa a quantidade de adsorvato adsorvida, a uma

temperatura de equilibrio, e pode ser expressa pela Eq. 3.2.

q—C
"E'gz—{ nm ‘r}}{'r’

(3.2)

Onde:

Q.- Quantidade adsorvida por grama de adsorvente (mg/g)
Co- Concentracao inicial do adsorvato (mg/L);

Ct Concentracao final ou de equilibrio do adsorvato (mg/L);
m- Massa do material adsorvente (g);

V- Volume da solugéo (L).

Dependendo das interacgbes fisicas e quimicas entre fases, podem gerar-se
diferentes isotérmicas de adsorcdo, como se ilustra na Figura 3.2. A isotérmica de
adsor¢ao nao é mais do que um grafico que representa a quantidade de adsorvato que
€ adsorvida em fungao da sua concentragdo em solugédo. A adsor¢ao pode criar uma
Unica camada de adsorvato ou varias camadas e, para efeitos da aplicacao das
equagdes que traduzem as isotérmicas, todos os locais com potencial para permitir o
mecanismo de adsorgio sao equivalentes e a superficie do adsorvente é considerada
uniforme. A capacidade de uma molécula/ido ser adsorvida num certo local ¢é
independente da ocupacdo dos locais vizinhos. As isotérmicas mais comuns para
descrever a adsorgdo em monocamada s&o a linha, de Freundlich e de Langmuir. A
isotérmica mais comum para descrever adsor¢gdo em multicamadas é a de Bet (Hans-
Hungen et. al (2003))

Os ensaios laboratoriais de adsorgao consistem, normalmente, na medi¢gdo, a uma

temperatura constante, da relacédo entre quantidade de adsorvato adsorvido por grama
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de adsorvente (Q.) e a concentragdo de equilibrio do adsorvato (C;). Quando o
equilibrio termodindmico entre a solugcéo e o adsorvente é alcangado, nao ocorre mais
adsorcao. Este equilibrio é definido pelas concentragdes de adsorvato no sistema e

condicoes de temperatura e pH.

Alguns modelos tedricos deste equilibrio foram desenvolvidos para descrever a
adsorcdo isotérmica, no entanto, nenhum modelo é totalmente abrangente na
explicacado do processo de adsor¢cdo. Os mais amplamente utilizados sdo os modelos

de Langmuir e Freundlich (Hans-Hungen et al. (2003)).

A Lmcar \ B. Freundlich ¢ Languny @ (. High Affinity

/’_

= L' e, i e

” iy -
Pore P are fare ' ore

D Sigmend L BEY H. Step sotherm

¥
P

P ore F ﬂr.f."

Figura 3.2. Tipos de isotérmicas de adsorgéo (Hans-Hungen et al. (2003))

3.2.2. Modelo de Langmuir

Em 1918, Langmuir propbs uma teoria para explicar a adsor¢ao sobre uma superficie
uniforme, simples, infinita e ndo porosa. O modelo baseia-se na hipétese de
movimento de moléculas/ides adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que,
a medida que mais moléculas/ides sao adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme
formando uma monocamada que recobre toda a superficie (Amuda et al., (2007)). A
teoria de Langmuir utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsorgdo que
estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcao e desadsorcdo. Sao utilizadas as

seguintes aproximagoes: a adsor¢cdo € monomolecular, a superficie € energeticamente
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homogénea e nao existe interaccdo entre as particulas adsorvidas (Radhika e
Palanivellu (2006)).

A expressao da isotérmica de Langmuir é representada pela Eq. 3.3.

_ QmH L

g= —
v 1+@mC,

Onde:

K. - Constante de Langmuir que da a capacidade de adsorgdo tedrica na

monocamada (L/g);
Qn - Constante relacionada com a energia de adsor¢éo (L/mg);
C. - Concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L);

Q.- Quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg/g).

Os paréametros de adsorcido, Q,, e K., podem ser determinados transformando a

equacgao de Langmuir para a forma linear (Eq. 3.4).

[
m

= ! + ! X (3.4)
me{;{: I?‘?'l : .

e
m

A representacao grafica de C./Q, em funcao de C. € uma recta com intersecgao 1/(K.
Qn) e inclinagdo 1/Q.,. O parametro de equilibrio R, permite prever a forma da
isotérmica de adsorcéo, indicando se a adsorcao é favoravel ou desfavoravel e pode

ser calculado pela Eq. 3.5.

1

R — 3.5
L1V EQ,, 59
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3.2.3. Modelo de Freundlich

A isotérmica de Freundlich foi originalmente introduzida, admitindo-se uma distribuicdo
logaritmica de energia dos sitios activos, que constitui um tratamento valido quando
néo existe interaccdo apreciavel entre as moléculas de adsorvato (Mezzari (2002)). O
modelo de Freundlich admite adsorcdo em multicamadas (Kalavathy et al. (2005)). A

capacidade de adsorcao Q. € dada pela Eq. 3.6.

—_ i 3.6

Onde:
Kr- Constante de Freundlich (mg/g);

N - Pardmetro empirico.

A constante de Freundlich (Kg) relaciona-se com a capacidade de adsor¢ao, enquanto
a constante n se relaciona com a intensidade de adsorcdo. Valores de n na faixa 1< n
<10 indicam adsorc¢ao favoravel. Na representacao linear, a isotérmica de Freundlich

assume a forma da Eq. 3.7.

1
nQ, = Infz + :lnr_fg (3.7)

O grafico de In Q. em fungéo de In C, € uma recta com intersecgao igual a In Kr e

inclinagao igual a 1/n.
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3.2.4. Cinética de adsorc¢ao

A cinética do processo de adsor¢ao depende da velocidade (ou taxa) relativa das

quatro seguintes etapas sucessivas:

1. Transporte no seio da solugdo, envolvendo o movimento do adsorvato
(molécula/ido) a ser adsorvido através da fase liquida para a camada-limite

préxima da superficie solida (adsorvente).

2. Transporte do adsorvato, por difusdo através da camada limite, até a entrada dos

poros do adsorvente (difusdo externa).

3. Transporte do adsorvato, através dos poros, por difusdo molecular para a

superficie dos poros do adsorvente (difusao interna).

4. Ligacao do adsorvato num sitio disponivel no poro do adsorvente, envolvendo
varios mecanismos, tais como: adsorcao fisica, adsor¢gdo quimica, troca idnica,

precipitacdo e complexacao.

A desadsorgao ocorre no sentido inverso, envolvendo estas mesmas quatro etapas.

A velocidade efectiva da adsorcéo € a diferenca entre as velocidades de adsorgéo e a

desadsorgao.

A cinética de adsorgao é importante ja que controla a eficiéncia do processo. Segundo
(Gupta (2006)), existem diferentes modelos capazes de ajustar os dados do processo
de adsor¢ao ao longo do tempo, como, por exemplo, o de pseudo-primeira ordem e de

pseudo-segunda ordem.
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4. PLANO DE TRABALHO

O Plano de Trabalhos envolveu a realizacdo de duas Fases de ensaios de adsor¢ao
(associados as duas Fases Sdlidas), uma para um AGA desenvolvido no C-MADE
(Silva et al. (2009, 2010a)) e outra para uma LECA (de nome comercial Filtralite,
fornecida pela Saint-Gobain S.A.). Cada uma das Fases incluiu a realizagao de quatro
Séries de ensaios para avaliar a adsor¢cao de acetato, amadnio, nitrato e fosfato. No
entanto para o acetato realizaram-se, de facto, cinco séries de ensaios, perfazendo um
total de 8 séries (Tabela 4.1).

A fim de harmonizar a utilizacdo de termos no plano experimental e na apresentacao e
discussao de resultados, decidiu-se utilizar os termos acetato, amonio, nitrato e fosfato
associados aos ides CH;COO", NH,", NO; e PO,*, respectivamente, que aparecem
também mais amplamente referidos na bibliografia consultada (Sawyer e McCarty
(1978), Metcalf e Eddy (2003), Asano et al. (2007)). A CQO, COT, CIT e CT foram
determinados nas Séries com acetato, a fim de avaliar a aplicabilidade destes métodos
em estudos de adsorgdo com aquele ido. Estes ultimos parametros tém sido utilizados
em estudos de adsor¢do com compostos organicos (Calheiros et al. (2008)). Contudo,
a utilizag&o de inibidores do crescimento bioldgico, bem como a eventual libertacao de
material organico e inorganico do material sélido, podem ser contabilizados naqueles

métodos, tornando dificil a analise da adsorgao.

Seguidamente, apresenta-se uma descri¢gdo de cada ensaio.

Fase Solida | — Agregado geopolimérico artificial (AGA)

Série 1.1: Ensaios de adsor¢cdo em descontinuo com AGA e acetato de sédio para as
concentragdes iniciais de 0, 150,300 e 500 mg/L e tempos de contacto que variam
entre 0, 3, 6, 9, 12 e 24 horas, para os diferentes parametros em estudo, (CQO,
acetato, COT/ CIT/CT).

Ensaio 1.1.1: Ensaios de adsor¢do em descontinuo com AGA, acetato de sddio,
azida de sddio e agua destilada, para concentragdes iniciais de 0, 150, 300 e 500

mg/L e tempos de contacto de 0,3,6 e 9 horas - medi¢cdes de CQO.

Ensaio 1.1.2: Ensaios de adsor¢do em descontinuo com AGA, acetato de sddio,
azida de sodio e agua destilada para as concentragdes iniciais de 0, 150, 300 e

500 mg/L e tempos de contacto de 0,3,6 e 9 horas - medigées de CQO e acetato.
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Ensaio 1.1.3: Ensaios em descontinuo com AGA e agua destilada (ensaio em
branco) para avaliar a eventual libertacdo de carbono do AGA e tempos de
contacto de 0,3,6 e 9 horas - medigdes de COT, CIT e CT.

Ensaio 1.1.4: Ensaios em descontinuo com AGA, azida de sodio e agua destilada
para avaliar a eventual oxidacdo da azida de sdédio pelo dicromato de potassio,
reagente utilizado no método da CQO e tempos de contacto de 0,3,6 e 9 horas -
medi¢des de CQO.

Ensaio 1.1.5: Ensaios de adsorcdo em descontinuo com AGA, acetato de sédio e
agua destilada, para as concentragdes iniciais de 0, 150, 300 e 500 mg/L e tempos
de contacto de 0,3,6,9,12 e 24 horas. Repeticdo do ensaio 1.1.1 sem utilizacdo de

azida de sédio - medicdes de CQO e acetato.

Série 1.2: Ensaios de adsor¢gdao em descontinuo com AGA e amoénio para as
concentracoes iniciais de 0; 2,8; 5,6; 8,4; 11,2; 14; 16,9; 28,1 mg/L e tempos de

contacto de 0, 3, 6 e 9 horas - medigdes de NH,".

Série 1.3: Ensaios de adsorgcdo em descontinuo com AGA e fosfato para as
concentragoes iniciais de 0, 2,3; 3,8; 7,5; 15,1; 22,6; 30,2; 37,7 mg/L e tempos de

contacto de 0, 3, 6 e 9 horas - medigbes de PO, >

Série 1.4: Ensaios de adsorcdo em descontinuo com AGA e nitrato para as
concentragoes iniciais de 0,20,50,75,100 e 120 mg/L e tempos de contacto de 0, 3 e 6

horas - medi¢des de NOs'.

Fase Solida Il - Agregado leve de argila expandida

Série I1.1: Ensaios de adsorgao em descontinuo com Filtralite e acetato de sddio para
as concentragdes iniciais de 0, 150,300 e 500 mg/L e tempos de contacto que variam
entre 0, 3, 6, 9, 12 e 24 horas, para os diferentes parametros em estudo, (CQO,
acetato, COT/ CIT/CT).

Ensaio 11.1.1: Ensaios de adsor¢cdo em descontinuo com Filtralite, acetato de sddio,
azida de sddio e agua destilada, para concentragdes iniciais de 0, 150, 300 e 500

mg/L e tempos de contacto de 0,3,6 e 9 horas - medi¢cdes de CQO.
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Ensaio 11.1.2: Ensaios de adsorgdo em descontinuo com Filtralite, acetato de sédio,
azida de sodio e agua destilada para as concentragbes iniciais de 0, 150, 300 e

500 mg/L e tempos de contacto de 0,3,6 e 9 horas - medigdes de CQO e acetato.

Ensaio 11.1.3 Ensaios em descontinuo com Filtralite e agua destilada (ensaio em
branco) para avaliar a eventual libertagdo de carbono da Filtralite e tempos de
contacto de 0,3,6 e 9 horas - medigdes de COT, CIT e CT.

Ensaio 11.1.4: Ensaios em descontinuo com Filtralite, azida de sédio e agua
destilada para avaliar a eventual oxidagcdo da azida de sodio pelo dicromato de
potassio, reagente utilizado no método da CQO e tempos de contacto de 0,3,6 e 9

horas - medi¢des de CQO.

Ensaio 11.1.5: Ensaios de adsorgdo em descontinuo com Filtralite, acetato de sddio
e agua destilada para as concentracgdes iniciais de 0, 150, 300 e 500 mg/L e
tempos de contacto de 0,3,6,9,12 e 24 horas. Repeticdo do ensaio 11.1.1 sem

utilizacdo de azida de sédio - medigdes de CQO e acetato.

Série 11.2: Ensaios de adsorgdao em descontinuo com Filtralite e aménio para as
concentragoes iniciais de 0; 2,8; 5,6; 8,4; 11,2; 14; 16,9; 28,1 mg/L e tempos de

contacto de 0, 3, 6 e 9 horas - medigdes de NH,".

Série II.3: Ensaios de adsor¢cdo em descontinuo com Filtralite e fosfato para as
concentragdes iniciais de 0, 2,3; 3,8; 7,5; 15,1; 22,6; 30,2; 37,7 mg/L e tempos de

contacto de 0, 3, 6 e 9 horas - medicdes de PO, .

Série 1.4: Ensaios de adsor¢cdo em descontinuo com Filtralite e nitrato para as
concentragdes iniciais de 0,20,50,75,100 e 120 mg/L e tempos de contacto de 0, 3 e 6

horas - medigdes de NOs'.
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Tabela 4.1: Plano experimental para as Fases Sdlida | e Il

Fase | Série | Material | Adsorvente | Inibidor Concentragoes iniciais em Tempo | Determinagoes
Sélida estudo (mg/L) de
contacto
(horas)
1.1

1.1.1 Acetato Sim 0,150,300,500 9 CQoO
1.1.2 Acetato Sim 0,150,300,500 9 CQO e acetato
1.1.3 - Nao 0 9 COT,CITeCT

I 1.1.4 AGA - Sim 0 9 CQOo
1.1.5 Acetato Nao 0,150,300,500 24 CQO e acetato

1.2 Amoénio Sim 0; 2,8;5,6;8,4;11,2;14;16,9;28,1 NH,"

1.3 Fosfato Nao 0;2,3;3,8;7,5;15,1;22,6;30,2;37,7 PO~

1.4 Nitrato Nao 0,20,50,75,100,120 NO;

i1

11.1.1 Acetato Sim 0,150,300,500 9 CQoO
11.1.2 Acetato Sim 0,150,300,500 9 CQO e acetato
11.1.3 - Nao 0 9 COT,CITeCT

Il I.1.4 | Filtralite - Sim 0 9 CQoO
11.1.5 Acetato Nao 0,150,300,500 24 CQO e acetato

1.2 Amonio Sim 0; 2,8;5,6;8,4;11,2;14;16,9;28,1 NH,"

1.3 Fosfato Néo 0;2,3;3,8;7,5;15,1,22,6;30,2;37,7 PO,%

.4 Nitrato Nao 0,20,50,75,100,120 NO;
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1. Materiais
5.1.1. Agregado geopolimérico artificial

O material utilizado na Fase Sdlida | (Figura 5.1a)), designado por agregado
geopolimérico artificial (AGA), foi produzido a partir de lamas residuais das Minas da
Panasqueira (designado por precursor), através de um processo de geopolimerizagéo,
em que a lama residual, apds tratamento térmico a 800 °C, foi activada em meio
alcalino por uma mistura de silicato de sédio (Na,SiO;) e hidroxido de sédio (NaOH)
10M, tal como descrito em Silva et al. (2009, 2010a).

O precursor é essencialmente constituido por silica e alumina, e em menores
quantidades por 6xidos de ferro e de sodio, tal como apresentado na Tabela 5.1,
determinadas por Silva et al. (2009) através do método de espectrometria de energia
dispersiva. A superficie especifica do precursor foi determinada pelo método de Blaine
com permeabilidade ao ar, utilizando um equipamento modelo EN 196-6 (Acmel Lbo,

Franga), tendo sido apurado o valor de 7,9 m?g (Silva et al. (2009)).

Tabela 5.1. Composi¢ao quimica da lama residual (Silva et al. (2009))

Constituintes Lama residual
(% em massa)
SiO, 68,64
Na,O 114
A0, 18,27
Fe, O3 5,64
K0 5,14
TiO, 1,17

O comportamento reactivo do AGA em contacto com agua nao € conhecido. Contudo,
a sua estabilidade em agua ja foi estudada (Silva et al. (2010a, 2010b)), tendo sido
seleccionado, para este estudo, a mistura com razées lama/Na,SiO e Na,SiOs/NaOH
de 5 e 3, respectivamente. Esta mistura € a que proporciona um com 0s requisitos
para ser utilizado em processos de tratamento de aguas residuais (i.e. moderada
resisténcia mecanica, estabilidade em agua e nao altera significativamente as

propriedades da agua). Assim, produziram-se agregados com 2-3 cm de diametro
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(Figura 5.1b)), curados a 20 °C durante 35 dias, tal como sugerido em Silva et al.
(2010Db).

Figura 5.1. a) Lama residual (precursor); b) AGA com 2-3 cm utilizado nos ensaios de
adsorgao.

5.1.2. Agregado leve de argila expandida

O material utilizado na Fase Sdlida Il (Figura 5.2) foi um agregado leve de argila
expandida (designado vulgarmente por LECA), de nome comercial Filtralite MR 4-8,
fornecido pela empresa Saint Gobain S.A. no ambito do projecto
PTDC/AMB/73081/2006. Os agregados, com dimensdes de 4-8 mm, tém uma
porosidade de 0,82, variando a dimensao dos poros entre 1 e 2 mm, e uma superficie
especifica de 10 m%/g (1250 m%m?).

A composicao quimica, em percentagem de Oxidos, € apresentada na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Composigéo tipica da Filtralite MR 4-8 (Maxit (2004), Lisboa et al. (2004))

Constituintes Filtralite
(% em massa)

SiO, 62.2
Na,O 21

Al20s 18,0
Fe,0O3 7.4

K0 4,1

MgO 3,0

CaO 3,2
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Figura 5.2. Filtralite MR 4-8

5.2. Métodos experimentais
5.2.1. Ensaios de adsor¢gao em descontinuo (“batch”)

Os ensaios de adsorgao foram efectuados em modo descontinuo, tendo sido utilizados
Erlenmeyers com 1 L de capacidade, volumes de solugdo de 400 mL e material com
um peso de aproximadamente 30 g. Realizou-se uma Série de cada vez. Em primeiro
lugar pesava-se o material e preparavam-se as solugdes com concentracbes de

acordo com o estipulado para cada ensaio (ver Tabela 4.1).

Prepararam-se solugdes sintéticas concentradas de acetato de sédio (CH;COONa),
cloreto de aménio (NH,4CI), nitrato de potassio (KNO3) e hidrogeno fosfato di-potassico
(KoHPOQ,), tal como apresentado na Tabela 5.3, para as concentragbes
estequiométrica de 80 g de COTI/L, 20 g de N-NH,/L, 20 g N-NO4/L e 20 g de P-PO,/L,
tendo sido obtidas as concentragdes reais de 78.8 COT/L, 20,5 g N-NH,/L, 19,8 g N-
NOs/L e 23,2 g de P-PO4L. As solugbes eram diluidas em funcdo dos valores

necessarios para cada ensaio (Tabela 4.1).

As solugdes de alimentacao foram mantidas a 4 °C numa arca refrigeradora ISCO FTD

220 (Italia), com temperatura regulavel e termostato.

Apébs a colocagao dos 400 mL em Erlenmeyers, recolhia-se uma amostra inicial para
analise, registava-se o pH e temperatura e s6 depois era adicionado o material. Os
Erlenmeyers eram colocados em agitagdo continua num Flask Shaker SF1 (Figura
5.3.), a cerca de 100 rpm, tendo sido efectuadas recolhas de amostras e medigdo de
pH e temperatura, de acordo com os intervalos de tempo estipulados no plano de
trabalhos (ver Cap. 4).
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Tabela 5.3. Composicao das solugdes concentradas para utilizagdo nos ensaios de adsorcao

Massa para preparar 1 L
Solugao Composiciao de solugao concentrada
(9)
Acetato de sédio CH COONa*3H O 453,60
(80 g COTIL) 3 2
Cloreto d dNi
oreto de amonio NH4CI 76.41
(20 g N- NH4/L)
Nitrato de potassio
KNO 144,30
(20 g N- NOy/L) s
Hidrogeno fosfato di-potassico
K;HPO 112,26
(20 g P- PO,/L) e

Para evitar contaminac¢ao microbiolégica, nos ensaios com acetato, foi utilizada 1 g de

Azida de Sédio, enquanto, nos ensaios de aménio, foi utilizado 0,2 g de altiureia.

Figura 5.3. Ensaio de adsorgéo no Flask Shaker

5.2.2. Métodos analiticos

Para medicdo do pH e temperatura foi utilizada um eléctrodo Sentix 41, ligado a um
medidor multiparamétrico Multi 340i, ambos da marca WTW (Alemanha). A calibragéo

do eléctrodo foi feita previamente com solugdes tampéao de pH 4,0 e 7,0 da Metrohm.

Para a determinacdo do CQO, aménio e fosfato foram implementados os métodos
Standard (APHA-AWWA-WEF (1999)), nomeadamente o método do dicromato com
refluxo fechado, para a CQO, o método de Nessler, para o0 azoto amoniacal, e o
método do acido vanadomolibdofosférico, para os ortofosfatos. Para cada amostra,

foram feitas, pelo menos, duas analises por parametro.
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Para a determinacdao do NOj; foram utilizadas cuvetes-teste e um espectrofotometro
de visivel (340 nm a 900 nm) Cadas 50, com tecnologia de raio de feixe duplo (RBT),
da HACH LANGE (Alemanha). Utilizaram-se as cuvetes-teste LCK 339 (0,23 to 13,5
mg NO37/L) e LCK 340 (5 to 35 mg NO37/L), de acordo com os procedimentos da norma
DIN 38405-9 (nitrato).

Mais a frente sera apresentado, a titulo ilustrativo, um estudo sobre o erro de dois dos
métodos implementados, que pode estar associado a repetitibilidade das analises e

até mesmo a erros analiticos cometidos durante a implementacdo dos métodos.

5.2.2.1. Caréncia quimica de oxigénio (CQO)
Método de oxidagao do dicromato com refluxo fechado

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) define-se como o oxigénio equivalente a
fraccdo organica da amostra que é susceptivel de ser oxidada por um oxidante
quimico forte e expressa-se em ppm de O,. A determinacdo da CQO permite obter
uma informacao global sobre a capacidade poluente de aguas residuais e industriais,

principalmente devida a presenca de alguns residuos organicos.

O método envolve a oxidagcao da amostra em refluxo fechado (Figura 5.4), por um
excesso conhecido de dicromato de potassio (K,Cr,O;), oxidante forte, em acido
sulfurico a 50% (meio acido), durante duas horas, a temperatura de refluxo &cido
(124°C). Por vezes, existem cloretos, carbonato, bicarbonatos e ferro nas amostras,
que interferem na analise, sendo também oxidados. Adiciona-se sulfato de mercurio a

fim de precipitar os cloretos e deste modo ultrapassar interferéncias.

A presenca de sulfato de prata como catalisador é necessaria para a oxidagao de
alcoois e acidos de cadeia longa. Se é utilizada uma quantidade insuficiente de sulfato
de mercurio, o excesso de cloreto em solugdo precipita o catalisador sob a forma de
cloreto de prata (AgCl) levando a valores mais baixos de CQO. A adicéo de sulfato de
prata e de mercurio a solugao de dicromato, aumenta a confianga do método, mas

causa outros problemas devido a sua toxicidade.

O método de titulagdo volumétrica (Figura 5.5) utiliza sulfato ferroso amoniacal (SFA),
como titulante, e ferroina, como indicador. O ponto de viragem € visualizado pelo
aparecimento da cor vermelha acastanhada (APHA-AWWA-WEF (1999)).
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Figura 5.5: Titulador volumétrico
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5.2.2.2. Acetato por HPLC

A determinacao do acetato foi efectuada no Departamento de Engenharia Bioldgica da

Universidade do Minho.

A concentragdo de acetato foi determinada por cromatografia liquida (HPLC),
utilizando um cromatoégrafo da marca Knauer, constituido por uma bomba isocratica,
um detector de UV-Vis, um injector manual com loop de 10 yL e uma coluna PL Hi-
Plex H 8 ym, 100 mm -7,7 mm, com programa de aquisicdo e tratamento de dados

Borwin, e com as seguintes condi¢des de analise:
Fase mével: H,SO,?mM

Caudal: 0.7 mL/min

Temperatura da coluna: 65 °C

Detector UV: 210 nm.

5.2.2.3. Carbono organico total, carbono inorganico total e carbono total

A determinagdo do carbono organico total (COT), carbono inorganico total (CIT) e
carbono total (CT) foi efectuada no Departamento de Engenharia Bioldgica da

Universidade do Minho.

O CT e o CIT foram determinados através de um analisador TOC — 5000 A da
Shimadzu (Japao). O carbono organico foi oxidado a CO,, tendo sido transportado por
um gas de arraste e detectado por um analisador de infravermelhos nao dispersivo
(NDIR).

Este gas transporta os produtos de combustdo através de um lavador “halogen
scrubber” para remover o cloro e outros halogéneos. Finalmente, o gas transportador
entrega os produtos de combustdo da amostra a uma célula NDIR, onde o CO, é
detectado. O NDIR da um sinal analdgico que forma um pico. A area do pico é

determinada por integragao é proporcional a concentragao de CT.

Para a analise do CT a amostra foi introduzida no tubo de combustao do CT, que foi
preenchido com um catalisador de oxidacdo e aquecido a 680°C. A amostra foi
queimada no tubo de combustdo e, como resultado, os componentes do CT na

amostra foram convertidos a CO..

A mistura da amostra com &cido fosférico permitiu a conversdo dos compostos
inorganicos a CO.., detectado pelo NDIR, tendo a concentragéo de CIT sido detectada

de forma analoga. A concentracado de COT foi estimada pela diferenga entre CT e CIT.
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5.2.2.4. Azoto amoniacal
Método de Nessler

O azoto é um constituinte essencial aos seres vivos. No entanto, quando presente em
excesso nos efluentes, os compostos azotados podem contribuir para a reducédo do
conteudo em oxigénio e participar no processo de eutrofizacdo das aguas, podendo
também apresentar propriedades toxicas. A origem do azoto nos efluentes, e o tipo de
produtos azotados, é diversa: desde os fertilizantes e pesticidas de uso agricola, aos
detritos organicos. Os efluentes urbanos apresentam usualmente teores significativos
de compostos organicos azotados, como a ureia e aminoacidos (Namorado et al.
(2004)).

O método de Nessler para a determinacdo do azoto amoniacal & aplicavel
directamente a amostras de agua de alimentagdo, aguas naturais e aguas residuais
tratadas, sem coloracdo, nas quais a concentracdo daquela espécie quimica
ultrapasse 20 ug N/L. Alternativamente o método pode ser aplicado a qualquer

amostra desde que seja sujeita a concentragao prévia.

Este método baseia-se no desenvolvimento de uma cor amarela originada pelo
reagente de Nessler quando em presenga do ido NH,". A cor amarela ocorre para
baixas concentracbes de azoto amoniacal (0,4 a 5 mg/L) e mede-se a um

comprimento de onda de 425 nm.

Quando a concentragdo de azoto amoniacal se aproxima de 10 mg/L, a coloragao
torna-se castanho-avermelhada e a sua intensidade deve ser determinada a um
comprimento de onda situado entre 450 e 500 nm. Para a determinagdo medido por
um espectrofotometro de UV-VIS de feixe simples Unicam (modelo Helios alpha

spectrophotometer), com um percurso optico de 1 cm.

Amostras contendo calcio, magnésio, ferro e sulfuretos podem turvar com a adigéo do
reagente de Nessler, devido a formagao de precipitados. Para o evitar, as amostras
podem ser previamente tratadas com sulfato de zinco e um alcali e posteriormente
filtradas. O mesmo tratamento deve ser aplicado a amostras contendo cor ou turvagéo.
A interferéncia dos ides calcio e magnésio também pode ser evitada pela adicao de
uma solucao de EDTA, que evitara a sua precipitacao pela base presente no reagente
de Nessler (Sawyer (1978), APHA-AWWA-WEF (1999)).

Os valores de absorvancia, lidas ao comprimento de onda de absor¢ao maximo de

425 nm, sao posteriormente convertidos em concentracao através de uma curva de
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calibracdo onde a relagcédo existente entre a concentragdo e a absorvancia respeita a

lei de Lambert-Beer.

Preparou-se uma curva padrdo, em que se pipetou para uma série de baldes
volumétricos de 50 mL, os volumes de solugcdo padrdo de azoto amoniacal, que
constam no Tabela 5.4. Diluiu-se, de seguida, a 50 mL com agua destilada. Adicionou-
se 2 mL de reagente de Nessler e deixou-se repousar 10 a 30 minutos para o
desenvolvimento da cor. Procedeu-se a leitura das absorvancias correspondentes a

cor desenvolvida em espectrofotdmetro, a 425 nm de comprimento de onda.

Tabela 5.4. Volumes de solugdo padrdo e respectivas concentragbes de N-NH," para a

preparagao da curva padrao

Volume de solugéo padrio (mL) N-NH," (ug)

0 0
0,5 5

1,0 10

1,5 15
2,0 20
2,5 25
3,0 30
5,0 50

Para a determinagao do azoto amoniacal na amostra, houve necessidade de fazer
adaptacdes ao método Sdandard, uma vez que o volume usado na realizacdo dos
ensaios foi de 400 mL, o que s6 permitiu fazer uma recolha de cerca de 5 mL por cada

amostra. Este volume recolhido permitiu duplicar a analise da amostra.

Pipetou-se 1,5 mL de amostra e diluiu-se a 50 mL num baldo volumétrico. Adicionou-
se 1 gota (cerca de 0,05 mL) de EDTA. De seguida, adicionou-se 2 mL de reagente de
Nessler, agitou-se e esperou-se 10 a 30 min pelo desenvolvimento de cor. Procedeu-

se a leitura da absorvancia correspondente em espectrofotémetro a 425 nm.

Este método permitiu determinar o azoto amoniacal (N-NH,") presente na amostra,
fazendo-se posteriormente a sua conversido, através da relacdo entre massas

moleculares, para o ido amonio (NH,").
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5.2.2.5. Fosfatos
Método do acido vanadomolibdofosforico para ortofosfatos

A presenca de compostos de carbono, de azoto e nomeadamente de fdsforo no
efluente final estimula o crescimento de algas e microrganismos, que conduzem a
reducao da concentragdo de oxigénio para valores que comprometem a sobrevivéncia

dos ecossistemas aquaticos, acelerando o fendmeno de eutrofizago.

A quantidade de ortofosfatos pode ser determinado, e com pouca interferéncia dos
polifosfatos, devido a sua grande estabilidade em condi¢cdes de temperatura e pH

proximos do normal.

Numa primeira fase, os polifosfatos e as formas organicas de fésforo tém que ser

convertidas a ortofosfatos por dissociagao acida do fésforo (Afridi (2008)):

H3PO4<—>H++H2PO4_ (eq 51)
H,PO, -H +HPO,* (eq. 5.2.)
HPO,#-H"+P0O,* (eq. 5.3)

O fésforo, na forma de ortofosfatos (H,POy-, HPO,?, PO43'), pode ser determinado

quantitativamente por métodos volumétricos, gravimétricos ou colorimétricos.

O método gravimétrico é aplicado quando estdo presentes grandes quantidades de
fésforo, 0 que nao acontece muito frequentemente. O método volumétrico aplica-se a

concentragdes de fosforo superiores a 50 mg/L.

O método do acido Vanadomolibdofosférico baseia-se na combinagao dos ides fosfato
com molibdato de aménio, em condigBes acidas, para formar um composto complexo
conhecido por fosfomolibdato de aménio (Sawyer (1978), APHA-AWWA-WEF (1999)).

PO43_+12 (NH4)2 Mo O4+ 24 H+ — (NH4)3PO412 MOO3+ 21 NH4++12 Hzo (eq 54)

Em solugéo diluida, o molibdato de amodnio reage com os ortofosfatos para formar o
acido molibdofosforico. Na presenca de vanadio, forma-se o acido
vanadomolibdofosférico, de cor amarela. A intensidade de coloracdo desenvolvida é
proporcional a concentragcdo de ortofosfatos. A cor amarela foi medida em

espectrofotometro de ultra violeta-visivel (UV-VIS) de feixe simples Unicam (modelo
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Helios alpha spectrophotometer), a 470 nm de comprimento de onda, com um
percurso optico de 1 cm (Sawyer (1978), APHA-AWWA-WEF (1999)).

Preparou-se uma curva padrdo, em que se pipetou, para uma série de baldes
volumétricos de 10 mL, os volumes de solucido padrao de ortofosfatos, que constam
na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Volumes de solugdo padrdo e respectivas concentragbes de P-PO,* para a

preparagao da curva padrao

Volume de solugao padrao (mL) P-PO,* (mg)
0 0
0,5 0,025
1,0 0,050
2,5 0,125
5,0 0,250
7,5 0,375

Houve necessidade de fazer alteragcbes ao método, pelo mesmo motivo referido no
método anterior, pipetou-se 2 mL de amostra para um baldo volumétrico de 10 mL,
adicionou-se 2 mL da solu¢do de vanadato-molibdato e completou-se o volume a 10
mL com agua destilada. Aguardou-se 10 minutos pelo desenvolvimento de cor e

procedeu-se a leitura da absorvancia em espectrofotometro a 470 nm.

Este método permitiu determinar os ortofosfatos (P-PO,*) presente na amostra,
fazendo-se posteriormente a sua conversdo, atraves da relacdo entre massas

moleculares para o ido fosfato (PO4>).

5.2.3. Erros associados as determinagcdes de amoénio e fosfatos

Qualquer processo experimental esta sujeito a erros com multiplas origens, cuja
eliminagao total é impossivel. A fim de permitir uma atitude critica sobre os resultados,
interessa conhecer os varios tipos de erros, as suas causas e 0 modo como se

propagam ao longo das operagdes de calculo.

Os erros experimentais dividem-se em erros sistematicos e erros acidentais que, em

geral, ocorrem em simultaneo.

Os erros sistematicos sado erros que, nas mesmas circunstancias, distorcem todas as

medi¢des sempre num dado sentido (defeito ou excesso) em relagdo ao seu
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verdadeiro valor. As suas causas podem estar associadas com interferéncias nos

seguintes factores:

- Instrumentos de medigéo (aparelhos desregulados, material de vidro mal calibrado,

entre outros) e reagentes contaminados com impurezas;
- Erros do método usado;
- Actuacao do préprio analista (falta de pratica, inabilidade, entre outros).

Os erros sistematicos sdo, geralmente, mais graves pois sdo frequentemente dificeis
de detectar e a sua ocorréncia pode facilmente passar despercebida. Por isso, um
deve ser colocado um grande cuidado na sua detecgdo e, quando presentes, devem
ser corrigidos ou pelo menos minimizados, o que pode ser feito mediante a realizacao

de ensaios em branco ou ensaios de calibragao.

Erros acidentais sdo devidos a causas que ndo se conhecem exactamente e que séo
responsaveis por pequenas irregularidades e variacbes nas medigcbes realizadas.
Estes erros de caracter fortuito sdo alternativamente denominados de erros aleatérios
(Paulino et al. (2004)).

Ao erro aleatério atribuiu-se uma distribuicdo normal de probabilidade, com um

intervalo de confianca de 95%.

Erro associado a determinag¢ao do azoto amoniacal

Para ilustrar o erro associado as determinagdes, seleccionou-se a Série 1.2 (com

AGA), correspondente ao tempo total de 9 horas.

Na Figura 5.6 apresentam-se os erros associados a implementacao deste método. Por
interpretagdo grafica, podemos verificar que, para concentragbes mais elevadas, o
erro € maior relativamente as concentragcdes mais baixas. Estes erros podem estar

associados a erros analiticos causados por deficiente medi¢cao dos volumes usados.
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Figura 5.6. Erro associado as determinagdes de azoto amoniacal (Série 1.2 com AGA)

Erro associado a determinagao do fosfato

Procedendo de forma analoga as anteriores, na Figura 5.7 apresentam-se os erros
associados a implementacao deste método, para a Série 1.3 com AGA. Pode observar-

se que, para a generalidade das concentragdes, o erro é baixo.
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Figura 5.7. Erro associado as determinagdes de fosfatos (Série 1.3 com AGA)
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6. RESULTADOS EXPERIMENTAIS
6.1. Ensaios de adsorgdao com AGA (Fase Sélidal)

A Fase Sdlida | englobou quatro séries de ensaios de adsor¢cdo em descontinuo
“batch” com AGA, de acordo com o definido na Tabela 4.1. Utilizaram-se, como

adsorvato, os ides acetato, amodnio, fosfato e nitrato.

Série I.1 — Ensaios com acetato

Nas Figuras 6.1 e 6.2 apresentam-se os resultados do Ensaio 1.1.1, podendo verificar-
se que o pH subiu de 7 para 10 nas 3 primeiras horas de ensaio, estabilizando em 10.
Esta variacdo esta associada a libertacdo, para a fase aquosa, de excesso de
solugdes alcalinas ndo utilizadas no processo de geopolimerizagdo do AGA, tal como

também foi observado por Silva et al. (2009, 2010a).

A CQO aumentou no tempo, contrariamente ao expectavel. O aumento da CQO estara
relacionado com a presenca de compostos que fazem parte da constituicdo do AGA, e
que sao susceptiveis de serem oxidados pelo dicromato, como por exemplo ferro
(Fe?*), manganés (Mn?*), cobre (Cu*), niquel (Ni**), cobalto (CO?*) e cloretos, e com a
eventual oxidagao da azida de sédio. Aqueles elementos foram identificados no AGA,
quer por analise a sua composi¢cao em termos de percentagem de 6xidos (Tabela 5.1),
quer por analises fisico-quimicas efectuadas por Torgal (2007) ao eluato resultante de

ensaios de lixiviagao.

Assim, ndo sendo possivel relacionar a variagdo da CQO com a variacdo da
concentracao de acetato, realizou-se um segundo ensaio (Ensaio 1.1.2.), igual ao
anterior, para determinacdo simultdnea da CQO e do acetato, cujos resultados sao
apresentados nas Figuras 6.3 a 6.5. As variagdes de pH e de CQO sao similares as do

Ensaio 1.1.1. e devem-se aos factores ja anteriormente focados.

Como a variagao do acetato foi contraria a da CQO, levantaram-se duvidas sobre a
origem da sua remogdo acentuada e decidiu-se realizar dois ensaios adicionais
(Ensaios 1.1.3. e 1.1.4.). O primeiro, apenas com AGA e agua destilada, serviria para
avaliar a eventual libertagdo de compostos do AGA, que se poderiam gerar por
reacgdo do AGA em solugdo aquosa, nomeadamente compostos orgéanicos e
inorganicos com potencial para serem oxidados pelo dicromato. O Ensaio 1.1.4.,
apenas com azida de sodio e AGA, permitiria avaliar a sua oxidagao pelo dicromato.

Os resultados sédo apresentados nas Figuras 6.6 a 6.9.
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Figura 6.1. Variagdo de pH no tempo para diferentes concentragdes de acetato (Fase Sdlida I,

Série 1.1, Ensaio 1.1.1)
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Figura 6.2. Variagdo de CQO no tempo para diferentes concentragdes de acetato (Fase Sélida

I, Série I.1, Ensaio I.1.1)
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Figura 6.3. Variagao de pH no tempo para diferentes concentragdes iniciais de acetato (Fase

sélida I, Série 1.1, Ensaio 1.1.2)
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Figura 6.4. Variacdo de CQO no tempo para diferentes concentragées iniciais de acetato (Fase

sélida |, Série 1.1, Ensaio 1.1.2)
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Figura 6.5. Variagcao da concentragédo de acetato no tempo para diferentes concentragdes

iniciais de acetato (Fase solida |, Série 1.1, Ensaio 1.1.2)
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Figura 6.6. Variagao de pH no tempo para o ensaio em branco (Fase sélida |, Série .1, Ensaio

1.1.3)
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Figura 6.7. Variacdo de COT, CIT e CT no tempo para o ensaio em branco (Fase sdlida |,

Série 1.1, Ensaio 1.1.3)
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Figura 6.8. Variagdo de pH no tempo para o ensaio em branco com azida (Fase sdlida I, Série

1.1, Ensaio 1.1.4)
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Figura 6.9. Variacdo de CQO no tempo para o ensaio em branco com azida (Fase sdlida |,

Série 1.1, Ensaio 1.1.4)

Os resultados para os Ensaios 1.1.3. e 1.1.4. clarificam que a azida de sodio é oxidada

pelo dicromato de potassio, tendo levado ao aumento da CQO detectado nos Ensaios

1.1.1. e 1.1.2. e que o AGA nao liberta quantidades significativas de carbono organico,

mas liberta carbono inorganico em quantidades consideraveis. Assim, realizou-se um

ultimo ensaio (Ensaio 1.1.5.), onde se excluiu a azida de sédio e se teve o cuidado de

evitar a contaminagdo microbiolégica do material e das solugbes. Os resultados sao

apresentados nas Figuras 6.10 a 6.12.
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Figura 6.10. Variacdo de pH no tempo para diferentes concentragées iniciais de acetato (Fase

sélida |, Série 1.1, Ensaio 1.1.5)
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Figura 6.11. Variacdo de CQO no tempo para diferentes concentragdes iniciais de acetato

(Fase sdlida |, Série 1.1, Ensaio 1.1.5)
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Figura 6.12. Variagdo da concentragcao de acetato no tempo para diferentes concentragdes

iniciais de acetato (Fase solida |, Série 1.1, Ensaio 1.1.5).

Série I.2 — Ensaios com amodnio

Os resultados dos ensaios com AGA e amoénio sdo apresentados nas Figuras 6.13 e

6.14. A variagdo de pH para valores acima de 10 sdo devidos aos mesmos factores

apresentados para o Ensaio 1.1.1. A variacdo de amaonio no tempo ndo é significativa.
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14 mg/L
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Figura 6.13. Variagdo de pH no tempo para diferentes concentragdes iniciais de aménio (Fase

solida I, Série 1.2)
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Figura 6.14. Variagdo da concentracdo de amoénio no tempo para diferentes concentragdes

iniciais de amoénio (Fase solida |, Série 1.2)

Série I.3 — Ensaios com fosfato

Os resultados dos ensaios com AGA e fosfato sdo apresentados nas Figuras 6.15 e

6.16. A variagdo de pH para valores acima de 11 sdo devidos aos mesmos factores

apresentados para o Ensaio 1.1.1.

12 - Ci
—e— 0 mg/L
10
—s—2,3 mg/L
8 - —a—3,8 mg/L
v —|—7,5mg/L
T ° 15,1 mg/L
T, 22,6 mg/L
30,2 mg/L
2 - 37,7 mg/L
0 T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 10
Tempo de contacto (horas)

Figura 6.15. Variagao de pH no tempo para diferentes concentragdes iniciais de fosfato (Fase

sélida I, Série 1.3)
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37,7 mg/L

Figura 6.16. Variacdo da concentracado de fosfato no tempo para diferentes concentragdes

iniciais de fosfato (Fase solida I, Série 1.3)

Série 1.4 — Ensaios com nitrato

Os resultados dos ensaios com AGA e nitrato sdo apresentados nas Figuras 6.17 e

6.18. A variagdo de pH para valores acima de 10 sdo devidos aos mesmos factores

apresentados para o Ensaio |.1.1. A variacao de nitrato no tempo nao é significativa.

12

10

pH
()]

\

Tempo de contacto (horas)

(i

——0mg/L
—s—20 mg/L
—a— 50 mg/L
——-75mg/lL
100 mg/L
120 mg/L

Figura 6.17. Variacdo de pH no tempo para diferentes concentragdes iniciais de nitrato (Fase

sélida I, Série 1.4)
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Figura 6.18. Variagdo da concentragdo de nitrato no tempo para diferentes concentracdes

iniciais de nitrato (Fase sélida I, Série 1.4)

6.2. Ensaios de adsorcao com Filtralite (Fase Sélida Il)

A Fase Sodlida Il englobou quatro séries de ensaios de adsor¢do em descontinuo
“batch” com Filtralite, de acordo com o definido na Tabela 4.1. Utilizaram-se, como

adsorvato, os ides acetato, amonio, fosfato e nitrato.

Série Il.1 — Ensaios com acetato

Nas Figuras 6.19 e 6.20 apresentam-se os resultados do Ensaio 11.1.1, podendo
verificar-se que o pH subiu de 7 para 8 nas 3 primeiras horas de ensaio. Esta variagcao
estd associada a libertacdo, para a fase aquosa, de solugbes alcalinas que nao
reagiram durante o processo de fabricacao do Filtralite. Porém, a componente alcalina

libertada pela Filtralite é claramente inferior a registada para a AGA.

A semelhanca do que ocorreu no Ensaio 1.1.1. com o AGA, a CQO aumentou no
tempo, contrariamente ao expectavel. As razdes deste aumento estarao relacionadas
com a presenga de compostos que fazem parte da constituicdo da Filtralite, e que sao
susceptiveis de serem oxidados pelo dicromato, como por exemplo o ferro (Fe®"),
manganés (Mn?*) e cloretos, e com a eventual oxidagdo da azida de sédio. Aqueles
compostos estdo identificados na composicdo deste material em termos de

percentagem de oxidos (Tabela 5.2).

45



N&o sendo possivel relacionar a variagdo da CQO com a variagéo da concentragao de
acetato, realizou-se um segundo ensaio (Ensaio 11.1.2.), igual ao anterior, para
determinagdo simultdnea da CQO e do acetato, cujos resultados sdo apresentados
nas Figuras 6.21 a 6.23. As variagbes de pH e de CQO sé&o similares as do Ensaio
I1.1.1. e devem-se aos factores ja anteriormente focados. A variagdo de acetato foi

contraria a de CQO.

Assim, a semelhanca do ocorrido na Série |, realizaram-se dois ensaios adicionais
(Ensaios 11.1.3. e 11.1.4.) para avaliar a eventual libertacdo de carbono organico ou
inorganico da Filtralite e a oxidagdo da azida de sodio pelo dicromato. Os resultados

sdo apresentados nas Figuras 6.24 a 6.27.

12
10 G
’ / 2 =1
—e—0 mg/L
6 —= 150 mg/L
T
e 4 300 mg/L
—e—500 mg/L
2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo de contacto (horas)

Figura 6.19. Variacdo de pH no tempo para diferentes concentragdes iniciais de acetato (Fase

sélida Il, Série 1.1, Ensaio 11.1.1)
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Figura 6.20. Variagdo de CQO no tempo para diferentes concentracdes iniciais de acetato

(Fase solida Il, Série 11.1, Ensaio 11.1.1)
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4+— 300 mg/L

—e— 500 mg/L

Figura 6.21. Variacdo de pH no tempo para diferentes concentracdes iniciais de acetato (Fase

I, Série 1.1, Ensaio 11.1.2)
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Figura 6.22. Variagcado de CQO no tempo para diferentes concentragdes iniciais de acetato

(Fase sdlida Il, Série II.1, Ensaio 11.1.2)
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Figura 6.23. Variagdo da concentragdo de acetato no tempo para diferentes concentragdes

iniciais de acetato (Fase solida Il, Série 11.1, Ensaio 11.1.2)
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Figura 6.24. Variacao de pH no tempo para o ensaio em branco (Fase Il, Série 11.1, Ensaio

11.1.3)
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Figura 6.25. Variagdo de COT, CIT e CT no tempo para o ensaio em branco (Fase sélida I,
Série 1.1, Ensaio 11.1.3)
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Figura 6.26. Variacao de pH no tempo para o ensaio em branco com azida (Fase I, Série Il.1,
Ensaio 11.1.4)
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Figura 6.27. Variacdo de CQO no tempo para o ensaio em branco com azida (Fase solida Il,
Série 1.1, Ensaio 11.1.4)

Os resultados para os Ensaios 11.1.3. e Il.1.4. confirmaram que a azida de sddio &
oxidada pelo dicromato de potassio, tendo levado ao aumento da CQO detectado nos
Ensaios 11.1.1. e 11.1.2. e que a Filtralite ndo liberta quantidades significativas de
carbono orgéanico ou inorganico, comparativamente ao que foi observado com o AGA.

Assim, realizou-se um ultimo ensaio (Ensaio 11.1.5.), onde se excluiu a azida de s6dio
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e se teve o cuidado de evitar a contaminagdo microbiolégica do material e das

solugdes. Os resultados sdo apresentados nas Figuras 6.28 a 6.30.
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Tempo de contacto (horas)

Figura 6.28. Variagcdo de pH no tempo para diferentes concentragdes iniciais de acetato (Fase

sélida I |, Série II.1, Ensaio 11.1.5)
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Figura 6.29. Variacdao de CQO no tempo para diferentes concentragdes iniciais de acetato

(Fase sdélida Il, Série 1.1, Ensaio 11.1.5)
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Figura 6.30. Variagdo da concentracdo de acetato no tempo para diferentes concentragdes

iniciais de acetato (Fase Il, Série 1.1, Ensaio 11.1.5)

Série II.2 — Ensaios com amoénio

Os resultados dos ensaios com Filtralite e amoénio sdo apresentados nas Figuras 6.31

e 6.32. A variagao de pH para valores acima de 8 sdo devidos aos mesmos factores

apresentados para o Ensaio 11.1.1. A variagao de amaonio no tempo nao é significativa.

Ci
12
—e—0mg/L
10 - —=28mg/L
g - - - ——5,6 mg/L
I — ' —m-8,4 mg/L
5 6 11,2 mg/L
14 mg/L
47 16,9 mg/L
2 28,1 mg/L
0 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo de contacto (horas)

Figura 6.31. Variacao de pH no tempo para diferentes concentragdes iniciais de amoénio (Fase

solida Il, Série 11.2)
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Figura 6.32. Variagdo da concentragdo de amoénio no tempo para diferentes concentragdes

iniciais de amonio (Fase Il, Série 11.2)

Série 1.3 — Ensaios com fosfato

Os resultados dos ensaios com Filtralite e fosfato sdo apresentados nas Figuras 6.33 e
6.34.

i
12
——0mg/L
. —=—23mg/L
g - ——3,8 mg/L
= = =
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15,1 mg/L
. 22,6 mg/L
N 30,2 mg/L
37,7 mg/L

0 "

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo de contacto (horas)

Figura 6.33. Variacao de pH no tempo para diferentes concentragdes iniciais de fosfato (Fase
I, Série 11.3)
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Figura 6.34. Variacdo da concentracado de fosfato no tempo para diferentes concentragdes

iniciais de fosfato (Fase Il, Série 11.3)

Série 1.4 — Ensaios com nitrato

Os resultados dos ensaios com Filtralite e nitrato sdo apresentados nas Figuras 6.35 e

6.36. A variacado de pH para valores proximos de 8 sao devidos aos mesmos factores

apresentados para o Ensaio |.1.1. A variacao de nitrato no tempo nao é significativa.
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Figura 6.35. Variacdo de pH no tempo para diferentes concentragdes iniciais de nitrato (Fase

I, Série 11.4)
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Figura 6.36. Variagdo da concentragdo de nitrato no tempo para diferentes concentragdes

iniciais de nitrato (Fase I, Série 11.4)
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7. ANALISE E DISCUSSAO
7.1. Ensaios de adsor¢cao com acetato

Independentemente do tipo de material utilizado, nos ensaios com acetato, a CQO
aumentou no tempo para a generalidade das concentragdes utilizadas, inclusive nos
ensaios em branco (i.e. sem acetato) como se pode observar nas Figuras 6.2, 6.4,
6.11, 6.20, 6.22 e 6.29. Esta variacdo poderia estar relacionada com a presenga de
acetato, outras fontes de carbono e compostos inorganicos libertados pelos agregados

e a azida de sadio.

O Ensaio 1.1.3 mostra que o AGA liberta quantidades consideraveis de carbono
inorgénico (Figura 6.7), provavelmente devido a formagdo de carbonato de sdédio,
como resultado da reacgdo de NaOH néo utilizado no processo de geopolimerizagao

com o CO.,. A Filtralite ndo liberta quantidades significativas de carbono (Figura 6.25).

A azida de sodio ndo parece reagir com qualquer dos agregados, mas é oxidada pelo
dicromato de potassio utilizado na determinacdo de CQO. Os Ensaios 1.1.4 e 11.1.4
mostram que a CQO variou, ao longo do tempo, proximo dos 300 mg/L (Figuras 6.9 e
6.27). A reaccdo de oxidagcao pode ser desenvolvida no futuro, a fim de demonstrar
que nao deve ser utilizada azida de sodio, como inibidor do crescimento
microbioldgico, e a CQO, como parametro para seguir a adsor¢do, em estudos de
adsor¢ao de moléculas organicas, como foi observado em alguns estudos consultados
(Calheiros et al. (2008)). Sera sempre preferivel utilizar um método que detecte a

molécula em estudo.

Assim, a subida de CQO observada nos ensaios com AGA estara associada a
oxidagdo de compostos inorganicos do AGA (carbonatos, CO,, Fe?*, Mn**, Cu*, Ni**,
CO?* e cloretos) e da azida de sddio, utilizada como inibidor da actividade

microbiologica.

Nos ensaios com AGA o pH subiu sempre para valores entre 10 e 12. Esta variagao
esta associada a libertacdo, para a fase aquosa, de excesso de ides alcalinos nao
utilizados no processo de geopolimerizagao do AGA, tal como também foi observado
por Silva et al. (2009, 2010a). A provavel formagéo de carbonato de sédio também tera
contribuido para a subida do pH. Nos ensaios com Filtralite, a subida de pH para
valores entre 8 e 9 também foi observada por Oliveira (2008) e Calheiros et al. (2008)
e é explicada pela presenga de Ca(OH), e NaOH que nao foi utilizado no processo de

polimerizacéo.
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O decréscimo de acetato observado nos ensaios 1.1.3 e 11.1.3 (Figuras 6.5 e 6.23) ndo
esteve associado a adsorgdo, mas sim a reaccao entre este composto organico e a
azida de sddio, até porque, nos ensaios 1.1.5 e 1.2.5, quando se retirou a azida do
meio, a concentracdo de acetato no tempo, para qualquer das concentragdes, nao
variou significativamente (Figuras 6.12 e 6.30). O acetato apresenta um baixo
potencial para ser oxidado (Grady et al. (1999)) e, de acordo com Alfassi et al. (1987),
o anido azida N* pode reduzir o acetato a alcool etilico e, nestas condicdes, o acetato

deixa de ser detectado pelo HPLC.

Nas Tabelas 7.1. e 7.2 apresentam-se os valores de acetato adsorvido em cada um
dos agregados, para os Ensaios 1.1.5 e II.1.5, respectivamente. Os valores foram
calculados a partir das concentragoes iniciais (Ci) e finais (Cf) em cada tempo de
contacto, cuja variagcao foi apresentada nas Figuras 6.14 e 6.32, o volume de reacgao
(400 mL) e a massa de agregado utilizado em cada Erlenmeyer (que é apresentada no

Anexo 1), utilizando a Eq. (3.2).

A variacao da remocgao de acetato foi irregular ao longo do tempo, para qualquer dos
agregados, com valores mais elevados para as concentracbes mais elevadas. As
taxas de adsorgao foram inferiores a 0,07 mg/g (AGA) e 0,08 mg/g (Filtralite). Assim,
apesar de ter sido detectada remocgao de acetato, a sua variagao irregular ao longo do
tempo leva a admitir que se deveu mais a erro de determinagdo do que a adsorgéao,
sendo, por esta raz&o, considerada negligenciavel para qualquer dos agregados. A
baixa adsor¢cdo de compostos organicos caracteristicos de efluentes domésticos e
industriais na Filtralite ja tinha sido observada nos estudos de Vilpas et al. (2005) e
Calheiros et al. (2008).

Tabela 7.1. Variagédo da massa de acetato adsorvida (Qe, mg/g) no AGA em fungéo de Ci e do

tempo de contacto (Ensaio 1.1.5)

Tempo de Ci(mg/L)
contacto (horas) 0 150 300 500

0 - - - -

3 0,000 0,000 0,068 0,007
6 0,000 0,000 0,029 0,013
9 0,000 0,000 0,031 0,017
12 0,000 0,000 0,048 0,042
24 0,000 0,000 0,052 0,038
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Tabela 7.2. Variagdo da massa de acetato adsorvida (Qe, mg/g) no Filtralite em fungéo de Ci e

do tempo de contacto (Ensaio 11.1.5)

Tempo de Ci(mglL)
contacto (horas) 0 150 300 500

0 - - - -

3 0,000 0,028 0,039 0,048
6 0,000 0,031 0,041 0,052
9 0,000 0,039 0,039 0,054
12 0,000 0,032 0,045 0,062
24 0,000 0,031 0,053 0,078

7.2. Ensaios de adsor¢ao com amonio

Independentemente do agregado utilizado, a variagdo da concentragdo de amaonio no
tempo foi pouco significativa (Figuras 6.14 e 6.32), o que significa que este catido n&o
tem afinidade para adsorver, fisica ou quimicamente, na superficie do AGA ou da
Filtralite.

Nas Tabelas 7.3. e 7.4. apresentam-se os resultados de adsorcdo de aménio em
presenca do AGA (Série |.2) e Filtralite (Série 11.2), respectivamente, para as
concentracoes e tempos de contacto estipulados na Tabela 4.1. Para o calculo de Qe
utilizaram-se as concentragdes iniciais (Ci) e finais (Cf) em cada tempo de contacto,
cuja variagao foi apresentada nas Figuras 6.14 e 6.32, o volume de reacgao (400 mL)

e a massa de agregado utilizado em cada Erlenmeyer (que é apresentada no Anexo |).

Em qualquer dos casos a massa adsorvida foi inferior a 0,01 mg/g, podendo admitir-se
que nao houve adsor¢do de amonio no AGA e Filtralite. Resultado semelhante foi
observado por Namorado et al. (2004), em ensaios com Filtralite, e por Silva (2010),

com o AGA, neste Ultimo caso utilizando ensaios em coluna.

A determinacgao do erro associado as medi¢des, que se propaga ao calculo da taxa de

adsorg¢ao, pode ser util para avaliar a qualidade dos resultados.

Fazendo a propagacao de erros associados as determinagdes das concentragdes, do
volume de solugcdo e das massas de adsorvato, tendo em atencdo a Eq. (3.2), foi
possivel determinar o desvio padrdo da adsorvidade para os ensaios com amoénio em
AGA (Figura 7.1.). Para tracar este grafico foi necessario definir-se as concentragdes

de equilibrio, que foram admitidas ocorrer para as 9 horas de ensaio.
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Tabela 7.3. Variagdo da massa de amonio adsorvida (Qe, mg/g) no AGA em fungéo de Ci e do

tempo de contacto (Série 1.2)

Tempo Ci(mg/L)

de
contacto 0 2,8 5,6 8,4 11,2 14,0 16,9 28,1

(horas)
0 - - - - - - - -
3 0,000 | 0,003 | 0,005 | 0,001 | 0,000 | 0,009 | 0,006 | 0,000
6 0,000 | 0,007 | 0,002 | 0,000 | 0,000 | 0,010 | 0,000 | 0,000
9 0,000 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,000 | 0,000

Tabela 7.4. Variagdo da massa de amonio adsorvida (Qe, mg/g) na Filtralite em fungéo de Ci e

do tempo de contacto (Série 11.2)

Tempo Ci(mg/L)
de
contacto | g 2,8 5,6 8,4 11,2 | 140 | 16,9 | 28,1
(horas)
0 - - - - - - - -
3 0,000 | 0,004 | 0,004 | 0,000 | 0,001 | 0,008 | 0,010 | 0,009
6 0,000 | 0,002 | 0,005 | 0,002 | 0,007 | 0,001 | 0,011 | 0,017
9 0,000 | 0,005 | 0,007 | 0,004 | 0,012 | 0,001 | 0,010 | 0,017
0,2
0,15
0,1 ¥
E 0 ib—;—t T.i T.
& 005 ¢ f T30 40 60
01
-0,15 -
02 |

Amonio (mg/L)

Figura 7.1. Erro associado a adsor¢cao de aménio no AGA (Série 1.2)
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A Figura 7.1 mostra uma grande variacdo do erro em relagdo ao eixo das abcissas,

reforcando a conclusao que nao houve adsor¢cao de amoénio no AGA.

7.3. Ensaios de adsorgao com fosfato

A variagdo da concentracédo de fosfato no tempo, para qualquer dos agregados, foi
mais significativa e menos irregular no tempo de ensaio (Figuras 6.16 e 6.34) do que
para os outros adsorvatos, em especial para as concentragdes mais elevadas
(superiores a 22,6 mg/L), o que significa que este catido pode ter mais afinidade para

adsorver, fisica ou quimicamente, na superficie do AGA ou da Filtralite.

Nas Tabelas 7.5. e 7.6. apresentam-se os resultados de adsor¢cdo de fosfato em
presenca do AGA (Série |.3) e Filtralite (Série 11.3), respectivamente, para as
concentracoes e tempos de contacto estipulados na Tabela 4.1. Para o célculo de Qe
utilizaram-se as concentragdes iniciais (Ci) e finais (Cf) em cada tempo de contacto,
cuja variacao foi apresentada nas Figuras 6.16 e 6.34, o volume de reacg¢ao (400 mL)

e a massa de agregado utilizado em cada Erlenmeyer (que & apresentada no Anexo |).

Os valores observados foram inferiores a 0,1 mg/g (AGA) e 0,2 mg/g (Filtralite), tendo,
genericamente, aumentado no tempo para as concentragdes acima de 22,6 mg/L,
podendo admitir-se que houve uma pequena adsorcao de fosfato nos dois agregados,
com maior relevancia para a Filtralite. Resultado semelhante foi observado por Silva

(2010) com o AGA, neste ultimo caso utilizando ensaios em coluna.

Os valores obtidos para a Filtralite sdo préoximos dos minimos observados por Adam et
al. (2006), que utilizaram um agregado enriquecido com calcio e magnésio e com pH
superior a 10, tendo obtido taxas de adsorc¢ao entre 0,5 e 8 mg P/g. A mais elevada
remocgao de fosforo observada neste estudo, esteve relacionada com a formagao de
ligagbes Ca-P (na superficie da matriz sélida ou na formas de precipitados), que
contribuiram para a remocdo de 50% do fésforo disponivel, devido a elevada

concentragdo de ides Ca®** e ao ambiente alcalino do meio.

Kaasik et al. (2008) estudaram o potencial de cinzas de xisto-betuminoso para serem
utilizadas como materiais de enchimento de leitos de macrofitas. Este precursor
apresentava, contudo, uma maior percentagem de CaO (29,2%) e uma menor
percentagem de Al,O; (6,3%) e Fe,O; (3,6%) do que as observadas para o AGA (ver
Tabela 5.1). A remocao de fésforo variou entre 0,02 e 65 mg P/g, para Ci entre 5 e 300
mg P/L, ou seja, a adsorcdo aumentou proporcionalmente ao aumento da
concentracao inicial de fosforo. A mais elevada remocgao de fosforo parece ter estado

associada & maior disponibilidade de ides Ca** que terdo favorecido a remogdo de
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fésforo na forma de Caz(PO,),. No entanto, numa revisao bibliografica realizada por
Johansson (2006), sobre varios enchimentos para leitos filtrantes, foram observadas
remoc¢des de fosforo entre 0,025 e 32 mg/g, que s&o proximas das registadas neste

estudo com o AGA.

Tabela 7.5. Variagcdo da massa de fosfato adsorvida (Qe, mg/g) no AGA em fungéo de Ci e do

tempo de contacto (Série 1.3)

Tempo Ci(mg/L)
de
contacto 0 2,3 3,8 7,5 15,1 22,6 30,2 37,7
(horas)
0 - - - - - - - -

0,000 | 0,012 | 0,009 | 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,033 | 0,076

3
6 0,000 | 0,000 | 0,004 | 0,000 | 0,007 | 0,065 | 0,085 | 0,088
9 0,000 | 0,010 | 0,000 | 0,000 0,03 0,080 | 0,095 | 0,092

Tabela 7.6. Variagdo da massa de fosfato adsorvida (Qe, mg/g) na Filtralite em funcédo de Ci e

do tempo de contacto (Série 11.3)

Tempo Ci(mg/L)
de
contacto 0 2,3 3,8 7,5 15,1 22,6 30,2 37,7
(horas)
0 - - - - - - - -

0,000 | 0,015 | 0,010 | 0,000 | 0,024 | 0,000 | 0,023 | 0,007

3
6 0,000 | 0,010 | 0,009 | 0,004 | 0,018 | 0,169 | 0,166 | 0,167
9 0,000 | 0,012 | 0,010 | 0,002 | 0,058 | 0,217 | 0,181 0,171

Similares conclusdes foram observadas por Afridi (2008), utilizando Absol, com uma
elevada percentagem de CaO (26,3%) e pH acima de 9, e uma superficie especifica
de 30,3 m%g, quatro vezes superior a do AGA (7,9 m?/g), que permitiu a remogéo de

fésforo entre 0,5 e 9 mg/g em 24 h de contacto.

A adsorcao do fosforo podera estar relacionada com a presenca dos catides AI**, Ca?*
e Fe?, que fazem parte da constituicdo do AGA e Filtralite (ver Tabelas 5.1 e 5.2). Em
solucdo alcalina predominam as formas HPO4% e PO4%*. Num primeiro passo, o ido
fosfato complexa com os ides hidroxilo presentes em solugédo, ligando-se

seguidamente com os catibes disponiveis a superficie da matriz sélida (zona de
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transicao solido-liquido), normalmente presentes aqui em maior concentragao do que

na fase aquosa, tendo maior afinidade para o Ca®* (Adam et al. (2006)).

Esta complexagado pode ter ocorrido na superficie da matriz de ambos os agregados,
originando a adsorc¢éo do anido fosfato, ou em solugéo, originando a sua precipitagao

na forma de fosfato de calcio, que apresenta uma solubilidade baixa em agua.

Por outro lado, em meio alcalino, o Ca?' pode também reagir com o i&do carbonato,
originado carbonato de calcio (CaCO3), que pode combinar-se com o ido ortofosfato
originando hidroxiapatita (Cas(OH)(PQO,);), que precipita facilmente (Afridi (2008)). O
iao fosfato também se pode ligar aos catides AI** e Fe?*, apesar de apresentar menor
afinidade com estes catides, formando precipitados como o fosfato de aluminio
(AIPQ,) e fosfato de ferro (Fe3(PO,),).

Assim, a utilizacdo de um AGA enriquecido em calcio, por exemplo activado com
Ca(OH);, como observado em Torgal (2007), podera proporcionar maior

disponibilidade de Ca** e, consequentemente, aumentar a adsorcéo de fésforo.

Fazendo a propagacao de erros associados as determinagdes das concentracdes de
fosfato, do volume de solucdo e das massas de adsorvato, tendo em atencgéo a Eq.
(3.2), foi possivel determinar o desvio padrao da adsorvidade para os ensaios com
AGA (Figura 7.2). Para tracar este grafico foi necessario definir-se as concentracoes

de equilibrio, que foram admitidas ocorrer para as 9 horas de ensaio.

0,2 +
0,15 -

0,1 -

0,05 - l
0

-0,05

Qe {mg/g)
[Joavest
|.

0,1 -

-0,15 -

0,2 -
Fosfato (mg/L)

Figura 7.2. Erro associado a adsorcao de fosfatos no AGA (Série 1.3)
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A Figura 7.2 mostra uma pequena variagao do erro em relagdo ao eixo das abcissas,
comparativamente com o observado na Figura 7.2, reforgcando a convic¢gao que houve

adsorcao de fosfato no AGA.

7.4. Ensaios de adsorgao com nitrato

Independentemente do agregado utilizado, a variagdo da concentragdo de nitrato no
tempo foi pouco significativa e irregular ao longo do tempo de contacto (Figuras 6.18 e
6.36), o que leva a admitir que este catido ndo tem afinidade para adsorver, fisica ou

quimicamente, na superficie do AGA ou da Filtralite.

Nas Tabelas 7.7. e 7.8. apresentam-se os resultados de adsorgdo de nitrato em
presenca do AGA (Série |.4) e Filtralite (Série 11.4), respectivamente, para as
concentracoes e tempos de contacto estipulados na Tabela 4.1. Para o célculo de Qe
utilizaram-se as concentragdes iniciais (Ci) e finais (Cf) em cada tempo de contacto,
cuja variacao foi apresentada nas Figuras 6.18 e 6.36, o volume de reacg¢ao (400 mL)

e a massa de agregado utilizado em cada Erlenmeyer (que é apresentada no Anexo |).

Os valores observados foram inferiores a 0,02 mg/g para qualquer dos agregados,
podendo admitir-se que ndo houve adsorcao de nitrato no AGA e Filtralite. Resultado
semelhante foi observado por Silva (2010) com o AGA, neste ultimo caso utilizando

ensaios em coluna.

Tabela 7.7. Variagdo da massa de nitrato adsorvida (Qe, mg/g) no AGA em fungéo de Ci e do

tempo de contacto (Série 1.4)

Tempo Ci(mglL)
de

contacto

0 20 50 75 100 120
(horas)

0 - - - - - -

3 0,000 0,016 0,013 0,004 0,000 0,027

6 0,000 0,009 0,018 0,018 0,000 0,003
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Tabela 7.8. Variagao da massa de nitrato adsorvida (Qe, mg/g) na Filtralite em fungéo de Ci e

do tempo de contacto (Série 11.4)

Tempo
de

contacto
(horas)

Ci(mglL)

20

50 75

100

120

0

3

0,000

0,017

0,001 0,000

0,000

0,014

6

0,000

0,000

0,015 0,014

0,014

0,021

64




8. CONCLUSOES E RECOMENDAQ()ES FUTURAS
8.1. Conclusoes

Os agregados artificiais, a semelhangca de outras aplicagdbes em Engenharia Civil,
podem constituir materiais alternativos para processos de tratamento de aguas
residuais por filme-fixo. Os resultados deste trabalho permitiram retirar as seguintes

conclusoes.

1. Contrariamente ao encontrado em alguns estudos, a CQO nao € um paradmetro que
deva ser utilizada para a avaliagcdo da adsor¢cdo de compostos orgénicos em
agregados artificiais, pois pode expressar também a oxidagdo de compostos
inorganicos libertados dos agregados, nomeadamente carbonatos, ferro e manganés,
e de inibidores da actividade microbioldgica. E preferivel a determinagéo da molécula

organica em estudo.

2. A azida de soédio, poderoso oxidante utilizado para a inibicdo de actividade
microbiologica, ndo deve ser utilizada em estudos de adsor¢do de moléculas
organicas, pois pode reduzi-las ou oxida-las a outros compostos, que podem n&o ser
detectados pelos métodos analiticos utilizados. Sera preferivel utilizar-se um ambiente

esterilizado para evitar contaminagao microbioldgica.

3. Os resultados dos ensaios com ambos os agregados mostram que n&o ocorreu
adsorgao do acetato, amoénio e nitrato sobre a matriz solida. A adsor¢cao do fosfato foi
mais significativa, com taxas que atingiram valores de 0,1 mg/g (AGA) e 0,2 mg/g
(Filtralite).

4. Apesar de ambos os agregados apresentarem uma elevada superficie especifica, a
sua composicao nao apresentou afinidade para adsorver os compostos estudados,
com excepgao para o fosfato, em especial para Filtralite, admitindo-se que sejam mais

uteis para o desenvolvimento de biofilme com capacidade para biodegradagéo.

8.2. Recomendagoes futuras

Este trabalho permitiu retirar, também, algumas conclusdes para trabalho futuro,

destacando-se:

1. O estudo da microporosidade de ambos os agregados, a fim de melhor perceber a

estrutura interna dos poros.
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2. Realizar novos ensaios com um AGA, activado com Ca(OH),, uma vez que se
admite haver maior afinidade do aniao fosfato para o catido calcio do que para o catido
sédio.

3. Avaliacao das caracteristicas fisico-quimicas dos agregados, e eventuais alteragdes
durante o tempo de contacto, a fim de avaliar eventuais reac¢des quando em contacto

com agua.

4. Avaliacao do efeito da variagao de pH e de temperatura na cinética das reaccoes e

em eventuais alteragdes nas caracteristicas fisico-quimicas dos agregados.
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ANEXO |

Resultados das Medi¢goes — Ensaios com AGA
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