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Resumo

A indGstria de polimento do porcelanato produz grandes quantidades de residuos a nivel
mundial, que, na generalidade, sdo colocados em aterro sanitario ou até descarregados no solo
e agua, podendo levar ao surgimento de impactos ambientais significativos. A sua reutilizacao
pode constituir uma forma de minimizar o impacto ambiental e até de reduzir os custos que as

empresas tém com a sua eliminagao.

As escorréncias rodoviarias contém varios poluentes, entre eles metais pesados, que, se
descarregados no ambiente, podem também causar impactos ambientais na agua e no solo e
nos seus usos. Quando estes efluentes sao recolhidos, normalmente sao retidos e tratados em
bacias de detencao, retencao e infiltracao ou em valas e leitos com vegetacao. Em qualquer
dos casos, é muitas vezes utilizado um meio de enchimento reativo para a remocao de metais

pesados e micropoluentes.

Neste estudo, avaliou-se o potencial do residuo de porcelanato para a remocdo dos metais
pesados cobre e zinco, comuns nas escorréncias rodoviarias, para poder ser reutilizado como
material adsorvente em estruturas de armazenamento e tratamento de escorréncias

rodoviarias.

Os resultados da caracterizacao do material indicam que tem propriedades reativas que podem
atrair, em fase aquosa, catides para a sua superficie, podendo estes ser removidos por sorcao.
Pode existir atividade pozolanica no material, que tera de ser comprovada com outro tipo de

analises.

Os ensaios experimentais realizados em batch com efluentes sintéticos de cobre e zinco, para
um tempo de contato de 24 horas, mostraram que o residuo pode remover cobre em zinco em
quantidades significativas, em cerca de 2 horas de contato, tendo sido mais eficiente na
remocao de cobre. A eficiéncia de remocao foi muito elevada para o cobre, para as
concentrages mais baixas e a quantidade de residuo mais pequena. A remocéo de cobre tera
sido essencialmente devido a mecanismos de adsorcao eletrostatica e permuta iodnica, porque
os valores de pH (5,5 a 7,5), mais baixos que os observados nos ensaios com zinco, favorecem
aqueles mecanismos. Os valores maximos foram obtidos para uma quantidade de residuo de 5g,
tendo-se cifrado em 0,36 mg/g (Ci = 10 mg/l), 0,54 mg/g (Ci = 20 mg/l) e 0,62 mg/g (Ci = 30
mg/l).
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Os ensaios de zinco realizaram-se a uma faixa de pH mais elevada (6,2 a 7,4), tendo a sua
remocao ocorrido essencialmente por adsorcao eletrostatica e complexacao e precipitacdo na
forma de hidroxidos. Os valores maximos foram obtidos para uma quantidade de residuo de 5g,
tendo-se cifrado em 0,25 mg/g (Ci = 10 mg/l), 0,28 mg/g (Ci = 20 mg/l) e 0,22 mg/g (Ci = 30
mg/l).

0 modelo de pseudo-primeira ordem explica adequadamente a cinética de sorcao para os dois
metais. Quando o estado de equilibrio de sorcao foi atingido, a remocao de cobre foi melhor
explicada pelo modelo de isotérmicas de Freundlich, para as massas de 5g e 20g, e pelo de

Langmuir para a massa de 10g. O modelo de Langmuir explicou melhor a remocao de zinco.

Os resultados mostram que o residuo poderia ser utilizado para a remocao de ambos os metais,
podendo constituir uma alternativa aos adsorventes utilizados atualmente nas estruturas de
armazenamento e tratamento de escorréncias rodoviaria, além de se reduzir a sua deposicao

no ambiente.
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Abstract

The porcelain polishing industry produces large amounts of waste worldwide, which, generally,
are disposal of in landfill or discharged into soils and water, which can lead to significant
environmental impacts. Its reuse can be a sustainable way of minimizing the environmental

impact and even to reduce the costs that companies have with their elimination.

Road runoff containing several pollutants, including heavy metals, which, if discharged into the
environment, can also cause significant environmental impacts on water and soil and its uses.
When these effluents are collected, they are normally retained and treated in detention basins,
retention basins and infiltration basin or in vegetated beds and vegetated channels. In any case,

it is often used a reactive material for the removal of metals and micropollutants.

In this study, the porcelain residue was evaluated for the removal of the heavy metals copper
and zinc, common in road run-off, in order to be further reused as adsorbent material in storage

and treatment structures.

The characterization of the residue indicates that the material has reactive properties that can
attract, in aqueous phase, cations to its surface, and, which can be removed by sorption. There

may be pozzolanic activity in the material, which must be proven with other types of analyses.

Experimental tests carried out in batch mode with synthetic copper and zinc effluents, for a
contact time of 24 hours, showed that the residue can remove significant amounts of copper
and zinc, up to 2 hours of contact, being more efficient in removing copper. The removal
efficiency was very high for copper when lower concentrations of metal and lower quantity of
residue were used. The copper removal has occurred essentially due to electrostatic adsorption
and ion exchange mechanisms, because the pH values (5.5 to 7.5), lower than those observed
in the experiments with zinc, are favourable for these mechanisms. The maximum removal
rates were obtained for a quantity of 5g of residue, with the following values: 0.36 mg/g (C =
10 mg/), 0.54 mg/g (C =20 mg/1) 0.62 mg/g (C = 30 mg/l).

Zinc tests were carried out at a higher pH range (6.2 to 7.4), and its removal occurred mainly
by electrostatic adsorption and complexation and precipitation in the form of hydroxides. The
maximum removal rates were obtained for a quantity of 5g of residue, with the following
values: 0.25 mg/g (C = 10 mg/l), 0.28 mg/g (C =20 mg/l) 0.22 mg/g (C = 30 mg/l).



The pseudo-first order model adequately explains the sorption kinetics for both metals. When
the sorption equilibrium was reached, the removal of copper was better explained by the
Freundlich isotherm model for 5g and 20g of residue, and the Langmuir was better fitted for

10g of residue. The Langmuir model best explained the removal of zinc.

Therefore, the results show that the porcelain residue could be used for the removal of both
metals, and may be an alternative and valuable adsorbent for road runoff storing and treatment

structures, besides reducing their deposition on the environment.
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1. Introducao

1.1. Enquadramento e justificacao

O porcelanato é um revestimento ceramico com uma estrutura compacta, caracterizada por
uma fase cristalina imersa numa fase vitrea, com caracteristicas técnicas semelhantes a
porcelana (CECRISA, 2014). Atualmente, a industria de porcelanato domina o mercado mundial
de revestimentos ceramicos. O polimento do material gera milhares de toneladas de residuos
anualmente que, normalmente, sdao depositados em aterro sanitario e lixeiras, ndo sendo

comum a sua reutilizacao (Steiner, 2011).

As aguas de escorréncias de estradas (AEE) incluem os efluentes liquidos gerados apos
precipitacdo numa bacia de drenagem contigua as estradas. Estes efluentes contém poluentes
das estradas, derivados da sua utilizacdo e manutencao, bem como de zonas agricolas e do solo
da area de drenagem contigua, pelo que devem ser tratados de acordo com as estratégias
definidas na Diretiva 2000/60/CE de 23 de Outubro (Diretiva Quadro da Agua), Lei n.° 58/2005
de 29 de Dezembro (Lei da Agua), Decreto-Lei n° 77/2006 de 30 de Marco (Protecdo das aguas
superficiais (interiores, de transicdo e costeiras) e das aguas subterraneas da Unido Europeia)
e Decreto-Lei n°194/2000 (Prevencao e Controlo Integrado da Poluicao). A qualidade das AEE
no ponto de descarga em massas de agua deve obedecer aos valores limite de emissao definidos
para varios parametros de qualidade no Decreto-Lei n°. 236/98 de 1 de agosto (Normas,

critérios e objetivos de qualidade da agua para diferentes usos).

Os poluentes de AEE que sao mais perigos do ponto de vista de impacto ambiental e na saude
publica sdo os micropoluentes organicos e os metais pesados, que sao normalmente removidos
em estruturas de armazenamento e tratamento (p.e. bacias de detencao, retencao ou
infiltracdo e valas ou leitos com vegetacao) através da utilizacdo de um material reativo (p.e.

carvao ativado e caulinite).

0 desenvolvimento de novos materiais e a aplicacao de residuos para meio de enchimento de
sistemas de tratamento de efluentes é uma area de investigacdo em grande desenvolvimento.
Existem varios estudos sobre a aplicacao de subprodutos de atividades industriais e agricolas
para a remocao de poluentes de aguas e efluentes (Crini, 2006; Opoku, 2007; Kaasik et al.,
2008; Mendes; 2012; Silva, 2013; Dias, 2014).

Como o porcelanato € um material produzido com adicado de areia feldspatica, argilas e caulino
(Steiner, 2011), os residuos gerados terao uma estrutura aluminosilicatada, ja comprovado por

Silva (2005), Steiner (2011) e Souza (2013). Assim, é de esperar que o residuo seja reativo e



tenha carga negativa e, a semelhanca de outros aluminosilicatos (p.e. solos residuais (Dias,
2014) ou lamas de ETA (Mendes, 2012), em contacto com uma fase liquida, possa remover

catides como os metais pesados.

As argilas como a caulinite, ilite e montemorolinite tém propriedades reativas que lhes
permitem remover catides metalicos (e.g. Cr3*, Cré*, Cu?*, Pb?* e Zn?*) (Fike, 2001; Ramisio
(2007), Chaari et al., 2011; Talaat et al., 2011; Lukman et al., 2013; Dias, 2014). Assim, o
residuo de polimento do porcelanato (RP) poderia constituir uma alternativa de meio de

enchimento para estruturas de armazenamento e tratamento de AEE, podendo tornar-se numa

vantagem economica quando utilizado préximo do local de producao.

1.2. Objetivos

O objetivo deste trabalho consistiu no estudo da remocao dos metais pesados cobre e zinco em
residuo do polimento do porcelanato, utilizando ensaios experimentais em batch, com
diferentes concentracoes de metal, concentracdes de residuo e tempos de contacto.

Os objetivos especificos do estudo compreenderam os seguintes aspetos:

1) Avaliacdo das caracteristicas e propriedades reativas do residuo.

2) Avaliacao da remocao massica de metal, eficiéncia de remocéao e cinética da sorcéao.

3) Determinacao das isotérmicas de equilibrio.

1.3. Estrutura da dissertacao

A dissertacdo engloba 7 capitulos e 1 anexo.

No Capitulo 1 apresenta-se o enquadramento e justificacdo do tema, objectivos gerais e

especificos da dissertacao e a sua estrutura.

O Capitulo 2 faz uma breve caracterizacdo das aguas de escorréncia de estradas, suas

caracteristicas e estruturas de armazenamento e tratamento.

0 Capitulo 3 apresenta uma descricao dos residuos de porcelanato e como podem reutilizados,
bem como a descricdo dos mecanismos de sorcao, cinética de sorcéo e isotérmicas.
No Capitulo 4 aparece o Plano Experimental e os materiais e métodos utilizados para caraterizar

o residuo e realizar os ensaios experimentais.



No Capitulo 5 apresentam-se os resultados dos ensaios e sua discussao e no Capitulo 6 as

principais conclusdes e trabalho futuro que pode ser desenvolvido.
0 Capitulo 7 lista as referéncias bibliograficas.

Nos Anexos | e Il apresentam-se os resultados dos ensaios de sorcao com metais em batch.






2. Aguas de Escorréncia de Estradas

2.1. A problematica das aguas de escorréncia de estradas

Desde a sua construcao e ao longo do seu periodo de vida util, as atividades associadas ao uso
de estradas sdao responsaveis pela emissao de diversos compostos capazes de contaminar o
ambiente, de origens diversas, como o trafego rodoviario, a area envolvente, os materiais
constituintes da via, processos de manutencao das vias e derrames acidentais de substancias

poluentes.

Estes compostos acumulam-se na camada superficial da via, sendo arrastados através da agua
da chuva, podendo ser transportados na forma dissolvida ou particulada, formando assim as

dguas de escorréncias de estradas (AEE). (Barbosa, 2011).

As AEE sao consideradas uma fonte potencial de poluicao difusa, devendo a sua recolha,
tratamento e descarga no ambiente estar de acordo com as indicacdes do Plano Nacional da
Agua (Decreto-Lei N° 112/2002 de 17 de abril), Diretiva Quadro da Agua (Diretiva 2000/90/CE
de 23 de outubro), Lei da Agua (Lei N° 58/2005 de 29 de dezembro, Decreto-Lei N° 130/2012
de 22 de junho) e Plano para o Uso Eficiente da Agua (APA, 2012) e cumprir os valores limite
de emissao definidos no Decreto-Lei N° 152/97 de 19 de junho (Recolha, tratamento e descarga
de aguas residuais urbanas no meio aquatico) e Decreto-Lei N° 236/98 de 1 de agosto de 1998

(Normas de qualidade da agua para diferentes usos).

Para responder aos desafios europeus em matérias de gestdo de AEE, foi criado, em 1997, um
projeto comunitario entre varios paises, incluindo Portugal, designado de Pollution of
Groundwater and soil by Road and Traffis sources (POLMIT). Este projeto teve como objetivo
o desenvolvimento de estudos e pesquisas com vista a melhorar o conhecimento cientifico sobre
a poluicao causada pelas estradas no ambiente, nomeadamente no solo e agua e seus usos,
incluindo o estudo dos mecanismos de dispersao de poluentes e a proposta de medidas para

minimizacao do impacto ambiental (Erisman et al., 1998; James, 1999).



Em Portugal, na Gltima década, realizaram-se varios estudos sobre AEE, nomeadamente para a
sua caracterizacdo e avaliacdo da eficacia de medidas de tratamento (Barbosa et al., 2004;
Albuquerque (2006); Albuquerque et al., 2006; Barbosa et al., 2008; Barbosa et al., 2009;
Albuquerque, 2009; Belizario, 2014), o que evidencia uma melhoria relativamente ao esforco
no tratamento das AEE em Portugal, tendo em atencao a densidade de vias em Portugal em

comparacao com a Uniao Europeia (Figura 2.1).

Densldade de auto-estradas
por 1000 Km®

Portugal 29

1986 2010

Figura 2.1- Evoluc@o da densidade de auto estradas em relacéo a Portugal e Unido Europeia (EU)
(adaptado de http://intimista.blogspot.pt/2013 06 01_archive.html)

A variedade e concentracao dos compostos poluentes associados as AEE (Tabela 2.1) depende
de fatores relativos a tipologia e mecanica dos veiculos (p.e. tipo de combustivel empregado,
dimensdes e estado de conservacao dos veiculos), fatores relativos a utilizacdo da via pelos
veiculos (p.e. degradacao dos componentes de ambos, intensidade do trafego e velocidade) e
fatores ambientais (p.e. periodos de tempo entre chuvadas e intensidade e duracdo de

chuvadas).

Tabela 2.1 - Concentracées tipicas de alguns poluentes em AEE (Barbosa, 1999; Hvitved-Jacobsen, 2003;
Barbosa, 2007)

Poluente Parametro |Concentragao (mg/L)
Matéria em suspensao | SST 30-60
Matéria organica CQo 25-60
NT 1-2
Nutrientes
PT 0,2-0,5
Zn 0,125-0,4
Metais pesados Pb 0,05-0,125
Cd 0,005-0,025



http://intimista.blogspot.pt/2013_06_01_archive.html

E reconhecido que as AEE sdo uma fonte de poluicdo difusa que pode causar impactes negativos
no estado no estado quimico ou ecoldgico das massas de aguas recetoras (Luker e

Montague,1994), bem como da qualidade e utilizacao do solo.

No que refere as aguas superficiais, o risco de poluicdo depende das caracteristicas do meio
hidrico recetor, como a sua qualidade para as utilizacdes estabelecidas, o caudal escoado e a
velocidade de escoamento. Por exemplo, se o meio recetor apresentar caudais variaveis
durante o ano, com valores minimos ou nulos nos meses secos, e dependentes do escoamento
superficial, mais elevado sera o risco de poluicao associado as AEE. No caso de os caudais ndo
serem muito dependentes do escoamento ou infiltracao associados as AEE, o risco de poluicao
sera menor, no imediato, mas mantém-se a possibilidade de ocorrer a longo prazo, devido a
acumulacao de compostos que sao de dificil biodegradabilidade (p.e. hidrocarbonetos e metais

pesados).

No que refere as aguas subterraneas, o risco de poluicdo depende das caracteristicas do solo,
nomeadamente se o solo tem capacidade reativa para remover os poluentes, da existéncia de
fracturacao e da profundidade da zona nao saturada. Por outro lado, a infiltracao de AEE no
solo pode levar a acumulacdo de compostos na parte superficial do solo, o que pode por em

risco a sua capacidade para suportar um coberto vegetal ou atividades agricolas.

2.2. Origem dos poluentes das AEE

Os poluentes presentes nas AEE provém de processos naturais e antropogénicos e a sua massa
ou concentracdo é dificil de contabilizar, visto que existem fatores que influenciam a sua
variabilidade, com observado nos estudos de Barbosa (1999), Hvitved-Jacobsen (2003),
Albuquerque (2006) e Barbosa (2009). As caracteristicas e tipologia da bacia de drenagem
associada a estrada e intensidade e duracao da precipitacao influenciam significativamente o

tipo e concentracéo de poluentes, bem como a sua presenca sob a forma solivel ou particulada.

Segundo Hvitved-Jacobsen (2003), a maior parte dos poluentes encontrados em pontos de
poluicao difusa sdo originados a partir de fontes estacionarias ou moveis, com origem no préprio
local ou transportados através da agua. Nas fontes de poluicdo estacionarias encontram-se os
efeitos do uso do solo envolvente, a degradacdo do pavimento da via e seus constituintes, a
utilizacdo de herbicidas ou produtos quimicos para a conservacao de elementos da estrada,
enquanto as fontes de poluicdo moveis englobam os efeitos do trafego de veiculos,
nomeadamente a degradacao dos pneus e travoes e queima do combustivel (Barbosa, 1999;
Barbosa, 2003; Leitao et al., 2005; Hvitved-Jacobsen, 2003). A Tabela 2.2. apresenta uma

sintese de poluentes do ambiente rodoviario e respetivas origens.



Tabela 2.2 - Principais origens e poluentes encontrados em dguas de escorréncia de estradas (Barbosa,
1999)

Principais Origens

Solo, poeiras da
Tipo de Combustivel Sleos de |Materials Guardas |carrogaria,
poluentes x 51 Oleos de d " ; d x
Pneus [Travdes| e/ou dleo lubrificacs a Pavimento| Lixos e vegetacgao,
ubrificagdo| .
do motor viatura seguranca|excrementos de
animais, fertilizantes

Metais pesados
Cadmio
Chumbo

Cobre

Crémio

Ferro

Niquel

Vanadio

Zinco
Hidrocarbonetos
HAP

Nutrientes
Matéria organica
Particulas
Microrganismos
Sais

A presenca de elevadas concentracoes de cloretos foi detetada em alguns estudos realizados
em estradas perto do litoral (Barbosa, 1999; Antunes e Barbosa, 2005) e de elevadas
concentracoes de azoto (Albuquerque, 2009) em estrada localizadas em zonas de exploracao
agricola elevada, o que mostra como a tipologia de poluentes nas AEE pode ser influenciada

pelas caracteristicas do meio envolvente da estrada e ndo so6 pela propria estrada.

Assim, a identificacao da origem dos poluentes torna-se fulcral para classificar a relevancia das

diversas fontes de poluicao.

2.2.1. Trafego rodoviario

0 trafego rodoviario € uma das fontes responsavel pela producao de poluentes mais importantes
e que podem provocar impactos ambientais mais significativos, destacam-se os metais pesados,
nomeadamente o cobre (Cu), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e zinco (Zn) e, por vezes, o niquel (Ni)
e o cromio (Cr). Também provém do trafego rodoviario micropoluentes organicos,
nomeadamente os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) e os Hidrocarbonetos Totais
(HT), com origem na combustdo de gasolina. Estes poluentes, conjuntamente com os sélidos
suspensos totais (SST), oleos e gorduras (O&G), pH e condutividade elétrica (CE) sdo os

indicadores mais utilizados para avaliar a poluicao de AEE (Ramisio,2007).



De acordo com Hvitved-Jacobsen (2003) e Barbosa (2004), estes poluentes sao originados a

partir de:

Produtos resultantes da degradacao dos pneus e travoes;
Produtos resultantes da corrosao do automovel;
Produtos resultantes da queima de combustivel;
Materiais utilizados na construcao da estrada;

Uso de agentes anticongelantes;

YV V V V V V

Perdas de produtos transportados.

O tipo de combustivel usado pelos veiculos interfere diretamente com a quantidade de
poluentes originados, nomeadamente os metais pesados. De acordo com Barbosa (1999) e
Roseiro (2002), o combustivel diesel, por ter a capacidade de emitir carbono negro, aerossois
primarios e de formar numa proporcao de 6 a 7 vezes mais aerossois secundarios em comparacao
a gasolina, é considerado uma das fontes principais de HPA e metais para a estrada e sistema
de drenagem de aguas das chuvas. Em relacdo a combustao de gasolina, apesar de ja existirem
diversos tipos deste derivado sem chumbo, este continua a ser a principal fonte deste poluente
(Roseiro, 2002).

No projeto POLMIT (James, 199; Erisman et al. (1998)), foram estimadas cargas massicas para

diferentes poluentes na gasolina e gasoleo, que se apresentam na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Cargas mdssicas de poluentes associados a gasolina e gasoleo (adaptado de Abbott et al.,
(1995) em POLMIT (2002)

Poluente Taxa de emissao (g/Km)
Gasolina Gasoleo
Oxidos de Azoto 2 0,8
Hidrocarbonetos 4 0,3
Monoéxido de carbono 40 1
Metano 0 0,03
Dioxido de Enxofre 0,1 0,2
Chumbo 0,02 0
Particulas 0,02 0,5




Um fator que potencia significativamente o aumento do consumo de combustivel e respetivo
nivel de poluentes produzidos € o estilo de conducao praticado. Segundo alguns trabalhos de
investigacao (Barbosa, 1999; De Vlieger et al., 2000; Albuquerque, 2006) uma conducao
agressiva, particularmente elevadas aceleracoes e travagens, leva a aumentos significativos de
gases de combustdao, como também a um maior desgaste dos componentes do veiculo. Estas
acoes, nomeadamente as aceleracoes e desaceleracoes constantes, influenciam a dimensao das
particulas sdlidas que se podem depositar no pavimento e a sua associacdo com os metais

pesados.

De acordo com a Environmental Agency (2001), um pneu durante a sua vida util perde cerca de
10% a 20% do seu peso, dando origem a particulas que se vao transformando continuamente em
particulas mais pequenas e que se acumulam no piso. Os pneus sao constituidos por borracha
natural, borracha sintética, aco, fuligem, oOxido de zinco, enxofre, anti-degradantes,
aceleradores e retardadores. Um dos principais compostos libertados pela degradacao dos
pneus € o Zn, que provém do oOxido de zinco utilizado no fabrico da mistura de borracha

(Ramisio, 2007), mas ha outros poluentes importantes como apresentado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Composicdo quimica média de um pneu (adaptado de Andrietta, 2002)

Poluente Percentagem (%)
Carbono total 70
Hidrogénio 7
Oxido de zinco 1,2
Enxofre 1,3
Ferro 15
Outros 5,5

Um estudo realizado na Alemanha (Muschack, 1990), mostra que a carga massica de metais
pesados resultantes do desgaste de pneus varia consoante o tipo de estrada (Tabela 2.5),
verificando-se um notorio aumento destes valores em vias rapidas, uma vez que é nestas que
se praticam maiores velocidades e existe maior volume de trafego, outro dos parametros que

influencia as caracteristicas dos poluentes de AEE.

Outra causa de libertacdo de compostos presentes nas AEE é o desgaste dos sistemas de
travagem dos veiculos, sendo libertados principalmente Cr, Ni, Pb, Cu, Fe e amianto bem como
de alguns poluentes organicos que tém a sua origem nas fugas de fluidos hidraulicos
lubrificantes do sistema de travagem. As pecas que constituem os sistemas de travagem sao
compostos principalmente por amianto organico, metalico com ligacdes por resinas,

aglomerados metalicos e carbono (Muschack, 1990).
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Tabela 2.5 - Desgaste especifico de pneus e poluentes associados (adaptado de Muschack, 1990)

. Desgaste especifico Metais pesados resultantes do desgaste dos

Tipo de d neus
estrada 0s pneus p
(Kg/km/ano) (g/km/ano)

Pb Cr Cu Ni Zn

Residencial 68 84 14 199 13 47

Urbana 100 157 26 36 25 88

Nacional 153 241 40 55 38 135

Principal 242 506 84 115 80 284

Via Rapida 347 1108 185 225 176 621

Auto-Estrada 657 1145 241 329 230 810

2.2.2. Degradacao do pavimento

O pavimento de uma estrada ou de um arruamento € composto por um conjunto de camadas
dispostas horizontalmente sobre o terreno, tendo como principal funcao, proporcionar uma
superficie confortavel e segura para a circulacao dos veiculos, ao longo da sua vida Util, e
distribuir as acdes induzidas pelo trafego, para que estas possam ser sustentadas pela fundacao.
Para que o pavimento possa desempenhar as suas funcoes, este devera possuir uma estrutura
adequada que garanta condicoes de seguranca, economia e conforto aos veiculos, ou seja,
devera possuir determinadas caracteristicas estruturais, que lhe confiram capacidade de carga
satisfatoria para o trafego a que se destina.

Existem trés tipos de estruturas de pavimento: flexivel, semi-rigido e rigido. Dependendo deste
tipo de pavimentos sdo varios os mecanismos de degradacao envolvidos, entre os quais se

destacam:

» O fendilhamento das camadas betuminosas,
> As deformacbes permanentes a superficie,

> As degradacoes da superficie.

A degradacao do pavimento inicia-se assim que este entra em servico e os veiculos comecam a
circular sobre a superficie. Esta degradacao é ainda afetada pela acdo dos agentes atmosféricos
(p.e. chuva, gelo, vento e radiacao solar), que mesmo na auséncia da passagem de veiculos
podem degradar o pavimento. E esta degradacao que constitui por si s6 uma fonte geradora de
poluentes, uma vez que os diferentes tipos de pavimentos sao constituidos principalmente por

materiais petroliferos.
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Assim, assumem particular relevancia os pavimentos betuminosos, por serem constituidos por
uma mistura de agregados e betume. Os agregados sdo geralmente materiais geologicos
naturais, obtidos a partir da decomposicao de rochas e podem conter Oxidos metalicos,
carbonatos e outros elementos vestigiais (Ramisio,2007). Quimicamente, os betumes variam
em composicao de acordo com as caracteristicas do crude que é utilizado na refinagao.
Caracteristicamente, a composicdo massica compreende 79% a 88% de carbono, 7% a 13% de
hidrogénio, compostos de enxofre até 8%, 2% a 8% de oxigénio e até 3% de azoto, sendo ainda
geradas pequenas quantidades de metais como o Vn, Ni, Fe, Mn, Ca, Pb, Cu, Cr, Cd e Zn (DWW,
1995; Barbosa, 2003).

Carlsson et al. (1992), num estudo realizado na Suécia, concluiu que a utilizacao por parte dos
veiculos de correntes nos pneus, em zonas onde é frequente queda de neve, provoca um
desgaste adicional na superficie das rodovias e produz quantidades significativas de pequenas
particulas que transportam poluentes adsorvidos e que contém ides metalicos que fazem parte
da sua propria constituicdo. As taxas de emissdo de metais pesados pela degradacao de

pavimentos varia de acordo com o tipo de utilizacao da via e o seu desgaste (Tabela 2.6).

Tabela 2.6 - Desgaste especifico de diferentes pavimentos em diferentes estradas (adaptado de
Muschack, 1990)

Desgaste Metais pesados resultantes do desgaste

Tipo de rodovia| especifico Taxas de emissao de poluentes (g/ha/ano)

kg/ha/ano) Pb Cr Cu Ni Zn
Urbana 3152 322 1125 161 3688 517
Nacional 4850 495 1731 247 5674 795
Principal 7665 782 2736 391 8968 1257
Via rapida 11000 1124 3927 561 12870 1804
Auto-estrada 11000 1020 3570 510 11700 1640

2.3. Caracterizacao das AEE

As AEE podem causar impactos ambientais significativos no ambiente devido a tipologia e
concentracbes de poluentes que as constituem, nomeadamente particulas sdlidas em
suspensao, hidrocarbonetos, 6leos e gorduras, metais pesados, nutrientes, matéria organica e
microrganismos patogénicos. A quantidade e o tipo de poluentes nas AEE depende das
caracteristicas das vias e dos veiculos, do TMD (Trafego Médio Diario), da area da bacia de

drenagem, do uso do solo, mas principalmente da intensidade e duracao da precipitacao.
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Estudos realizados por James (1999), Leitao et al. (2005) e Vieira et al. (2002), permite agrupar

os os poluentes da seguinte forma

> Substancias organicas e inorganicas, onde se insere a matéria organica, nutrientes,
metais pesados e micropoluentes organicos;
> Substancias na forma sollvel ou particulada, onde se insere as particulas solidas;

» Microrganismos patogénicos.

A Tabela 2.7 apresenta a concentracao tipica de poluentes de AEE numa zona urbana apo6s uma
chuvada de pequena intensidade, enquanto a Tabela 2.8 apresenta-se uma relacao entre os
diferentes grupos de poluentes e os parametros que normalmente sdo objecto de estudo em

projetos com AEE.

Tabela 2.7 - Concentracéo de poluentes de escorréncias rodovidrias numa zona urbana apds uma
chuvada de pequena intensidade (adaptada de Shon et al., 2010)

CE ySicm 4.5 24.8 57 1594 353.0 164.5 145.0 743.0
pH - 7.1 1.0 43 8.6 5.5 0.6 45 6.6
CBOS mg/l 79 39 79 13.9 117 6.6 3.1 19.0
CQO mg/| 10.8 5.7 10.8 23.2 219 13.2 4.7 38.1
COoT mg/l 3.7 14 36 6.2 53 3.1 14 93
SST mg/l 153 49 153 249 209 114 9.7 38.3
NT mg/l 29 2.9 28 18 2.5 14 16 54
PT mg/| 022 0.18 0.05 0.6 0.61 0.5 0.09 12
As g/ 1.1 0.9 04 1.6 1.5 0.8 0.1 2.1
Cd (17 12 0.7 0.2 3.5 2.7 15 0.1 35
Cr pe/l 4.6 37 18 8.5 6.3 29 0.5 8.3
Cu e/l 29.5 19.7 12 472 364 243 12 45.1
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Tabela 2.8 - Resumo das principais fontes de poluentes para cada grupo. (adaptada de Ramisio,2007)

Grupo de Exemplos Fontes Parametros de anélise
Poluentes
Po, Pedras, Areia, Pneus, desgaste de travoese | | o L
) Sélidos Totais, Solidos Volateis
Gravilha, Plasticos, | pavimento, exaustdo do o )
Particulas ) ) . Totais, Sélidos Suspensos Totais,
Vidro, Metais e | motor, lama e sujidade| L
Sélidas . ) , Sélidos Suspensos Volateis
Residuos Finos acumulada nos veiculos
Chumbo, Zinco, L
Combustiveis, desgaste de Chumbo, Zinco, Ferro, Cobre,
Ferro, Cobre, . ) . , ]
. L pneus e travoes, oOleos de| Niquel, Cadmio, Cromio,
. Niquel, Cadmio, ~
Metais Pesados . . . | lubrificacao e ferrugem Mercirio
Cromio, Mercurio
B . ~ , . Caréncia Bioquimica de
Vegetacdo, PO e | Vegetacao, residuos solidos L L
. i , L Oxigénio, Carbono Organico
Matéria Lixo, Hamus, oleos | urbanos, combustiveis e . . .
L . L Total, Caréncia Quimica de
Organica e combustiveis oleos de lubrificacao L
Oxigénio, Oleos e Gorduras
Micropoluentes Pesticidas Manutencao das bermas e | Dialdrina, Lindano, Bifenois
Organicos Herbicidas espagos com vegetacao Policloratos
. Fertilizantes, oleos de| Azoto Kjedahl, Nitratos,
Nutrientes Azoto e Fosforo

lubrificacao e combustiveis

Nitritos, Fosfatos

Microrganismos

Patogénicos

Coliformes

Solo, Residuos urbanos,

excrementos animais.

Coliformes Fecais e Coliformes

Totais

2.3.1.

Particulas sélidas e microrganismos

As particulas solidas que fazem parte das AEE surgem principalmente do uso do solo envolvente

a via, incluindo matéria inerte do solo, restos de vegetais e animais, mas também podem

aparecer da degradacao do material que se liberta dos veiculos. Segundo Prodanoff (2005), a

poluicdo indireta resultante do TMD é a responsavel pela origem da maior quantidade das

particulas solidas, e que dessas menos de 5% tém origem nos proprios veiculos. O seu

aparecimento em AEE mecanismos esta associado a mecanismos de transporte pelo vento,

chuva ou escoamento superficial, constituindo uma fracao importante naqueles efluentes

(James,1999).

Ha poluentes que aparecem associados as particulas solidas, nomeadamente compostos

organicos e inorganicos, microrganismos patogénicos e metais pesados, que apresentam uma

maior capacidade de se associarem as particulas solidas suspensas, podendo as fracdes para os

diversos poluentes variar entre 30% e 80% da concentracao total de poluentes (Young et al.,
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1996; Barbosa, 2007). Na Tabela 2.9 apresenta-se a percentagem de diversos poluentes

associados aos SST.

Tabela 2.9 - Percentagens tipicas de poluentes associados aos SST. (adaptada de Ramisio,2007)

Poluentes em escorréncias urbanas e de estradas
Poluente Fraccdo associada a SST (%)
P 60 - 80
Zn 30 - 40
Cu 30 - 40
Pb 70 - 80

0 conhecimento do tipo de poluentes associado a particulas em suspensao € importante para
se perceber os processos de transporte dispersao envolvidos e equacionar sistemas de

intercecao ou tratamento para minimizar a sua descarga no solo ou agua.

Em relacdo a contaminacdo de AEE com microrganismos patogénicos, esta ocorre
principalmente nas zonas onde se retém as escorréncias, nomeadamente alguns orgaos de
drenagem ou de tratamento, sendo ai necessario efetuar a avaliacdo da sua existéncia. No

entanto, a sua presenca é pouco relevante em comparacao a outros poluentes.

2.3.2.  Micropoluentes organicos

A matéria organica presente nas AEE apresenta uma composicao quimica diversa, constituida
por compostos biodegradaveis (compostos organicos de origem natural) e de dificil

biodegradabilidade (compostos organicos produzidos pelo homem) (LNEC, 2008).

Determinados materiais organicos encontrados nas AEE sao resistentes a degradacao bioldgica,
nomeadamente os compostos associados a pesticidas, herbicidas, produtos de lavagem e
produtos de pintura. Estes micropoluentes organicos, englobados no grupo de poluentes
emergentes, estao associados a problemas de toxicidade, mesmo em baixas concentracoes.
Normalmente, os micropoluentes organicos sao de dificil biodegradabilidade e sdo quase todos
do tipo HPA.

Os hidrocarbonetos sao os principais micropoluentes organicos presentes em AEE e provém do
desgaste do betuminoso, da combustdo de combustiveis, da libertacao de 6leos dos motores e
do desgaste de componentes dos veiculos. Existem dois grupos de hidrocarbonetos tipicamente

encontrados nos gases de combustao de automoveis, os reativos e nao reativos.
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2.3.3. Nutrientes e matéria organica biodegradavel

A principal causa do aparecimento de matéria organica facilmente biodegradavel e nutrientes
nas AEE é principalmente o uso do solo envolvente e o tipo de vegetacao proximo ou mesmo
situada no eixo central da via, podendo originar a presenca de folhas e outros detritos vegetais
nas AEE. Para a determinacao da quantidade de matéria organica biodegradavel presente nas
AEE utiliza-se, particularmente, o parametro caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs), enquanto
a sua percentagem em relacdo ao parametro caréncia quimica de oxigénio (CQO) permite
identificar a quantidade de matéria organica de dificil biodegradabilidade, que esta associada

aos micropoluentes organicos.

2.3.4. Metais pesados

Os metais pesados sao um dos principais grupos de poluentes presentes em AEE e o seu impacto
ambiental no solo e agua, e sues usos, pode ser muito significativo (Barbosa, 2004; Ramisio,
2007). O trafego rodoviario € a principal fonte de origem destes poluentes, nomeadamente do
desgaste de componentes dos automdveis, libertacao de 6leos e combustao de combustivel,
podendo ser facilmente adsorvidos por algumas particulas em suspensdo, ou simplesmente

dissolvidos, nas AEE.

Os metais pesados mais encontrados nas AEE sdo o Pb, Cu e Zn, no entanto, ha estudos onde
foram também detetadas concentracoes significativas, em termos de risco para a utilizacao da
agua, de Cd, Cr, Hg, Ni e Vn (Barbosa, 1999; Hvitved-Jacobsen, 2003; Albuquerque, 2006).
Quando em contacto com o solo, os metais apresentam diferentes comportamentos,
dependendo das caracteristicas do solo (Tabela 2.11). Por vezes ficam retidos na camada
organica superficial, mas outras vezes sao lixiviados para as aguas subterraneas. Quando sao
descarregados em massa de agua superficiais, normalmente acumulam-se nos lodos ou na fauna

e flora aquaticas.

Tabela 2.10 - Mobilidade nos solos dos principais metais pesados (adaptada de Roseiro, 2002)

Metal Comportamento no solo

Cr Nao é muito movel e acumula-se no solo

Zn E relativamente moével, sobretudo em solos arenosos acidos

ob E relativamente imoével, o que resulta na sua acumulacdo no nivel mais
superficial do solo e nao é facilmente lixiviado para as aguas subterraneas

c Acumula-se no solo, mas é relativamente moével quando comparado com

u outros metais
Ni E muito movel no solo
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Devido a sua elevada toxicidade, podem acumular-se na cadeia trofica e, por esta razao,
constituem um risco elevado para a salde publica. A manifestacdo dos efeitos toxicos esta
associada a dose letal e pode distribuir-se por todo o organismo, afetando varios érgaos,
alterando os processos bioquimicos, organelos e membranas celulares. Acredita-se que pessoas
idosas e criancas sejam mais suscetiveis as substancias toxicas. As principais fontes de
exposicdo aos metais toxicos sdao os alimentos, observando-se um elevado indice de

absorcao gastrointestinal (Asano et al., 2007).

Quando surgem sob a forma dissolvida, apesar de ser uma pequena fracao, apresentam
toxicidade elevada (Roseiro, 2002). Por exemplo, o Pb surge mais na forma particulada,

enquanto o Cd, Cu e Zn aparecem mais na forma soluvel (Tabela 2.12).

Tabela 2.11 - Percentagem média das fracées dissolvida e particulada de metais em AEE (adaptada de
Hvitved-Jacobsen e Youssef 1991)

Percentagem média (%)
Poluente
Fracao dissolvida Fracao particulada
Chumbo 21 79
Zinco 57 43
Cobre 70 30
Niquel 76 24
Crémio 65 35
Cadmio 72 28
Ferro 27 73

2.4. Impacto ambiental

A deposicdo e acumulacao de substancias poluentes emitidas pelos veiculos, ou descarregadas
no ambiente através das AEE, podem ter impactos significativos nos ecossistemas, que podem
ser a longo ou a médio prazo e serem reversiveis ou irreversiveis. Alguns estudos apontam para
o facto de, em determinadas bacias de drenagem urbanas, a contribuicao das vias rodoviarias,
nomeadamente as autoestradas, para a poluicdo dos meios aquaticos, ascender a 50% em

termos de SST, 16% em termos de HPA e 75% em termos de metais pesados (Barbosa, 2008).
Devido ao caracter difuso da poluicdo associada as AEE, torna-se dificil conhecer os seus fluxos

no ambiente subterraneo, pelo que a melhor forma de controlar o impacto ambiental é através

da adocdo de medidas preventivas, nomeadamente através da drenagem, armazenamento e
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tratamento deste efluentes e efetuando regularmente a monitorizacao da sua qualidade e da

qualidade da agua de pontos proximos da sua producao os descarga.

Poluentes como os metais pesados, que sao considerados de dificil biodegradabilidade, podem
produzir impactos ambientais muito significativos, a curto-médio prazo e que podem ser
irreversiveis. Ou seja, apos a contaminacao do solo ou agua, os seus usos ficam comprometidos,
e sO podem voltar a ser utilizados ap6s a sua reabilitacdo. A matéria organica biodegradavel,
nutrientes, matéria solida inerte e patogénicos, sdo mais facies de remover numa infraestrutura
de tratamento e, se descarregados na agua ou no solo, podem provocar impactos ambientais

que, normalmente, sdo a curto prazo e reversiveis (Albuguerque, 2006; Ramisio, 2007).

Atualmente, as infraestruturas rodoviarias sao objeto de Avaliacdo do Impacto Ambiental (AIA)
e, no ambito dos Estudos de Impacto Ambiental (EIA) sao identificados os principais impactos
associados As AEE, onde podem ocorrer e que medidas de minimizacdo devem ser
implementadas. Estas medidas, normalmente incluem a construcao de sistemas de drenagem e
intercecao para as AEE e o seu tratamento em lagoas de retencao ou detencao, previamente a
sua descarga em massa de agua, ou infiltracdo no solo. No entanto, se estas medidas nao forem
bem construidas e posteriormente acompanhas, o impacto ambiental pode ser mais
significativo, como observado por Albuquerque (2006), hum estudo efetuado no acesso Norte
da Covilha a autoestrada A23. A implementacdo de uma Monitorizacdo Ambiental, que

normalmente resulta do EIA e da emissdo da Declaracdo de Impacto Ambiental (DIA).

Nas estradas mais antigas, em especial as localizadas em zonas com elevado TMD e
precipitacées de grande intensidade e duracdo, deveriam ser objeto de monitorizacao

periodica, tal como referido por Barbosa (2004) e Barbosa (2009).

A drenagem de AEE para os meios hidricos recetores pode refletir-se em termos de aumento de
turvacao da agua, acumulacdo de sedimentos com caréncia de oxigénio, bioacumulacdo de
substancias toxicas nos organismos bentonicos, alteracdo no sabor e cor e modificacdo na

qualidade e na diversidade da fauna aquatica.

2.5. Recolha, tratamento e reutilizacao das AEE

A deposicao atmosférica e a ocorréncia de chuvadas sdo os dois principais mecanismos de
transporte das AEE. A intensidade e duracao das chuvadas condiciona o transporte dos
poluentes para o ambiente, através do seu arrasto do ar, solo e estrada para o ambiente
(Ramisio, 2007).
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Em longos periodos em que ndo ocorre nenhuma chuvada, os poluentes sao depositados na bacia
de drenagem da via, nomeadamente na via, sua envolvente ou até em zonas mais distantes, e
posteriormente transportados pela acdo do vento sob a forma gasosa (substancias volateis),
aerossois (particulas liquidas, i.e. associadas a gotas de agua ou nevoeiro) e particulas
suspensas (poeiras), para a agua ou sdo diretamente dissolvidas na agua quando se da a

escorréncia superficial da chuva (Albuquerque, 2006; Barbosa, 2008).

A melhor forma de evitar o impacto ambiental associado a deposicdo de poluentes de AEE no
ambiente é incluir eficientes infraestruturas de recolha, armazenamento e tratamento, como

as que se descrevem seguidamente.

2.5.1. Sistemas de recolha e transporte

Os sistemas de drenagem para agua pluviais de estradas podem ser formados por valetas,
coletores e 6rgaos acessorios, nomeadamente sumidouros ou sarjetas e caixas de visitas (Figuras
2.2 a 2.4), podendo dispor de orgaos especiais e instalacdes complementares, que assegura o
transporte dos caudais pluviais desde a sua producao até aos sistemas de armazenamento e

tratamento.

Figura 2.2 - Valetas para recolha de dguas pluviais
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Figura 2.4 - Caixas de visita para sistemas de dguas pluviais (fotografia da tampa de cobertura e
esquema em corte transversal)

2.5.2. Sistemas de retencao e tratamento

Os sistemas de retencao e tratamento incluem 6rgao para a remocao de areias ou desarenadores
(Figura 2.5), para remocao de 6leos e gorduras ou desengorduradores (Figura 2.6), bacias de
retencao (Figura 2.7 e 2.8), detencao (Figuras 2.9 e 2.10) ou infiltracao (Figura 2.11) e sistemas
com vegetacdo, como as valas com vegetacdo (Figura 2.12) e os leitos de macrofitas (Figura
2.13).
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Figura 2.6 - Desengordurador para remocao de dleos e gorduras

Os sistemas de tratamento de AEE sao, na maioria, sistemas de tratamento fisico, que utilizam
a decantacao/sedimentacao e a filtracdo para a remocao da generalidade dos poluentes
(Barbosa, 1999; Barbosa e Hvitved-Jacobsen, 2001). Contudo, em algumas zonas do mundo sao
utilizados sistemas de tratamento biologicos, como os leitos de macrofitas (Barret, 2003; Healy
et al., 2008), para a remocao de poluentes. Contudo, estes sistemas s6 funcionam se estiverem
inundados, i.e. em paises com um regime de pluviosidade elevada, sendo, por vezes, necessario

incluir um material reativo para a remocao de metais (p.e. carvao ativado ou caulino).

Os sistemas de decantacao ou filtracao utilizados em Portugal, nomeadamente lagoas de
retencdo, detencao e infiltracdo, destinam-se a remover metais pesados, hidrocarbonetos,
azoto e fosforo e incluem, normalmente, um material reativo comercial como o carvao ativado,

caulinite ou até agregados artificiais.
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Bacias de retencao

As bacias de retencao (Figuras 2.7 e 2.8) destinam-se a regularizar os caudais pluviais afluentes,
restituindo, a jusante, caudais compativeis com a capacidade de transporte da rede de
drenagem ou curso de agua. O tempo de retencao é, normalmente, de 3 a 6 horas, durante a
chuvada. Podem, no entanto, funcionar também como lagoas de tratamento, no caso dos
tempos de retencao hidraulico (TRH) serem elevados ou se for utilizado um meio de enchimento

reativo para a remocao de poluentes.

Figura 2.7 - Bacia de retencdo para AEE

Zona de retencédo de
agua para
sedimentagao

Colector inclinado de modo
a prevenir a colmatagao

Plantas aquaticas

Acumulacio

? ) de sedimentos
. Dreno de baixo caudal para
Enrocamento Base em  manutengio da bacia (deve ser de facil

Trincheira cimento acesso de modo
a permitir a deschstrugéo
dos sedimentos retidos)

Figura 2.8 - Representacdo esquemdtica, em corte, de uma bacia de retencéo
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Estas bacias sdo construidas de modo a nao permitirem a descarga total do volume de agua
armazenado mesmo na auséncia da ocorréncia de precipitacdo. De acordo com Barbosa (2011),
estas infraestruturas sao bastante mais eficazes que as bacias de detencao, e serao a melhor
opcao para o tratamento de escoamento rodoviario, sempre que os sistemas com vegetacdo
nao forem viaveis (Barbosa, 2008; Belizario, 2014). No entanto, em zonas onde a
evapotranspiracdo anual seja superior a precipitacdo anual, os sistemas com vegetacdo

apresentam um funcionamento e desempenho fracos (Moura, 2013; Albuquerque et al., 2013).

Bacias de detencao

As bacias de detencéo (Figuras 2.9 e 2.10) sdo estruturas para o armazenamento temporario de
AEE, normalmente construidas em terra ou betdo, com taludes reforcados ou diques de
protecao lateral, sendo normalmente concebidas para estarem secas, tendo somente
acumulacao de agua apenas em periodos correspondentes a ocorréncia de precipitacoes
significativas e com duracdo maxima na ordem das 24 horas, com um tempo de detencao

minimo de 6 a 12 horas (Barbosa, 2011).

A eficiéncia de tratamento é influenciada pelo tempo de retencéo, ou seja, quanto maior for a
retencao maior sera a sua eficiéncia de remocao de poluentes. Apos 24 h de retencao a remocao
desses poluentes pode atingir 90%, cerca de 75% em termos de SST. Para 48h de retencao, pode
atingir-se 90% de remocao de SST e Pb e 50% de Zn, Cu e CQO, (FHWA, 1996). Tém normalmente

um material de enchimento reativo (carvao ativado ou calinite, associados a areia grossa).

Figura 2.9 - Bacia de detencdo para AEE
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Figura 2.10 - Representacdo esquemdtica, em corte, de uma bacia de detencéo

Bacias de infiltracao

Estas estruturas normalmente apresentam-se sob a forma de taludes estaveis e bem
compactados criados por escavacdo no solo (Figura 2.11) e tém como objetivo permitir a
infiltracdo de agua pela zona basal, onde geralmente, existe uma camada de meio de
enchimento reativo que permite a remocao de poluentes antes de ocorrer a infiltracdo da agua
no solo (Barbosa e Fernandes, 2008). Os poluentes de maiores dimensdes sao, geralmente,
removidos por sedimentacao ou filtracao nos graos do meio de enchimento, enquanto metais
pesados, matéria organica e inorganica pode ser removida por sorcao, sedimentacao e até

biodegradacao (Belizario, 2014).

0 funcionamento destas bacias consiste na infiltracdo gradual das aguas de escorréncia através
do leito da bacia, a velocidades baixas (da ordem de 1 a 5 cm/dia, ficando os poluentes retidos
na camada filtrante localizada na base da bacia (Tchobanoglous et al., 2003), e de preferéncia
no prazo de 72 horas. A utilizacao de material reativo (caulinite ou carvao ativado) melhora a

remocao de poluentes (Ramisio, 2007; Belizario, 2014).
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Figura 2.11 - Bacia de infiltracdo (planta e corte), com bypass localizado no compartimento de
sedimentacdo (adaptada de Barbosa e Hvitved-Jacobsen, 2000)

Valas com vegetacdo e leitos de macrofitas

As valas com vegetacdo (Figura 2.12) e os leitos de macrofitas (Figura 2.13) podem

desempenhar diversas funcoes, tais como, de infiltracao, de filtracdo ou armazenamento

temporario, sendo os poluentes removidos por filtracao, biodegradacao, sorcdo, assimilacao

por plantas e até volatilizagcdo. Sao estruturas com tempos de retencao elevada (mais de 5 dias)

e podem ter material reativo para a remocao mais eficiente de metais pesados e HPA.

Figura 2.12 - Valeta com vegetacdo para dguas pluviais
(http://www.aneam.org.br/index.php/noticias/assuntos-t%C3%A9cnicos/item/3583-valetas-com-
cobertura-vegetal-promovem-a-filtragem-da-%C3%A1gua-da-chuva-e-retardam-seu-escoamento, 2014)
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Figura 2.13 - Leito de macrdéfitas

A maior parte deste sistema utiliza materiais reativos comerciais (p.e. carvao ativado, alumina,
caulino ou agregados artificias), que implicam custos consideraveis de aquisicao e substituicao

ao longo da vida (til das infraestruturas.

0 elevado custo destes materiais de enchimento e a dificuldade em efetuar a sua regeneracao
tém levado a procura de materiais alternativos, mais baratos, que ndo envolvam a sua extracao
no solo, tendo a opgao recaido em residuos com caracteristicas reativas oriundos de atividades
industriais e agricolas (Johansson, 2006; Kaasik et al., 2008; Silva, 2013).

2.5.3. Reutilizacao das AEE

As AEE, apds tratamento, poderao ser reutilizadas, em alternativa a sua descarga em massas
de agua, nomeadamente para rega agricola ou paisagistica, recarga de aquiferos, utilizagdes
urbanas nao potaveis (p.e. recarga de autoclismos, lavagem de pavimentos e passeios, rega de

espacos verdes e lavagem de viaturas), utilizacdes na indUstria e recarga de aquiferos.

A reutilizacao destes efluentes sera muito benéfico em regides de escassez de recursos hidricos,
uma vez que pode ser uma origem alternativa de agua e pode evitar a recolha de volume em
meios naturais. No entanto, as suas caracteristicas poderao nao ser compativeis com todos os
usos, nomeadamente no que refere a carga patogénica, pelo que sera sempre necessario fazer

uma avaliacdo prévia da sua qualidade antes de ser reutilizada.
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Figura 2.14 - Aplicacées da reutilizacdo de AEE (adaptada de Silva, 2011)
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3. Gestao de Residuos de Porcelanato

Os produtos ceramicos desde muito cedo acompanham a evolucao do ser humano, tendo as suas
técnicas de fabrico evoluido também ao longo do tempo, porém a matéria-prima basica

continua a ser a mesma, a argila.

A criacdo e utilizacdo de pecas ceramicas data da civilizacdo primitiva, destacando-se,
particularmente, pecas de barro que eram usadas para transportar alimentos e agua. Contudo,
o primeiro registo da utilizacdo de pecas ceramicas, com a finalidade de colorir e decorar
superficies, remonta da civilizacao babilonica, isto é, do século 6 AC, e por muito tempo foi
considerado um produto de luxo. No entanto, a producdo em escala industrial s surgiu durante
da Il Guerra Mundial, tendo-se registado um rapido desenvolvimento e crescimento da producao
de revestimentos ceramicos. Com o aumento da producéo, os precos deste produto baixaram,

tornando-o acessivel a grande parte da populacdo (Herman, 2014).

Até aos dias de hoje, a indlstria da ceramica evoluiu com rapidez, desenvolvendo novos
materiais, aumentando assim, o leque de opcdes e tipos de revestimentos disponiveis. Dentro
desses novos materiais incluem-se os porcelanatos que até ao presente se desenvolveram em

termos de qualidade, inovacao e novos formatos cada vez maiores (Herman, 2014).

3.1. Producéao de porcelanato

Com o desenvolvimento da indUstria ceramica, e com a melhoria dos equipamentos, surgiram
de novas pecas de maquinaria que tém permitido uma maior qualidade nos produtos fabricados
e inovacao de outros novos. Surgiu assim o porcelanato, que teve os primeiros desenvolvimentos

na Italia e Espanha (Herman, 2014).

0 porcelanato é um material de base ceramica (Figura 3.1) utilizado para revestimentos, tanto
exteriores ou interiores e para diversas tipologias de edificios, residéncias ou industrias. O seu
processo de fabrico diferencia-se dos restantes materiais ceramicos por ser bastante rigoroso,
comecando pela utilizacdo de matérias-primas selecionadas de grande pureza, pela submissao
do material a pressoes de compactacao superiores as praticadas noutros materiais ceramicos e
a utilizacdo de um tratamento térmico a temperaturas elevadas (> 1200 °C). Inicialmente, o
porcelanato apresentava a desvantagem de necessitar de longos periodos de producdo, cerca
de 40 a 50 horas. No entanto, com o desenvolvimento e alteracao da forma de producao, na
década de 70, alcancou-se uma reducao desses ciclos de queima, para valores entre os 35 a 90

minutos (Oliveira, 1998).
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Atualmente, € um produto eleito para aplicacdo em pisos e revestimentos a nivel mundial.

Figura 3.1 - Porcelanato utilizado para revestimento de pisos

As atuais condicoes de fabrico permitem obter um produto com caracteristicas mais vantajosas,

nomeadamente (Herman, 2014):

Mais compacto e denso;

Mais homogéneo e totalmente vitrificado;
Com baixa absorcao de agua;

Com alta durabilidade;

De menor peso e menor espessura;

Com mais uniformidade de cores entre pecas;

vV V. V V V VYV V

Com maior resisténcia quimica, a abrasao profundo e flexao.

3.1.1.  Matérias-primas

Para o fabrico de porcelanato, sdo necessarias diversas matérias-primas, que permitam boa
capacidade de fundir e estabilidade dimensional. Sao utilizados essencialmente dois grupos de
matérias-primas: os materiais plasticos, onde se insere os materiais argilosos, e os materiais

ndo plasticos onde se insere os materiais fundentes, inertes e talcos (Gonzaga, 2009).
As matérias-primas utilizadas no fabrico de porcelanato sao constituidas, geralmente, por cerca

de 30% a 50% do peso total da composicao por caulino/argilas e por similar proporcao de

feldspato sodico/potassico, sendo ainda adicionadas outros materiais, em quantidades
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menores, como areia (fonte de quartzo), argila bentonitica e talco, para se conseguir
determinadas propriedades do produto ou para facilitar o processamento da composicao
(Gonzaga, 2009).

Seguidamente faz-se uma pequena descricao das matérias-primas mais utilizadas:

> Argilas

E a principal matéria-prima utilizada na producéo de porcelanato. Em termos mineraldgicos,
sao compostos por minerais de argilas ou de argilominerais, possuindo outros minerais
associados mas de caracter secundario, como quartzo, feldspatos, micas, 6xidos e hidroxidos

de aluminio e ferro, matéria organica, entre outros (Gonzaga, 2009).

Existem trés principais grupos de argilominerais: caulinite, ilite e esmetite, sendo diferenca
entre eles do tipo estrutural. O primeiro grupo e constituido essencialmente por silica (5i0,) e
alumina (Al,0s), apresentando este Ultimo capacidade refrataria, ao invés dos restantes que,
por apresentarem maiores quantidades de potassio e ferro, apresentam um nivel de
refratariedade inferior. Estes minerais conferem ao porcelanato as seguintes principais
propriedades: reologicas, proporcionando maior fluidez; ligantes, fornecendo plasticidade; e

mecanicas, auxiliando na queima e conferindo boa densidade ao produto (Gonzaga, 2009).

> Feldspatos

Os feldspatos sao os principais constituintes de muitas rochas igneas e podem ser definidos
como silico-aluminatos de metais alcalinos e alcalinos terrosos, dividindo-se em quatro grupos

em relacdo a sua composicao quimica: feldspatos potassicos, sodicos, calcicos e baricos.

Os mais utilizados no fabrico de porcelanatos sao os dois primeiros (Gonzaga, 2009). Os
feldspatos sao adicionados na massa de fabrico de porcelanatos com a finalidade de atuarem
como fundentes, ou seja, diminuirem a temperatura no processo de queima proporcionando
assim, as primeiras fases liquidas. Essas fases, aproximam as particulas mais refratarias através

de forcas de tensao superficial originadas nos poros mais finos, gerando a contragao da peca.

Os elementos mais eficazes para promover essa fase liquida sdo os 0xidos de metais alcalinos,
Na,0 e K;0, e alcalinos terrosos, CaO e MgO, contudo um ponto relevante durante a fase liquida
€ a viscosidade que pode ser controlada com a proporcao de éxidos formadores de vidros, SiO,
e AL,0;, e dos 6xidos modificadores de rede, Na,0 e K,0. Assim, admite-se que os feldspatos
sdo os responsaveis primarios pelo processo de densificacdo das pecas de porcelanato,
resultando num produto com menor absorcdo de agua e maior resisténcia mecanica (Gonzaga,
2009).
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A composicao quimica usualmente verificada nos feldspatos utilizados industrialmente é: SiO,
(65-70%); ALO; (15-19%); Fe,O; (0.05-0.10%); K,O (0.2-12%); Na,O (0.3-5%); CaO (<1%),
apresentando-se Tabela 3.1 um exemplo da composicao quimica dos dois tipos de feldspatos

mais utilizados no fabrico de porcelanatos (sodico e potassico):

Tabela 3.1 - Composicdo quimica de diferentes tipos de feldspatos (sédico e potdssico) (adaptado de
Harben, 2002)

- Feldspato sédico | Feldspato potassico
Oxido P (%) P (%';

SiO; 67,54 67,04

Al05 19,25 18,02

Fe20s 0,06 0,04

Cao 1,94 0,38

MgO - -

K20 4,05 12,1

Na,O 6,96 2,12

P.F. 0,13 0,3

> Quartzo

0 quartzo é um mineral que se encontra na composicao de rochas magmaticas, sedimentares e
metamorficas. Em condicbes de temperatura ambiente a fase estavel da silica é designada por
quartzo alfa, sendo este um dos minerais mais abundantes da crosta terrestre. Dependendo da
temperatura a que se encontra, o mineral sofre transformacdes no seu estado (p.e., a 573 °C
altera-se para quartzo beta, a 870 °C para tridimita, a 1470 °C para cristobalita e atinge o ponto
de fusao aos 1713°C) (Frondel, 1962).

A adicdo de quartzo nas massas de pecas de porcelanato é fundamental, visto que este
componente é um dos mais importantes no controlo da dilatacdo e também atua como agente
regularizador da viscosidade da fase liquida formada durante o processo de queima. Permite,
ainda, a secagem rapida do produto e atua como um estabilizador da correta conexao entre
SiO; e AL,O3. Esta mistura torna-se muito importante quando misturada nas massas de pecas de
porcelanato, com argilas que possuem calcario, uma vez que, acima dos 900 °C reagem com o
Ca0 dando origem a silicato de calcio, melhorando desta forma a resisténcia mecanica
(Gonzaga, 2009).
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> Caulino

O caulino é uma rocha de granulometria fina, composta essencialmente por material argiloso
(caulinite), apresentando coloracao geralmente branca ou quase branca, sendo usado como
matéria-prima para diversos fins, principalmente na indlstria do papel e da ceramica, onde é
apreciado devido as suas propriedades fisicas e quimicas, mas também noutras industrias como
na producdo de fibra de vidro, plastico, tintas, betdo de alto desempenho e borracha (IMA,

2004) link <www.ima-eu.org>.

Segundo Murray (1986), o que leva a uma aplicacédo tao abrangente do caulino em diversas areas

€ as suas qualidades especificas, tais como:

» Coloracao branca ou quase branca;

» Capacidade de cobertura, quando usado como pigmento e como reforcador para
aplicacées como carga;

> Boa compatibilidade com a maioria dos adesivos, devido a sua insolubilidade e inercia
quimica;

» Produto macio e com pouca abrasividade;

> Baixa condutividade térmica e elétrica;

» Competitividade em relacao aos precos com outros materiais alternativos.

Os minerais que usualmente constituem o caulim sdo a caulinite, haloisite, diquite e nacrite,
no entanto, o mais abundante e importante é a caulinite. O caulino utilizado na producao de
porcelanato deve possuir um teor de caulinite compreendido entre 75% a 85%, e esta apresentar
um teor entre 10% a 15% do total de peso na massa de porcelanato e nao possuir minerais como

a hematite (Fe,03), pois estes afetam a cor da massa no processo de queima.

Em suma, a adicao de caulino na massa de porcelanato é importante, ndo so, na atribuicao de
uma coloracao clara, como também por conter grande quantidade de dioxido de aluminio, que
atua como regulador de equilibrio nas reacdes durante a fase de vitrificacdo da peca. Contudo,
a temperaturas superiores a 1000 °C, o caulino transforma-se em mulita (Al,03.25i0,), sendo
esta constituicao predominante durante o processo de queima, e que funciona como uma
espécie de esqueleto dos materiais ceramicos obtidos, aumentando assim, a resisténcia

mecanica das pecas (Gonzaga, 2009

> Talcos

0 talco € um mineral muito utilizado na atualidade em diversas indUstrias, sendo um silicato
de magnésio hidratado (3Mg0.4Si0,.H,0). A sua utilizacdo na indUstria ceramica depende da

sua composicao quimica e mineraldgica, visto que o uso dado é unicamente como fonte de
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magnésio. Algumas das caracteristicas fornecidas pela adicdo deste mineral sao (Callister,

1991).

YV V V V

3.1.2.

Maior resisténcia ao choque térmico para ciclos rapidos de queima;
Menor retracao de queima;
Maior resisténcia mecanica;

Atua como fundente, diminuindo a temperatura de fusao.

Processo de fabrico

As etapas de producao do porcelanato sao bastante similares em relacao aos outros

revestimentos ceramicos, diferenciando-se, a escolha inicial das matérias-primas. E crucial

cumprir determinadas especificacées de fabrico, de modo a manter a homogeneidade do lote

e de maneira a evitar diferentes tonalidades e variacdes no processo de fusao da massa.

Atualmente, é um processo bastante automatizado, requerendo principalmente intervencao

humana nas atividades de controlo, inspecao da qualidade, armazenamento e distribuicao do

produto final (Steiner, 2011).

Segundo Rosso (2005), a fabricacao do porcelanato desenvolve-se basicamente de acordo com

as seguintes fases:

>

>

Selecdo e extracao da matéria-prima: este ponto é importante no processo de fabrico,

porque, para a obtencdo de um produto que respeite as exigéncias de qualidade e
caracteristicas do mercado de consumo, a matéria-prima tem de ser de boa qualidade

e possuir diversas caracteristicas favoraveis para o seu fabrico.

Moagem: o produto desta etapa adota o nome de barbotina, iniciando-se esta fase com
a retirada das matérias-primas do local de armazenamento, sendo pesadas, mediante
uma formulacao pré-determinada, para de seguida serem moidas e homogeneizadas em
moinhos, em meio aquoso. E também nesta fase que se procede a coloracao da
barbotina. No processo de moagem, a massa deve apresentar elevada finura, elevada

gresificacdo e apresentar um valor quase nulo de absorcao de agua (Rosso, 2005).

Atomizacao: nesta fase, a barbotina é colocada num atomizador para ser retirada a

agua em excesso, ficando um p6 com teores de humidade e granulometria ideais para
a prensagem. As caracteristicas do p6 podem afetar a fluidez do pé levando ao mau
preenchimento do molde na prensa, que se traduz na perda de resisténcia mecanica e

problemas dimensionais da peca no processo de queima (Steiner, 2011).
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>

>

>

Prensagem: nesta fase o po é colocado numa prensa onde é submetido a uma pressao
especifica, que segundo Rosso (2005), varia entre 400 kgf/cm? a 500 kgf/cm?, sendo

nesta etapa que a peca adquire o seu formato definitivo.

Secagem: nesta fase é retirada praticamente a totalidade de agua restante nas pecas

apos a prensagem.

Queima: o principal objetivo desta fase é reduzir ao maximo a porosidade das pecas,
tornando-se importante o controlo da quantidade e viscosidade da fase liquida para a
manutencao da porosidade e das condicdes de contracao linear. O processo de queima
é realizado em fornos de rolo, com temperaturas entre os 1200 a 1250 °C e por ciclos
de 60 a 70 minutos (Steiner, 2011).

Polimento: aqui procede-se ao polimento das pecas através de um equipamento que
possui varias cabecas polidoras formadas de materiais abrasivos, para o qual é
necessario juntar agua, a velocidade controlada e uma rotacao alta do equipamento.

Nesta fase, basicamente procede-se a nivelacdo da superficie e a eliminacao dos riscos,

sendo dado brilho as pecas (Rosso, 2005).

Quando a peca esta finalizada, é classificada e embalada, sendo posteriormente levada para

comercializacdo. Previamente, a peca é sujeita a diversos ensaios de qualidade para cumprir

as varias especificacoes exigidas e implementadas internacionalmente pela norma I1SO 13006

(2012) que as rege e que sao apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Especificacbes para o porcelanato segundo a Norma Internacional 1SO 13006 (adaptada de

Steiner, 2011)

Caracteristicas Técnicas

Especificagdes da Norma IS0 13006

Grés Porcelanato Eliane  Normas de Ensaio 1SO 10545

Largura e comprimento (%) +0.,5 de acordo Parte 2
Espessura (%) +5.0 de acordo Parte 2
Retitude de Lados (%) +0.5 de acorde Parte 2
Ortogonalidade (%) +0.6 de acordo Parte 2
Planaridade (%) +0.5 de acordo Parte 2
Absorcio de Agua (%) =05 <0,1 Parte 3
Resisténcia a Flexio {.\';"mmzj =35 =50 Parte 4
Carga de Ruptura (N) 21300 = 2000 Parte 4
Resist. a Abrasiao Profunda {mms} Max. 175 150 Parte 6
Resisténcia ao Gelo Exigida Garantido Parte 6
Resisténcia Quimica Mix. classe B Classe A Parte 13
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3.1.3.  Caracteristicas do porcelanato

O porcelanato é atualmente um produto muito apreciado no mercado da Construcao,

principalmente pelas suas caracteristicas, destacando-se:

> Baixa absorcao de agua: segundo Steiner (2011) esta caracteristica € muito importante,

porque quanto maior for a sua impermeabilidade, maior sera a resisténcia do produto
a diversos fatores. O porcelanato destaca-se dos restantes produtos ceramicos por

apresentar niveis baixissimos de absorcao de agua, entre 0.1% e 0.5%.

> Resisténcia a abrasdo profundo: esta caracteristica é influenciada pela composicao

inicial da massa e da fase de prensagem, que permite a compactacao da peca, afetando
a sua porosidade, o que a torna um produto recomendado para aplicacdo em areas de

elevado trafego (Steiner, 2011).

> Resisténcia a flexao: para a obtencao de um produto de qualidade, esta caracteristica

torna-se muito importante, surgindo do processo de queima que, ao definir a
temperatura maxima de densificacdo da massa, permite a obtencdo de valores de
densidade muito vantajosos, em torno de 2.36 g/cm? e 2.46 g/cm?3. A partir do manuseio
desta temperatura, também se melhora a incidéncia de poros na peca o que leva a

diminuicao do aparecimento de manchas (Rosso, 2005).

> Brilho: o porcelanato distingue-se dos restantes produtos ceramicos por apresentar
elevado brilho, que resulta do equipamento utilizado e da uniformidade da peca (Rosso,
2005).

3.2. Caracteristicas dos residuos de porcelanato

0 residuo do porcelanato resulta quer da sua fabricacao, apresentando-se na forma de efluentes
liquidos (Figura 3.2), quer do seu polimento, apresentando-se na forma solida. Normalmente,
os efluentes liquidos levam um pré-tratamento seguido de uma decantacdo ou filtragao. As
lamas (ou lodos) resultantes podem ser adicionados ao residuo de polimento para ir para destino
final. O residuo do polimento sera o que tera mais vantagens de ser reutilizado, porque se

encontra mais homogeneizado.
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Figura 3.2 - Tanque para homogeneizar e adicionar fluoculante ao efluente industrial (CECRISA, 2014)

0 residuo do polimento do porcelanato (RP), € um material aluminosilicatado. A sua potencial
reutilizacdo como adsorvente para a remocdo de catides metalicos reside na capacidade

reativa, nomeadamente na carga negativa que tera.

Os compostos aluminosilicatados, como solos, caulino, lamas de ETA e residuos de minas,
podem ter reatividade com catides, quando colocados numa solucdo aquosa, como identificado
nos estudos de Mendes (2012), Silva (2013) e Dias (2014). Todos estes compostos possuem
minerais argilosos, quartzo e feldspatos na sua constituicao, que lhes permitem ter unidades
tetraédricas de Si-O, ou unidades octaédricas de (Al,Fe,Mg)-O (na forma hidratada apresentam-

se como Si-OH e (Al,Fe,Mg)-OH), que estao ligadas entre si (Costa, 1999).

A carga negativa que possuem, resulta da dissociacao de ides H* de unidades do tipo Si-OH, que
se transformam em Si-O°, unidades do tipo Al,03, Mg,0 e Fe,05, que se transformam em Al(OH);,
MgOH e Fe(OH);, e de substituicdes isomorficas (i.e., substituicdo dos catides das unidades
tetraédricas e octaédricas por outros de diametro aproximado), que levam a libertacdo de
catides como o Na*, K*, MgZ*, Ca?* e Al>** (Koppelman et al., 1980; Meunier & Velde, 2004). A
dissociacao de H* leva ao abaixamento do pH do solo. Esta carga negativa permite a
aproximacao de catides metalicos que podem ser removidos de uma fase liquida em contato
com o residuo através de adsorcao por ligacdo electroestatica, por troca cationica,
normalmente quando o pH é inferior a 6, e complexacao e precipitacao na forma de hidroxidos,

normalmente quando o pH é acima de 6 (Fike, 2001; Chaari et al., 2011).
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Segundo Matos Fernandes (2011), as caracteristicas e propriedades mais importantes que
conferem aos materiais aluminosilicatados capacidade reativa sao: mineralogia, granulometria,
densidade das particulas sdlidas, indice de vazios, peso volumico, superficie especifica das
particulas, capacidade de troca idnica, difracao de raios X (XRD) e espectroscopia de energia

dispersiva (SEM/EDS), as quais vao ser descritas em seguida.

3.2.1. Mineralogia

A matéria mineral sélida do RP é constituida por minerais primarios e secundarios, derivando
os primarios da rocha-mae, mantendo-se praticamente a sua composicdo inalterada. Os
minerais secundarios mais frequentes sao os minerais de argila, pertencendo estes a classe de

minerais designada de aluminosilicatos (Costa,1999).

Segundo Gomes (1988), os minerais argilosos, em termos quimicos, sdo silicatos hidratados
podendo conter em sua constituicao catiées como o Al, Mg, Fe, Ca e K, entre outros, e que se
apresentam estruturalmente em camadas e folhas, ou ainda, em casos raros, em cadeias ou
fitas, sendo os elementos mais frequentemente encontrados o oxigénio, silicio, aluminio, ferro,
magnésio, potassio e sodio que, quando ficam no estado ionico, se assemelham a esferas,

arranjando-se estas em modelos estruturais tridimensionais.

3.2.2. Granulometria

A andlise granulométrica consiste em determinar as dimensoes das particulas presentes numa
determinada amostra, permitindo assim avaliar a composicao em termos de intervalos de

dimensao das particulas, de acordo com a seguinte classificacdo (Matos Fernandes, 2011):

Areia grossa: entre 0.6 a 2mm;
Areia média: entre 0.2 a 0.6mm;
Areia fina: entre 0.06 a 0.2mm;
Silte grosso: entre 0.02 a 0.06mm;
Silte médio: entre 0.006 a 0.02mm;
Silte fino: entre 0.002 a 0.006mm;

Argila: menor que 0.002mm.

YV V V V V V V

A granulometria é uma das carateristicas mais importantes a observar no RP, uma vez que pode
condicionar a sua utilizacao em estruturas de armazenamento e tratamento se houver risco de

colmatacao rapida por filtracao de material solido em suspensao.
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Este método consiste na mistura da amostra com agua destilada e antifloculantes, observando-
se de seguida a sedimentacao das particulas num recipiente de vidro graduado. Aplicando a lei
de Stokes, é possivel determinar o diametro e a quantidade de percentagem de particulas que
sedimentam, através da diferenca de densidades, resultante do seu registo em varios intervalos

de tempo. Posteriormente, € possivel tracar a curva granulométrica da amostra em estudo.

3.2.3. Densidade das particulas sélidas

A densidade das particulas solidas € definida como a relacdo entre o peso volumico da agua e
o peso volumico das particulas sdlidas. Existem diversos métodos de determinacédo, sendo o
mais utilizado o método do picnémetro (Figura 3.3). A metodologia deste método baseia-se no
registo do peso do picnémetro vazio, do peso do picnometro com agua destilada, do peso do
picndmetro com a amostra em estudo com agua destilada e do peso seco da amostra, sendo o
calculo depois efetuado de acordo com expressdes que sao apresentadas em Matos Fernandes
(2011).

Figura 3.3 - Exemplo de um picnémetro para determinagéo da densidade das particulas solidas

3.2.4. indice de vazios

0 indice de vazios (e) é definido como a proporcao de volume de vazios em relacao ao volume
de solidos, sendo assim uma grandeza adimensional, e varia proporcionalmente a variacdo da
porosidade e a dimensdo das particulas da amostra. No caso de uma amostra bem graduada
(com particulas de diversas dimensdes), as mais pequenas tendem a arrumar-se nos espacos
entre as grandes, originando assim arranjos mais compactos, o que leva a obtencao de valores
de e, mais baixos e uma gama de indice de vazios (€max - €min) Mais ampla. O mesmo nao

sucede com amostras mal graduadas (p.e., particulas de dimensdes uniformes), que apresentam
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uma gama de e mais pequena e valores de e, superiores aos apresentados pelas amostras bem

graduadas (Matos Fernandes, 2011).

3.2.5. Peso volumico

0 peso volumico é definido como o peso de solo por unidade de volume, sendo possivel

determinar esta propriedade através de trés métodos:

» Método de extracdo de amostras indeformadas (ISO/TS 17892-2 (2004), ASTM D 2937-
94 (1994));

> Meétodo da garrafa de agua (LNEC E 204 (1967), ASTM D 1556-90 (1996));

> Método da radioatividade (ASTM D 2922-96 (1996)).

No método de extracao de amostras indeformadas, utilizam-se amostradores de volume e pesos
conhecidos para a recolha de amostras, sendo estas posteriormente levadas para laboratorio,
devidamente fechadas e protegidas da perda de agua. Em laboratério, determina-se o peso
volumico através da pesagem e da medicdo da altura e do diametro interior do amostrador
(Dias, 2014).

0 método da garrafa de areia consiste na abertura de uma pequena cavidade na amostra a
estudar, previamente regularizado com apoio de equipamento especializado. A metodologia do
processo consiste na pesagem de todo o material removido da cavidade, sendo esta preenchida
por areia previamente calibrada e pesada, de modo a determinar-se o peso real e o peso
volumico. A partir do peso volimico e do peso da areia necessaria para preencher a cavidade,
determina-se o volume da cavidade, que em conjunto com o valor do peso do material retirado

permite o calculo do peso volimico do solo (Matos Fernandes, 2011).

0 método da radioatividade consiste na utilizacao de uma fonte radioativa que contém material
radioativo, cuja funcdo é a emissdo de raios gama, e de um recetor. Este método é geralmente
utilizado in situ para a determinacdo do peso volumico a partir de camadas acabadas de

compactar (Dias, 2014).

3.2.6. Superficie especifica das particulas

A superficie especifica das particulas é definida como a razado entre a area superficial (externa
e interna caso esta exista) e a massa da particula, sendo expressa em m?/g, sendo inversamente
proporcional ao seu tamanho, ou seja, quanto menor for o tamanho da particula maior sera a

sua superficie especifica (Matos Fernandes, 2011).
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Assim verifica-se que as argilas possuem elevada superficie especifica (Costa, 1999), como

apresentado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Superficie especifica de trés minerais de argila (adaptado de Lambe & Whitman, 1979)

Mineral de argila Superficie especifica (m2/g)
Montmorilonite 800
Ilite 80-100
Caulinite 10-20

Existem diversos métodos para a determinacao desta propriedade tais como:

Bomba de vacuo (Camargo et al., 1968);
Picnémetro a gas hélio (Carneiro, 2011);

Adensador de particulas Coulter LS200 (Dias, 2014);
Método BET (Ramisio, 2007);

Método de azul-de-metileno (Ramisio, 2007).

YV V V V V

3.2.7. Capacidade de troca i6nica

A capacidade de troca idnica é definida pela quantidade de i6es que um mineral argiloso pode
adsorver ou trocar, é uma propriedade importante para estes minerais e resulta essencialmente
do desequilibrio das suas cargas elétricas provocadas particularmente pelas substituicoes
atomicas isomorficas. Este processo de troca de ides designa-se por um processo
estequiométrico, isto é, por cada equivalente de um iao adsorvido pelo mineral, outro é
libertado dum equivalente catiao anteriormente fixado (Ramisio, 2007). Na Tabela 3.4

apresentam-se alguns valores para alguns minerais argilosos.

Tabela 3.4 - Valores tipicos da capacidade de troca cationica de alguns minerais de argila (adaptado de
Ramisio, 2007)

Mineral de argila CTC (meq/100g)
Caulinite 3-15@
Haloisite 2H,0 10-40@
Ilite 10-50@
Clorite 10-50@
Vermiculite 100-200@
Montmorilonite 80-200@
Sepiolite-atapulgite 20-35@)
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Esta propriedade é inversamente proporcional ao tamanho das particulas dos minerais argilosos,
ou seja, quanto menor for o tamanho medio das particulas, maior sera a capacidade de troca
ionica. Esta propriedade resulta da existéncia de maior nimero de defeitos estruturais, que

levam a descompensacdes na sua carga elétrica (Dias, 2014).

Em relacao a remocao de catides metalicos, & mais relevante avaliar-se a capacidade de troca
cationica (CTC) em meq/100g (milequivalentes por cem gramas), sendo a sua determinacao
feita por métodos baseados na saturacdo da amostra com um catido, geralmente NH4* por
tratamento com solucdo saturada de acetato de amonia, e posteriormente calculada a

quantidade fixada desse catiao (Ramisio, 2007).

3.2.8. Difracao de raios X (XRD) e espectroscopia de energia dispersiva
(SEM/EDS)

Entre as varias técnicas de caracterizacao de materiais, a técnica de difracdo de raios X (DRX
ou XRD) é a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais
ceramicos, possibilitando a obtencdo da sua composicao mineraldgica, ou seja, dos minerais
presentes e também de uma analise semiquatitativa desses minerais. Como cada espécie
mineral possui um modelo de difracao proprio, é possivel determinar a sua composicao através
desta técnica, que apresenta as seguintes principais vantagens: nao destrutiva, rapida e
versatil; apresenta elevada confiabilidade de resultados, pois o perfil de difracao obtido é

caracteristico para cada fase cristalina.

A espectroscopia de energia dispersiva (EED ou EDS) é importante na determinacao quimica dos
minerais, permitindo a obtencdo da composicdo quimica elementar, ou em oOxidos, de
compostos. Baseia-se na analise da amostra através de interacbes entre a radiacdo
eletromagnética e o composto, ou seja, no estudo dos raios X emitidos pela composto que
tornam possivel identificar os elementos presentes, visto que cada um tem uma estrutura

atémica que o diferencia (Dias, 2014).

3.3. Mecanismos de remocao de poluentes

Alguns poluentes tipicos de AEE, identificados e descritos no Capitulo 2, como metais pesados,
quando descarregados no ambiente, tendem a acumular-se nos organismos vivos por diversas

maneiras, podendo provocar contaminacao nas cadeias alimentares.

Os metais pesados podem ser removidos por mecanismos fisico-quimicos (p.e. sorcao,
eletrocoagulacéo ou filtracdo em membrana) e bioldgicos (p.e. absorcao e biosorcao). Nao sao

compostos biodegradaveis, pelo que o tratamento incluira sempre uma etapa fisica ou quimica.
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Na presenca de um material adsorvente, os metais podem ser removidos por mecanismos de
adsorcéo (fisica ou quimica), troca ionica ou complexacao e precipitacdo. Nao sendo possivel
identificar qual o mecanismos predominante, ou mesmo diferencia-lo, a ocorréncia simultanea

destes mecanismos designa-se por sorcdo, que sera melhor descrita seguidamente.

A afinidade entre os catibes e a superficie de um aluminosilicato depende da carga elétrica, do
raio hidratado e da configuracao molecular do catido. Em geral, catides de maior valéncia sao
adsorvidos preferencialmente e catides de menor raio tendem a substituir os de maior raio. No
entanto, no caso de solucdes com alta concentracao de determinado catidao, o mesmo pode

substituir um catidao de maior preferéncia para a adsorcao (Oliveira et al., 2010).

3.3.1. Sorgéao

A sorcdo, segundo Filza (2002), € definida como o processo pelo qual um composto se desloca
de uma fase para outra através de uma fronteira. Para que o mecanismo de sorcdo se

desencadeei é necessario a interacao de trés elementos distintos:

> Sorvente (meio solido utilizado para remover poluentes);
» Sorvido ou sorvato (poluente a remover);

> Solvente (por exemplo agua).

A sorcdo engloba os mecanismos de adsorcdo, absorcdo, permuta idnica, complexacao e
precipitacdo, mas, como é dificil identificar quais os mecanismos atuantes na remocao de
poluentes na fase liquida, opta-se frequentemente por usar o termo sorc¢do para justificar a
remocao nao bioldgica de poluentes. No entanto, nos casos em que se opta por sistemas de
tratamento por filtracdo com enchimento reativo, a adsorcao é geralmente o mecanismo mais
dominante (Martins, 2011).

0 processo de adsorcao é definido como sendo a transferéncia de um soluto (molécula ou ido)
da fase liquida para a fase solida de um adsorvente. Trata-se de um processo fundamentado na
velocidade de transferéncia de massa, na presenca ou ndao de reacdo quimica ou fisica,
envolvendo o contato entre duas fases. Segundo Silva (2013), a velocidade de adsorcao é
influenciada pela concentracao dos poluentes, pH, temperatura e propriedades do material

sorvente.

De acordo com Saywer (1994), podem ser considerados trés tipos de sorcdo: fisica, quimica e
por troca. A sorcao fisica é devida a forcas de Van de Waals entre as moléculas (sendo o
mecanismos mais comum a adsorcéo eletrostatica), podendo levar a formacao de uma ou varias
camadas de compostos adsorvidos na superficie do adsorvente. Este tipo de sorcao pode ser

reversivel, ocorrendo entao a dessorcao, quando se observa a saturacdo do adsorvente ou apos
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se atingir o ponto de equilibrio como esquematizado na Figura 3.4. Quando a sorcao € quimica,
forma-se um novo composto derivado de um rearranjo dos atomos das moléculas sorvidas
(Martins, 2011; Dias, 2014).

A movimentacdo de ides entre fases ocorre devido a existéncia de uma diferenca de
concentracdes entre a fase liquida e a superficie do adsorvente, sendo maior quanto maior for
a superficie do adsorvente (Silva (2013). Ou seja, quanto mais porosos forem os adsorventes,

maior sera a sua capacidade de adsorcao (Dias, 2014).

Segundo Fiuza (2002), as propriedades principais do sorvido que influenciam o processo de

SOrcao sao:

» 0 tamanho da molécula (quanto maior for a molécula mais facil € a sua sorcao);

> A hidrofobicidade (a sorcao de compostos organicos ndo ionicos por particulas do solo
varia inversamente com a solubilidade em agua e diretamente com o coeficiente de
partilha octanol-agua);

> A carga da molécula (determinadas moléculas podem ser apolares a um certo pH e
ionicas para outro);

> A estrutura (alguns isbmeros podem ser mais facilmente sorvidos que outros).

A S0r¢io Dessorgio

Concentragio
na fase solida

e
-

lempo

Figura 3.4 - Curva caracteristica do processo de sor¢@o e dessorcdo (adaptado de Ramisio, 2007)

3.3.1.1.  Cinética de sorcao.

Num sistema em equilibrio, o soluto na fase liquida permanece em equilibrio dinamico com o
soluto na fase solida, estando bem definida a sua reparticdo entre ambas as fases. Porém, como
o equilibrio nao se atinge momentaneamente, existe a necessidade de estudos cinéticos para
se determinar a distribuicdo do soluto e o tempo necessario para que o equilibrio seja

alcancado.
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O processo de sorcao pode incluir quatro etapas de transporte (Geada, 2006; Teixeira, 2000):

> Advecdo - Movimento do soluto do seio da solucdo até ao filme superficial que envolve
a particula sorvente (este filme consiste numa camada de transicao que se instala entre
as fases solida e liquida, normalmente designado por bulk);

> Difusao no filme - Difusdo do soluto através do filme de transicao até ao exterior da

superficie da particula de sorvente;

» Difusao nos poros - Difusao do soluto no interior dos poros ou capilares da estrutura
interna do sorvente para os locais de sorcao;

> Fixacao - Ligacdo do soluto a estrutura interna do sorvente.

Segundo Geada (2006), a influéncia da primeira e Gltimas etapas, por serem extremamente
rapidas no processo da cinética de sorcao, podem ser desprezadas. A cinética de reacoes de
sorcao pode ser extremamente rapida, alcancando-se o equilibrio em menos de 48 horas, ou
extremamente lenta, podendo o equilibrio levar varios dias, por vezes anos a ser atingido
(Ramisio, 2007).

Seguidamente descrevem-se as leis matematicas mais utilizadas para explicar a cinética de
sorcao, nomeadamente o modelo de pseudo-primeira ordem e o modelo de pseudo-segunda

ordem.

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

0O modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren tem sido amplamente utilizado
desde a sua formulacao em 1898. Foi o primeiro modelo desenvolvido para determinar a

adsorcdo em misturas liquido-sélido, baseado na capacidade adsortiva do sélido (Geada, 2006)

e é apresentado na Eq. (3.1) (Martins, 2011).

d
— =k1(q. — q¢) (CAY)

Onde q. ¢ a fracao de soluto sorvido no equilibrio por unidade de massa de sorvente (mg/g), g;
€ a fragao de soluto sorvido no instante t por unidade de massa de sorvente (mg/g) e k1 é a

constante de pseudo-primeira ordem (min').

Integrando a Eq. (3.1) no intervalo t =[0; t], surge a equacao que descreve o modelo cinético

de pseudo-primeira ordem toma a forma apresentada na Eq. (3.2).

k1
log(q. — q.) = log q. — 5303 X ¢ (3.2)
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Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem, desenvolvido por Ho em 1995 (citado em Martins
2011), considera que a velocidade de uma reacdo quimica pode ser explicada como a variacdo
da concentracao dos reagentes ou dos produtos de reacao por unidade de tempo. Todavia, a
concentracao dos produtos de reacao na lei que expressa a velocidade da reacao considera que

esta é reversivel e nao contribui para a velocidade global da reacao (Geada, 2006).

Segundo este modelo, a velocidade da reacdo depende da capacidade de sorcao no equilibrio
e nao da concentracao de soluto. Portanto, como a velocidade de reacao depende do tempo
de reacao, é possivel estimar a velocidade de sorcdo em qualquer instante, desde que sejam

conhecidas a velocidade de sorcdo no equilibrio e a constante de velocidade.

0O modelo formulado por Ho (1995) pode ser descrito de acordo com a Eq. (3.3) (Martins, 2011).

d (9):
d;

= k;[qe — Qt]z (3-3)

Onde, q. é a fracao de soluto sorvido no equilibrio por unidade de massa de sorvente (mg/g),
g: € a fracao de soluto sorvido no instante t por unidade de massa de sorvente (mg/g) e k2 é a

constante de pseudo-segunda ordem (min™).

Integrando a Eq. (3.3) no intervalo t =[0; t] surgem as expressoes apresentadas nas Eq. (3.4) e
Eq. (3.5):

t__1 4t (3.4)

qc k20.% Qe '
t_ 1t 42 (3.5)
@ h,> Qe '

Onde, h, é a velocidade inicial de sorcao (g/(g.min)).

3.3.1.2.  Isotérmicas de sorcgao.

Uma isotérmica de sorcao € definida como a relagao entre a concentracao de soluto na fase
solida com a massa de soluto retida no sorvente no equilibrio, a temperatura constante (Neto,
2002; Vasconcelos, 2008). De acordo com Couto (2009), as isotérmicas sao a forma mais
favoravel de representar o equilibrio de sorcao. A quantidade de soluto sorvida por unidade de

massa de sorvente é definida através da Eq. (3.6).
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(G =C)
QS - M X
S

|4 (3.6)
Onde, g, é a quantidade de soluto sorvida por unidade de massa de sorvente (mg/g), C; é a
concentracao de equilibrio de soluto em solucao (mg/l), C; é a concentracao inicial de soluto

em solucao (mg/l), V é o volume da solucao (l) e Ms é a massa de sorvente (g).

0 estudo das isotérmicas de sorcao foi desenvolvido, inicialmente, para substancias gasosas
onde a influéncia da temperatura é muito significativa, relativamente as suas propriedades
fisicas e quimicas. Em meios liquidos, especialmente aquosos, a diferenca de temperatura dos
ensaios pode nao ser condicionante para a obtencao de resultados significativamente diferentes
(Bras, 2005). De acordo com Daniel (2009), Bedient et al. (1999) e Opoku (2007), os modelos
mais utilizados na representacao das isotérmicas de sorcdo de metais sao o de Freundlich e de

Langmuir, que sao descritos seguidamente.

Isotérmica de Freundlich

0 modelo de Freundlich (Figura 3.3.) é considerado o mais antigo e o mais utilizado para
descrever a sorcao em sistemas solido-liquido. Freundlich formulou este modelo (Eq. (3.7)) sem

qualquer fundamento teorico, todavia um vasto nimero de investigadores referem-se a

constante de Freundlich para relacionar a afinidade soluto-sorvente (Martins, 2011).

1
qe = ksCen 3.7)
Onde, g. € a quantidade de soluto sorvida por unidade de massa de sorvente no equilibrio
(mg/g), ks é o coeficiente de Freundlich ((mg/g)(l/g)1/n), C. é a concentracdo de equilibrio de
soluto em solucdo (mg/l) e 1/n é um coeficiente que depende do soluto, da natureza do meio

poroso, das condicdes ambientais e da temperatura.

Linearizando a Eq. (3.7) resulta a Eq. (3.8), que pode ser resolvida por ajustamento paramétrico

utilizando o método dos minimos quadrados (Figura 3.5).

1
logq, = logk, + - X logC, (3.8)
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Figura 3.5 - Isotérmica de Freundlich linearizada (adaptado de Ramisio, 2007)

De acordo com Ramisio (2007), se o coeficiente 1/n for igual a um, a relacdo também é linear
num grafico com escala aritmética. Nesse caso a isotérmica reduz-se a uma isotérmica linear

e, o coeficiente K; € substituido por K4 (Eq. (3.9)).

qe = kg X C, (3.9)

Isotérmica de Langmuir

0 modelo de Langmuir foi formulado em 1918, e descreve o equilibrio entre a superficie do
sorvente e a solucdo como um equilibrio quimico dinamico. Segundo Geada (2006) os

pressupostos deste modelo sao os seguintes:

> Asuperficie do sorvente é homogénea e a energia de sorcao distribui-se uniformemente
por essa superficie;

A sorcao é localizada ndo havendo mobilidade do soluto na superficie do sorvente;
Cada sitio de sorcao pode acomodar apenas uma molécula ou atomo;

A sorcao maxima corresponde a saturacdo da monocamada;

A sorcao € um processo reversivel;

YV V V VYV V

A velocidade de dessorcao depende apenas da quantidade de material sorvido.
A isotérmica de Langmuir é descrita de acordo com a Eq. (3.10) (Martins, 2011).

kaLCe

= m (310)

de

Onde, g. € a quantidade de soluto sorvida por unidade de massa de sorvente no equilibrio

(mg/g), X, é a constante representativa da capacidade maxima de sorcdo do solo em relacao a

48



um soluto (mg/g), k., € uma constante relacionada com a energia de adsorcao (13/g) e C. é a

concentracao de equilibrio de soluto em solucdo (mg/l).

A representacao grafica da Eq. (3.10) é apresentada na Figura 3.6. Colocando num grafico C,
no eixo das abcissas e C./Cs no eixo das ordenadas, é possivel a obtencao dos valores das
constantes X, e K;, a partir da inclinacao da reta (1/X,,) e da intercecao com o eixo vertical
(17 Xp-Ky).-

C./Cs

1/ Xm

A4

C.

Figura 3.6 - Isotérmica de Langmuir linearizada (adaptado de Ramisio, 2007)

3.3.2. Troca i6nica

A troca idnica é definida como a troca de ides adsorvidos a superficie da matriz sélida por ides
presentes na solucdo aquosa, ocorrendo, normalmente, quando uma deficiéncia de carga no
adsorvente pode ser neutralizada mais eficientemente pelos ides em solucao do que pelos ides
adsorvidos. Tanto a troca i6nica, como a adsorcao, envolvem a remocao de metais, no entanto,
a Ultima também pode envolver a remocao de compostos organicos e nutrientes (Knox et al,
1993) ver luis.

Segundo Filza (2002), a CTC tem grande influéncia na remocao por troca ionica, uma vez que
a fracao argilosa assume normalmente um papel relevante nessa troca. As argilas possuem uma
CTC muito superior as restantes particulas inorganicas, que e deve a sua elevada area
superficial, abundando nesta locais carregados negativamente, que sao conhecidos como sitios

ativos.

O pH tem uma grande influéncia na troca idnica, quando este é inferior a 7 os ides de hidrogénio
(H*) podem substituir os catides metalicos, havendo competicao que pode influenciar
negativamente a remocao de metais. No entanto, pode também haver permuta de ides H* da
estrutura aluminosilicatada com metais, embora o mais comum seja a troca com as chamas
bases de troca (Na*, K*, MgZ*, Ca%*, Fe%, Fe3* e Al>*) (Costa, 1999). Quando aumenta o pH,
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verifica-se que os ides de hidrogénio sao mais facilmente deslocados aumentando assim a
capacidade de troca ionica. Contudo, este processo €é reversivel, ou seja, devido a alteracoes
do valor de pH o aluminosilicato pode libertar catides que estavam adsorvidos para a agua
(Fitza, 2002).

3.3.3. Complexac¢ao/Precipitacao

A complexacao consiste na formacao de uma ligacdo coordenada entre um catido metalico e
um ligando, envolvendo a formacao de complexos solUveis, com carga ou neutros, entre os ides
metalicos e os anides inorganicos ou organicos dissolvidos (Leitdo, 2002). Os ligandos podem
ser inorganicos (hidroxido ou o carbonato) ou organicos, estes Ultimos normalmente formados
a partir do acido himico e podem existir em grandes quantidades que originam elevada
quantidade de complexos extremamente estaveis cuja ligacao s6 pode ser quebrada a valores

muito baixos ou muito elevados de pH (Ramisio, 2007).

A complexacao de compostos solubilizados leva a geracao de compostos de maior dimensao que
acabam por precipitar, sendo estes removidos da fase liquida. A complexacao e precipitacao
de compostos dependem das condicées do meio de ensaio (e.g. pH, potencial redox,
temperatura e massa do elemento quimico) (Knox et al., 1993 em Leitao, 2002). A precipitacao
esta diretamente relacionada com a solubilidade da substancia no fluido, portanto depende da
concentracao do poluente e de outras substancias na solucdo, sendo também influenciada pela

temperatura, e ocorre mais facilmente a valores de pH acima de 7.

A precipitacdo pode ocorrer tanto na superficie dos graos sélidos como na agua dos poros, onde
as substancias precipitadas ficam em suspensao. Nos mecanismos de transporte de poluentes,
assume-se que a precipitacdo ocorre quando ha transferéncia do soluto para a interface liquido-
solido, resultando na acumulacdo de uma nova substancia que forma uma nova fase solida

soltvel (Yong, 1992 em Borges, 1996).

3.4. Reutilizacdo de residuos de porcelanato

0 residuo de porcelanato tem baixa reutilizacdo a nivel mundial. Algumas das aplicagdes ja
estudadas centram-se na indistria da construcao tais como (Silva, 2005; Steiner, 2011; Souza
2013):

> Aditivo na producao de betoes;

> Aditivo na producéo de blocos ceramicos;

> Diversas obras de terra, reforco de taludes, cumprir funcées de impermeabilizante.
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Alguns desses estudos tém revelado que este material possui caracteristicas favoraveis para a
sua integracao na producao de novos produtos. Steiner (2011), num estudo efetuado para
verificar a viabilidade da sua utilizacdo na producdo de blocos pré-moldados de concreto,
concluiu que o RP pode ser utilizado, nao somente como agregado de enchimento na fabricacao
de blocos, mas também conferir a estes e a outros produtos, a base de cimento Portland,

caracteristicas de grande importancia como resisténcia e durabilidade.

Também Silva (2005), num estudo efetuado para testar a influéncia do uso de RP em betdes de
cimento Portland, observou que pode ser usado na confecao de concretos com um
aproveitamento satisfatério. Ja Steiner (2011), referiu que o residuo pode ter propriedades
pozolanica, o que lhe daria outras vantagens para utilizacdo em cimentos, argamassas ou

betoes.
A utilizacao do residuo para a producao de blocos e tijolos ecolégicos foi estudada por Araujo
et al. (2015), tendo obtido bons resultados no que refere a resisténcia mecanica a compressao,

em comparacao com materiais produzidos com lama de ETA.

N&o se conhecem aplicacdes do residuo como adsorvente de poluentes, pelo que este estudo é

inovador nesse aspeto.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Plano experimental

0 Plano Experimental incluiu 2 fases experimentais de ensaios, com ensaios descontinuos em
batch, uma para avaliar a capacidade do residuo de porcelanato para remover o metal cobre
(Fase Experimental 1), a outra para avaliar a remocao do metal zinco (Fase Experimental II),

que sao dois poluentes encontrados frequentemente em AEE.

Cada fase de ensaios englobou uma etapa para determinar a cinética de remocédo dos metais,
onde se avaliou a remocao de quatro concentracoes de cada metal (0, 10, 20 e 30 mg/l) em
diferentes periodos de tempo (ao fim de 0,25, 0,75, 2, 5 e 24 horas), tendo sido calculadas as
eficiéncias de remocao e a remocao massica de metal por massa de residuo utilizado. Estes
ensaios permitem avaliar o tempo que a sorcao de metais demora até atingir um estado de
equilibrio, a partir do qual deixa de ser significativa, sendo mantida aproximadamente
constante a temperatura da solucao (variacdo de 1° C). A velocidade com que € atingido este
equilibrio pode ser descrito por expressoes cinéticas de primeira e segunda ordem como as

apresentadas nas Eq. (3.2) e Eq. (3.5).

A segunda etapa em cada fase experimental envolveu a realizacao de ensaios com as mesmas
concentragées de metais, periodos de contacto de 24 horas e diferentes massas de RP (5g, 10g
e 20 g), para determinar a melhor relacao entre a quantidade metal removida pelo RP e a
quantidade remanescente no equilibrio, através do ajustamento das isotérmicas de equilibrio

de Freundlich e Langmuir, apresentadas nas Eq. (3.9) e Eq. (3.10).

Para avaliar o efeito do metal na variacao do pH e da CE da solucao aquosa, realizaram-se
ensaios em paralelo s6 com metal e agua destilada, que permitem melhor avaliar o efeito da

introducao do residuo.

Utilizaram-se concentracdes de Cu e Zn de 10 mg/l, 20 mg/l e 30 mg/L, muito superiores aos
valores normalmente encontrados em AEE (ver Tabelas 2.1 a 2.7), porque se entendeu ser

pertinente avaliar a remocao maxima de cada metal no residuo.

4.2. Caracterizacao do residuo de porcelanato

0 residuo de porcelanato (Figura 4.1) foi fornecido pelo Prof. Flavio Araljo (SANEAGO e PUC,
Goiania, Brasil), tendo sido recolhido na empresa Cecrisa Revestimentos Ceramicos S/A de

Anapolis (Goias, Brasil).
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Figura 4.1 - Residuo de porcelanato utilizado no estudo

Apos rececdo do residuo no Laboratério de Saneamento do DECA-UBI, foram determinadas as

seguintes caracteristicas:

4.3.

4.3.1.

Composicao quimica por espectroscopia de energia dispersiva (SEM/EDS) (Hitachi,
modelo S-2700; RONTEC, EUA).

Composicao mineralogica através da difracao de raios X (DRX) num equipamento Rigaku
(DMAX 111/C, EUA).

Analise granulométrica através do método de sedimentacéo descrito no ponto 3.2.2.
Densidade das particulas (Gs) utilizando o método do picnometro descrito no ponto
3.2.3.

Superficie especifica das particulas do residuo de porcelanato através do equipamento

Beckman Coulter (modelo L5200, EUA), como descrito no ponto 3.2.6.

Ensaios de sorcao

Fase experimental | - Ensaios de sorcdo em batch para remocao de

cobre

Realizaram-se 2 conjuntos de ensaios, o primeiro para a determinacdo da eficiéncia de

remocao, taxa de sorcao de metal por massa de residuo e ajustamento paramétrico de dados
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para a determinacdo do modelo da cinética de sorcao (ponto 3.3.1.1), o segundo para o

ajustamento paramétrico dos resultados a modelos de isotérmica de sorcdo (ponto 3.3.1.2).

Em ambos os casos, utilizou-se agua destilada (EC = 2 uS/cm), solucdo concentrada de sulfato
de cobre (CuSO4) a1g/le5gdeRP.

4.3.1.1.  Estudo da cinética de remocéo de cobre

Colocaram-se 200 ml de agua destilada em sete recipientes de vidro de 500 ml e mediu-se a
temperatura, pH e CE em cada um deles (valores relativos a agua destilada). Adicionaram-se
2, 4 e 6 ml de solucao concentrada de CuSO4 a cada 2 copos por forma a garantir uma
concentracao de Cu?* de 10, 20 e 30 mg/l (Figura 4.2). Quatro dos recipientes foram utilizados
para os ensaios com metal e RP (com concentracdes de 0, 10, 20 e 30 mg/l), os outros quatro
foram utilizados como controlo contendo apenas agua destilada e solucao de metal nas mesmas
concentracoes (0, 10, 20 e 30 mg/l). Ou seja, um dos recipientes de teste ficou apenas com
agua destilada e RP e um dos recipientes de controlo ficou s6 com agua destilada. Mediu-se a
temperatura, pH e CE nos recipientes de controlo e recolheu-se uma amostra de 6 ml para

analise, por forma a ter os valores iniciais de pH, CE e concentracdo de metal.

M

Figura 15 - Preparacdo dos ensaios
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Posteriormente, pesaram-se 4 porcoes de 5 g de RP e adicionaram-se aos 4 recipientes de teste.
Os 8 recipientes foram depois agitados a aproximadamente 120 rpm por um periodo de 24 horas
(Figura 4.3), tendo sido retiradas 6 ml de amostra liquida aos tempos 0,25, 0,75, 2, 5 e 24 horas

e registados os valores de temperatura, pH e CE. A amostra liquida foi utilizada para determinar

a concentracao de cobre.

Figura 4.3 - Ensaios de sorcd@o para determinagdo da cinética: a) recipientes de teste com dgua destilada,
metal e RP; b) recipientes de teste (esquerda) e de controlo (direita)

4.3.1.2. Estudo das isotérmicas de cobre

Para estes ensaios foram utilizados recipientes de vidro de 500 ml e mediu-se a temperatura,
pH e CE em cada um deles (valores relativos a agua destilada). Adicionaram-se 2, 4 e 6 ml de
solucao concentrada de CuSO,4 a cada 2 copos por forma a garantir uma concentracao de Cu?*
de 10, 20 e 30 mg/l. Quatro dos recipientes foram utilizados para os ensaios com metal e RP
(com concentracoes de 0, 10, 20 e 30 mg/l), os outros quatro foram utilizados como controlo
contendo apenas agua destilada e solucdo de metal nas mesmas concentragées (0, 10, 20 e 30
mg/l). Ou seja, um dos recipientes de teste ficou apenas com agua destilada e RP e um dos
recipientes de controlo ficou s0 com agua destilada. Mediu-se a temperatura, pH e CE nos
recipientes de controlo e recolheu-se uma amostra de 6 ml para analise, por forma a ter os

valores iniciais de pH, CE e concentracao de metal.

Pesaram-se 4 porcdes de 10 g de RP e adicionaram-se aos 4 recipientes de teste. Os recipientes
foram depois agitados a aproximadamente 120 rpm por um periodo de 24 horas (Figura 4.3),
tendo sido retiradas 6 ml de amostra liquida no final e registados os valores de temperatura,

pH e CE. A amostra liquida foi utilizada para determinar a concentracao de cobre.

Repetiu-se o procedimento para 20 g de RP.
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4.3.2. Fase experimental Il - Ensaios de sorcdo em batch para remocéao

de zinco

Realizaram-se 2 conjuntos de ensaios, o primeiro para a determinacdo da eficiéncia de
remocao, taxa de sorcao de metal por massa de residuo e ajustamento paramétrico de dados
para a determinacdo do modelo da cinética de sorcao (ponto 3.3.1.1), o segundo para o
ajustamento paramétrico dos resultados a modelos de isotérmica de sorcao (ponto 3.3.1.2). Em
ambos os casos, utilizou-se agua destilada (EC = 2 uS/cm), solucao concentrada de cloreto de
zinco (ZnCl;) a1 g/l e 5 g de RP.

4.3.2.1. Estudo da cinética de remocéo de zinco

0 procedimento experimental foi idéntico ao apresentado no ponto 3.3.1.1 apenas tendo sido

substituida a solucdo de sulfato de cobre pela de cloreto de zinco.

4.3.2.2. Estudo das isotérmicas de sorcao de zinco

0 procedimento experimental foi idéntico ao apresentado no ponto 3.3.2.1 apenas tendo sido

substituida a solucado de sulfato de cobre pela de cloreto de zinco.

4.3.3. Equipamentos e métodos analiticos

Os ensaios foram realizados num agitador mecanico Flask Shaker SF1 da Stuart Scientific

(Inglaterra) (Figura 4.3). 120 rpm.

Para a medicao dos valores de pH e temperatura utilizou-se uma sonda Sem Tix 41 ligada a um
medidor multiparamétrico Multi 340i, ambos os aparelhos pertencem a marca WTW
(Alemanha), enquanto para a medicao dos valores de condutividade utilizou-se a sonda

Tetracon 325 da mesma marca.

A concentracao de metal foi determinada num espectrofotometro de absorcdo atémica GBC-

906 (Australia), de acordo com os procedimentos da norma ISO 15586:2003.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Propriedades do residuo de porcelanato

A composicdo quimica elementar do RP é apresentada no Tabela 5.1., podendo observar-se que
os 6xidos de aluminio e silicio representam a maior fracdo percentual, o que é caracteristicos
dos materiais aluminosilicatados (Costa, 1999). As fracdes percentuais relativas aos oxidos de
ferro, potassio, magnésio, titanio e sddio variam entre 1,4% e 3,7%. As bases de toca totalizam
8,6%. Resultados similares foram obtidos por Silva (2005) com 61,8% para o SiO, e 23% para o
Al,03;, mas com maior percentagem para o MgO (4,6%) e menor para o Fe,0; (0,3%), o que é
explicado pelos diferentes aditivos ndo plasticos utilizados, nomeadamente o talco e magnesita
que aumentam a presenca de MgO. Ja Steiner (2011) obteve 66,7% (S5i0;), 20,4% (AL0s), 3,1%
(Na;0), 2,4% (K;0), 2,4% (Ca0) e 1,7% (Fe;03), sendo a presenca de 6xido de calcio explicada

pela adicao de carbonato de calcio como aditivo.

Sendo a percentagem de SiO,, Al,0; e Fe,0; superior a 70%, é de admitir que o residuo possa
ter propriedades pozolanicas. No entanto, a elevada percentagem de 6xidos de potassio e sodio
(5,7% no total) pode ser desvantajoso para a utilizacdo do residuo na producao de, por exemplo,
betdes que contenham agregados de silica amorfa, porque podem surgir reacdes alcali-

agregados que podem levar a expansoes e assentamentos diferenciais em estruturas.

Tabela 5.1 - Composicdo quimica em dxidos do RP

Oxido Na,O MgO Al,0; Sio, K,0 TiO, Fe,0;
Perce(f,}t)agem 1,6 2,9 24,8 61,6 4,1 1,4 3,7

Na Figura 5.1 apresenta-se o espectro da composicao mineraldgica (difratograma) obtido
através da difracdo de raios X (XRD), indicando que o RP é constituido principalmente por
quartzo e moscovite. Nota-se que o0s picos relativos aos minerais de quartzo, feldspato e
caulinite estao bem definidos para o angulo teta entre 16° e 28°. No entanto, entre aqueles
dois angulos, que identificam a presenca de silica, podem observar-se diversos picos mais
pequenos, o que parecem indicar a existéncia de estruturas amorfas que podem ser outro

indicador da existéncia de propriedades pozolanicas no residuo.

A atividade pozolanica tera de ser confirmada com outros testes, como por exemplo o calculo
do indice de atividade pozolanica em relacao ao hidroxido de calcio ou a um cimento. Contudo,

este ndao é um objetivo deste estudo.
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Na Figura 5.2 apresenta-se uma micrografia obtida com SEM, que mostra que os graos de RP

nao apresentam uma forma definida, sendo irregulares e angulosos, denotando pouca
hidratacao.
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Figura 5.1 - Espectros XRD do RP
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Figura 5.2 - Imagem de microscopia SEM do RP
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Nas Figura 5.3 apresenta-se a curva granulométrica relativa ao residuo, verificando-se que
cerca de 5% das particulas tém menos de 0,002 mm (argilas), 73% tém dimensao entre 0,002 e
0,06 mm (siltes) e 11% tém dimensao entre 0,06 e 0,2 mm (areia fina). O diametro médio de
particula foi de 0,012 mm e 85% das particulas tém dimensdes abaixo de 0,075 mm, o que esta
de acordo com os valores encontrados por Silva (2005), Steiner (2011) e Araljo et al. (2015),

que utilizaram o RP para a producao de concreto e tijolos ecologicos.
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Figura 5.3 - Curva granulométrica para o RP

Os valores apurados para a densidade e peso volimico do residuo foram de 2,61 e 14,8 kN/m?3,
respetivamente. A densidade encontra-se proxima do valor encontrados por Souza (2013), que
foi de 2,78, enquanto a massa volumica € proxima da determinada por Silva (2005), que foi de
15,7 kN/m3.

O RP, tratando-se de um residuo aluminosilicatado, tem carga global negativa, apesar de nao
se apresentar complexado com material organico, como acontece com os solos. No entanto, na
sua constituicao, existem argilas (nomeadamente caulinite) que lhe conferem essa carga
negativa (Gomes, 1998), devido ao rearranjo de unidades tetraédricas de Si-O4 ou Si-OH e
unidades octaédricas de (Al,Fe,Mg)-O ou (Al,Fe,Mg)-OH, que estao ligadas entre si. Estas
propriedades tornam o residuo reativo, quando colocado numa solucdo aquosa, podendo atrair

para a sua superficie catides como os metais.
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5.2. Fase experimental | - Ensaios de sorcdo em batch para

remoc¢ao de cobre

Para simplificar a discussao de resultados utiliza-se, por vezes, o termo cobre ou Cu como

referencia ao iao Cu?*, que é a espécie ionica que esteve em solucao apos a adicao de CuSO.,.

5.2.1. Estudo da cinética de remocéao de cobre

Nas Tabelas 5.2 e 5.3 apresentam-se os resultados dos ensaios realizados para o estudo da

cinética de remocao com o Cu, na presenca e auséncia de RP, respetivamente.

Tabela 5.2 - Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de remocdo de Cu (com adicéo de 5g de

RP)
Ci Tempo (h)

Parametros (T(f:;}lc)a) 0 025 | 0,75 2 5 24
Cu (mg/)) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
pH 00 6,7 6,75 6,65 | 652 | 662 | 670

T (°C) ’ 19,2 19,6 19,7 | 19,8 | 19,8 | 19,4
Cond (pS/cm) 145,0 154,0 | 156,0 | 161,0 | 1650 | 169,0
Cu (ma/l) 9,6 4,3 3,1 0,7 0,6 0,5
pH 0.0 5,85 6,1 6,23 | 633 | 637 | 646

T (°C) ’ 19,1 19,5 19,7 | 20,1 20 19,6
Cond (pS/cm) 165 176 179 180 182 186
Cu (me/l) 18,6 9,7 8,2 5.1 4,8 4,5
pH 200 5,73 5,94 599 | 59 | 595 | 5097

T (°C) ‘ 19 19,4 196 | 19,9 | 19,9 | 19,4
Cond (uS/cm) 180 194 197 200 201 202
Cu (mg/)) 28,8 21 184 | 13,2 | 128 | 124
pH 20,0 5,56 5,75 579 | 578 | 58 | 572

T (°C) ’ 18,8 19,2 19,6 20 20,1 | 19,6
Cond (uS/cm) 224 238 239 240 241 239

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial
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Tabela 5.3 - Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de remocdo de Cu (sem adicédo de RP)

Tempo (h)
Parametros Ci (Teorica)

(mg/l) 0 0,25 | 0,75 2 5 24

pH 5,51 5,73 5,7 5,66 5,69 5,62
T (°C) 10,0 19,1 19,4 19,7 20 20,1 19,6
Cond (uS/cm) 37 38 38 38 39 39
pH 5,36 5,52 5,48 5,44 5,47 5,56
T (°C) 20,0 19 19,4 19,6 19,9 19,8 19,3
Cond (uS/cm) 60 60 60 60 61 61
pH 5,2 5,35 5,32 5,29 5,36 5,47
T (°C) 30,0 18,8 19,2 19,5 19,8 20 19,4
Cond (uS/cm) 111 111 111 111 112 112

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial

Nas Figuras 5.4 e 5.5 apresenta-se, para os ensaios com adicao de 5g de RP, a variacao da
temperatura e do pH e da concentracao Cu ao longo das 24 horas do ensaio, respetivamente.
Na Figura 5.6, apresenta-se, para os ensaios sem adicao de RP, a variacao da temperatura e do

pH. A Figura 5.7 mostra a variacao da CE ao longo do tempo para os ensaios com e sem residuo.

Variacao da temperatura e pH (ensaios de Cu com 5g de

RP)
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Figura 5.4 - Variacdo da temperatura e do pH no tempo (ensaios para determinac@o da cinética de
remocé@o de Cu com adicéo de 5g de RP)
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Variacdo da concentracao de Cu (ensaios com 5g de RP)
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Figura 5.5 - Variacdo da concentragéo de Cu no tempo (ensaios para determinacdo da cinética de
remocdo de Cu com adicdo de 5g de RP)

Variacao da temperatura e pH (ensaios de Cu sem RP)
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Figura 5.6 - Variacdo da temperatura e do pH no tempo (ensaios para determinagéo da cinética de
remocédo de Cu sem adicdo de RP)



Variacdo da CE (ensaios de Cu com 5g de RP e sem RP)
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Figura 5.7 - Variacdo da condutividade no tempo (ensaios para determinagéo da cinética de remogdo de
Cu com adicdo de 5g de RP e sem adicdo de RP)

Os resultados mostram uma subida do pH e da CE do inicio para o final em todos os ensaios
realizados com RP (Figuras 5.4 e 5.7), com maiores diferencas nos ensaios com menor
concentracao de cobre (10 mg/l). Nestes ensaios, como houve menos ides de metal na fase
aquosa, tera havido uma mais facil permuta do Cu?* e H* com outros ides presentes na estrutura
do residuo (nomeadamente Na*, K*, Mg?*, Fe** e Al®) e a competicdo ou repulsa entre ides da

mesma espécie tera sido menor.

Para as concentracdes de metal mais elevada, existiram mais ides de Cu?* na fase aquosa e
também maior competicao para adsorver ou permutar nos sitios ativos do residuo. Nos ensaios
sem RP (Figura 5.6) verifica-se que o pH desce ligeiramente com a adicao do metal, mantendo-

se depois praticamente constante até ao final (a variacdo é inferior a 0,2 unidades de pH).

Analisando a Figura 5.5, verifica-se, para as trés concentragdes iniciais de Cu, uma descida
acentuada da concentracdao do metal nas primeiras 2 horas de ensaio, onde se atingiu o
equilibrio, mantendo-se a concentracao praticamente inalterada até final das 24 horas. As
remocoes massicas aumentaram com o aumento da carga inicial, mas o aumento néo foi linear,
com valores de aproximadamente 9,1 mg/l (Ci = 10 mg/l), 14,1 mg/l (Ci =20 mg/l) e 16,4 mg/l
(Ci =20 mg/l).
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A eficiéncia de remocéo (ER) do Cu ao longo do tempo do ensaio foi calculada através da Eq.
(5.1), sendo os valores acumulados ao longo do tempo de amostragem apresentados na Figura
5.8.

Co—Cn

ER =
( Co

) x 100 (5.1)

Onde Co € a concentracao inicial do metal (mg/l) e Cn é a concentracdo do metal no instante

n (mg/l).

Observado a Figura 5.8 verifica-se que a ER acumulada variou significativamente durante as 2
primeiras horas do ensaio para, as trés concentracoes de Cu, acabando por estabilizar quando
o equilibrio foi atingido. As ER globais foram de aproximadamente 95% (Ci = 10 mg/l), 76% (Ci
=20 mg/l) e 57% (Ci = 30 mg/l). A ER mais elevada aparece para a concentracao Ci mais baixa,

precisamente porque a maior parte da massa de metal disponivel na fase aquosa foi removida.

A medida gue a massa inicial de metal aumentou, tendo aumentado também a sua forca ionica,
comecou a haver mais competicao e repulsao entre os ides ja adsorvidos e em solucdo, bem
como com outros catides da estrutura aluminosilicatada e em solucao, o que explica terem
ocorrido ER mais baixas nestes ensaios. Este efeito de competicao com o aumento da
concentracao de Cu foi também observado por Fike (2001) para intervalos de pH semelhantes
ao observado nestes ensaios, em especial quando aumentaram as concentracoes de Ca e Mg em
solucdo. Para valores de pH superiores a 7, o fator competitivo tera diminuido e a remocao de
Cu aumentou, porque se tornam mais importantes os mecanismos de hidrélise que levam a

complexacao e precipitacdo de Cu na forma de hidroxidos.
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Eficiéncia de remocao para Cu (ensaios com 5g RP)
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Figura 5.8 - Variacéo da eficiéncia de remocdo acumulada (ensaios para determinacéo da cinética de
remocdo de Cu com adicdo de 5g de RP)

A taxa de metal adsorvida por massa de RP utilizada (qs) foi calculada pela Eq. (3.6), tendo, no
equilibrio sido obtidos os valores de 0,36 mg/g (Ci = 10 mg/l), 0,54 mg/g (Ci = 20 mg/l) e 0,62
mg/g (Ci = 30 mg/l). Estes resultados mostram que, com o aumento do Ci, a remoc¢ao aumentou
mas nao foi proporcional ao aumento de Ci, precisamente porque aumentou a competicao entre

catides metalicos que acabar por reduzir a sua aproximacao a superficie aluminosilicatada.

Para determinar a cinética de remocao do Cu, utilizou-se o ajustamento paramétrico dos
resultados experimentais aos modelos de pseudo-primeira ordem (Eq. (3.2)) e pseudo-segunda
ordem (Eq. (3.5)), tendo sido calculado o erro médio quadratico (Eq. (5.2)) como medida de
avaliacao do ajustamento (Albuquerque, 2003). Esta metodologia permitiu ajustar os valores
das variaveis caracteristicas do modelo por minimizacao do somatédrio do quadrado da diferenca

entre os valores calculados pelo modelo e os valores obtidos experimentalmente.

_ |Z@sim—dexp)®
{MD = ’72(%”))2 (5.2)

Onde {MD é o erro médio quadratico, qe,, € 0 valor de qs calculado a partir dos resultados

experimentais (mg/g) e qsim € 0 valor de g, simulado pelo modelo (mg/g).
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A Figura 5.9 apresenta os valores de q, obtidos a partir dos resultados experimentais, para cada
valor de Ci de Cu, bem como as curvas simuladas para o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem, que foi 0 que apresentou um erro de ajustamento mais baixo, inferior a 9% para os

ensaios com diferentes Ci (Tabela 5.4). Os resultados globais sao apresentados no Anexo I.

Tabela 5.4 - Expressoes para a cinética de reacdo do Cu (ensaios com adicdo de 5g de RP)

Ci Ci

- Ce de Expressao do modelo cinético de pseudo-
(Tedrica) | (Exp) N {MD
(mg/l) (mg/l) (mg/l) | (mg/g) primeira ordem
10 9,6 0,7 | 0,36 log(ge-qt) = log ge-(2,6/2,303)xt 0,088
20 18,6 5,1 0,54 log(ge-q:) = log qe-(3,4/2,303)xt 0,089
30 28,8 13,2 | 0,62 log(ge-q:) = log ge-(2/2,303)xt 0,084

Ci: Concentracao inicial; Ce: Concentracao de equilibrio; exp: Experimental; ge: Valor de gs no equilibrio.

Variac¢do de q, e curvas simuladas com o modelo cinetico de
pseudo-primeira ordem (ensaios com Cu e 5g RP)
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@—Sim (Cu: 20 mg/L) k4 Exp (Cu: 30 mg/L) —@—Sim (Cu: 30 mg/L)

Figura 5.9 - Variacéo de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo de pseudo-primeira ordem
(ensaios para determinagdo da cinética de remogdo de Cu com adicdo de 5g de RP)
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5.2.2. Estudo das isotérmicas de sorcéo de cobre

Nas Tabelas 5.5 e 5.6 apresentam-se os resultados dos ensaios realizados para o estudo das
isotérmicas de sorcao com o Cu, com e sem adicao de RP respetivamente, apds um periodo de

agitacao de 24 horas.

Tabela 5.5 - Resultado dos ensaios para o estudo das isotérmicas com Cu (com adicdo de 5g, 10g e 20g

de RP)
'(\j"as;'g T Ci ) 0 Tempe fi) 24
e eorica Ci Cond Ce Cond
@ | M) o | PR TCO | siem) | mamy | PR | TCO) | usicm)
10 96 | 58 | 191 | 165 | 05 | 646 | 196 | 186
5 20 186 | 573 | 19 180 | 45 | 597 | 194 | 202
30 28,8 | 556 | 188 | 224 | 124 | 572 | 196 | 239
10 93 | 636 | 20 292 | 06 | 7,03 | 202 | 316
10 20 199 | 6,01 | 20 323 | 2,6 | 635 | 20,1 | 338
30 28,9 | 591 | 20 368 | 7.9 | 602 | 202 | 381
10 89 | 646 | 194 | 519 | 04 | 748 | 196 | 553
20 20 20,7 | 647 | 194 | 563 | 07 | 7,02 | 195 | 602
30 28,6 | 6,63 | 193 | 587 | 22 | 673 | 195 | 608

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial; Ce: Concentracao equilibrio.

Tabela 5.6 - Resultado dos ensaios para o estudo das isotérmicas com Cu (sem adicdo de RP, valores
médios de 3 medicdes)

Ci Ci Tempo (h)
(Teodrico) | (Exp) 0 24
(mg/l) | (mg/l) pH T (°C) |Cond (uS/cm) pH T (°C) |Cond (uS/cm)
10 9,3 5,65 19,4 37 5,75 19,6 39
20 19,9 5,36 19,4 60 5,60 19,4 60,5
30 28,8 5,2 19,2 111 5,46 19,4 112

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial; Exp: Experimental

Observando os resultados referentes as trés quantidades de residuo utilizadas, 5g, 10g e 20g
(Tabela 5.5), verifica-se que o aumento do pH foi superior nos ensaios com a menor Ci (10 mg/l)
e quando se utilizou a maior quantidade de residuo (20g). Tendo em atencéo a faixa de valores
de pH dos ensaios (5,5 a 7,5), esta circunstancia tera estado relacionada com a troca cationica

entre o H* e o Cu?* com o Na*, K*, MgZ*, Fe3* e Al**.

De acordo com Gomes (1998),, para valores de pH abaixo de 6, torna-se mais significativa a
troca idnica entre o ido H* e os ides metalicos com as bases de troca (ides Na*, K*, Ca?*, Mg e
Al¥*) de estruturas aluminosilicatadas. Assim, tendo em atencao os resultados observados nos

ensaios com Cu?, é de admitir que a troca cationica, em simultaneo com a adsorcao
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eletrostatica, tera sido favorecida quando a concentracdo de metal foi mais baixa, o pH foi
mais baixo e a quantidade de residuos foi maior (i.e., maior quantidade de residuo, significaria

maior area com sitios ativos para a adsorcao de metal).

Quando a concentracdo de metal foi mais elevada, terd ocorrido maior competicdo, e até
repulsdo, de ibes CuZ* entre si e com o H*, o que tera diminuido a remocao por troca idnica e
favorecido a remocdo por adsorcao eletrostatica. Com a subida de pH, os mecanismos de

remocao por complexacao e precipitacao terao comecado a ocorrer.

De acordo com Fike (2001) e Chaari et al. (2011), a remocao de Cu?* em materiais
aluminosiicatados, como € o caso do RP, ocorre predominantemente por adsorcéo eletrostatica
e permuta cationica com H*, Al>* e Fe3* para valores de pH inferiores a 5,5, porque aumenta a
forca idnica destes catides para valores baixos de pH, podendo, no entanto, a remocao diminuir
quando o pH atinge valores perto de 1, por aumento das forcas de repulsao com os i6es H*. Para
valores de pH acima de 6, Cu®* é removido preferencialmente por adsorcdo eletrostatica e

complexacao/precipitacao na forma de hidroxidos de cobre.

Independentemente da quantidade de residuo adicionado, para a concentracao de metal mais
elevada (Ci = 30 mg/l), o Cu?*, em maior quantidade, tera sido adsorvido, permutado com
catides do residuo ou até complexado na forma de hidroxidos, sem ter sofrido tanto a
competicdo de outros catides, o que explicara a pequena variacdo de pH detetada nestes
ensaios. Verifica-se ainda que a subida do pH ocorre essencialmente nas primeiras 2 horas,
periodo onde tera ocorrido a maior parte das reacoes de sorcdo, mantendo-se depois

praticamente constante até final do ensaio.

Os valores de CE também sobem do inicio para o final dos ensaios, com maiores diferencas nos
ensaios com concentracao de metal mais baixa (Ci = 10 mg/l) e quantidade de residuo mais alta
(20g), o que revela a maior permuta entre espécies catidnicas para as concentracbes mais
baixas, devido a menor competicado entre os catides, em especial quando a quantidade de
residuo foi maior. A variacdo de temperatura também pode influenciar os mecanismos de
sorcao, mas, na generalidade dos ensaios, a sua variacao foi inferior a 1°C pelo que o seu efeito

se considera negligenciavel (Santamaria et al., 1999).

A remogao massica de Cu, para o Ci mais baixo (10 mg/l), ndo aumentou quando foi aumentada
a quantidade de residuo, tendo-se registado remocoes de 9,1 mg/l (5¢ de RP), 8,7 mg/l (10g
de RP) e 8,5 mg/l (20g de RP), a que corresponderam valores de g no equilibrio de 0,36 mg/g,
0,17 mg/g e 0,09 mg/g, respetivamente. Estes resultados mostram que praticamente todo o Cu
foi removido em 5¢g de residuo, dai terem sido observadas ER superiores a 95% nos ensaios com
10 mg/l de metal, tendo a sorcao ocorrido predominantemente por permuta ionica e adsorcao

eletrostatica.
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Para concentracdées de metal superiores (Ci = 20 mg/l e 30 mg/l) a remocao foi mais elevada e
aumentou com a duplicacado e triplicacdo do residuo (10g e 20g), mas nao duplicou nem
triplicou. Para Ci = 20 mg/l observaram-se remocdes massicas de 14,1 mg/l (5g de RP), 17,3
mg/l (10g de RP) e 20 mg/l (20g de RP), a que corresponderam valores de gs no equilibrio de
0,56 mg/g, 0,35 mg/g e 0,2 mg/g, respetivamente. Ja para Ci = 30 mg/l observaram-se
remocoes massicas de 16,4 mg/l (5g de RP), 21 mg/l (10g de RP) e 26,4 mg/l (20g de RP), a que
corresponderam valores de q; no equilibrio de 0,66 mg/g, 0,42 mg/g e 0,26 mg/g,

respetivamente.

Estes resultados mostram, por um lado, que, aumentando a carga de Cu e a quantidade de
residuo, ainda existiam sitios ativos para adsorcao e permuta i6nica do metal, mas ja se sentia
a competicao idnica precisamente devido ao aumento da forca i6nica. Dai se terem registado
os valores de pH mais elevado nestes ensaios e a remocdao de metal tera ocorrido
essencialmente por permuta ionica e adsorcao eletrostatica, mas também podera ter ocorrido

alguma complexacao e precipitacao na forma de hidroxidos de cobre.

Foram testados dois modelos de isotérmicas, Freundlich (Eq.(3.9)) e Langmuir (Eq.(3.10)),
tendo sido feito o ajustamento paramétrico dos valores de g, no equilibrio e estimados os
parametros caracteristicos dos modelos, por minimizacdo do somatério do quadrado da
diferenca entre os valores de g5 simulados pelos modelos e os valores de g calculados a partir
dos resultados experimentais, que se traduziu no calculo do erro de ajustamento ZMD (Eq.(5.2)),

tal como sugerido por Dias (2013).

Na Figuras 5.10 a 5.12 apresentam-se os valores g, para o Cu, e as curvas simuladas para os dois
modelos, para cada valor de Ce. A Tabela 5.7 tem as expressoes deduzidas para ambos os
modelos, podendo verificar-se que o modelo de Freundlich ajusta melhor para as massas de 5g
e 20g, enquanto o de Langmuir ajusta melhor para a massa de 10g. Os resultados globais sao

apresentados no Anexo Il.
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Variacao de q, e curvas simuladas com os modelos de

isotérmicas (ensaios com Cu e 5g RP)
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Isotérmica de Langmuir @ Resultados experimentais Isotérmica de Freundlich

Figura 5.10 - Isotérmicas de sorcdo para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com Cu e adicéo
de 5g de RP)

Variacao de q, e curvas simuladas com os modelos de

07 isotérmicas (ensaios com Cu e 10g RP)
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Figura 5.11 - Isotérmicas de sorcdo para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com Cu e adic@o
de 10g de RP)
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Variacao de q, e curvas simuladas com os modelos de
isotérmicas (ensaios com Cu e 20g RP)

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Ce (mg/l)

= |sotérmica de Langmuir =~ ® Resultados experimentais Isotérmica de Freundlich

Figura 5.12 - Isotérmicas de sorcdo para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com Cu e adicéo
de 20g de RP)

Tabela 5.7 - Expressées e parametros caracteristicos dos modelos de Langmuir e Freundlich para o Cu
(ensaios com adicdo de 5g, 10g e 20g de RP)

Modelos para a isotérmica (Cobre)
Langmuir Freundlich
X, XK XC 1
Massa _Im7 7 e lo =logK; +— X logC
Ge (1 + Kl X Ce 84e g f n gle
Xm Kl {MD Kf n {MD
5¢ 0,65 2,45 0,045 0,42 4,64 0,010
10¢ 0,47 1,02 0,012 0,24 4,67 0,049
20¢g 0,4 1,01 0,138 0,2 4,41 0,132
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5.3. Fase experimental Il - Ensaios de sorcdo em batch para

remocao de zinco

Para simplificar a discussao de resultados utiliza-se, por vezes, o termo zinco ou Zn como

referencia ao idao Zn?*, que € a espécie idnica que esteve em solucao ap6s a adicao de ZnCl,.

5.3.1.  Estudo da cinética de remocéo de zinco

Nas Tabelas 5.8 e 5.9 apresentam-se os resultados dos ensaios realizados para o estudo da

cinética de remocao com o Zn, na presenca e auséncia de RP, respetivamente.

Tabela 5.8 - Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de remocdo de Zn (com adicdo de 5g de

RP)

Ci Tempo (h)
Parametros (T(f:gr}f)a) 0 0,25 0,75 2 5 24
Zn (mg/l) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
pH 00 6,46 7,03 7,05 | 7,03 | 7,22 | 7,20
T (°C) ’ 19,0 19,4 196 | 20,1 | 20,0 | 19,5
Cond (uS/cm) 158 154 158 164 167 164
Zn (me/l) 11,5 9.4 8,4 5.4 5.6 5,3
pH 0.0 6,27 6,49 6,6 6,67 | 682 | 681
T (°C) ’ 19,1 19,3 197 | 20,2 | 20,2 | 19,8
Cond (uS/cm) 176 188 191 192 194 197
Zn (me/l) 20,1 15,8 145 | 13,3 | 13,0 | 132
pH 200 6,25 6,47 6,5 | 6,52 | 663 | 6,58
T (°C) ’ 19,1 19,3 196 | 201 | 201 | 19,5
Cond (uS/cm) 197 210 213 214 216 218
Zn (mg/l) 32,6 31,3 28,7 | 272 | 27,0 | 272
pH 0.0 6,21 6,43 6,49 | 6,46 | 651 | 6,49
T (°C) ’ 19,1 19,2 196 | 20,2 | 20,2 | 19,7
Cond (uS/cm) 262 275 277 278 278 280

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial
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Tabela 5.9 - Resultados dos ensaios para o estudo da cinética de remocdo de Zn (sem adicdo de RP)

- Tempo (h)
Parametros Ci (Tedrica)

(mg/1) 0 0,25 | 0,75 2 5 24
pH 5,61 6,28 6,32 6,28 6,32 6,32
T (°C) 10,0 18,9 19,3 19,6 20,2 20,2 19,7
Cond (uS/cm) 51 51 51 51 51 51
pH 5,48 5,91 5,96 6,02 5,80 6,04
T (°C) 20,0 18,9 19,3 19,6 20,1 20,0 19,5
Cond (pS/cm) 81 82 82 82 83 82
pH 5,46 5,64 5,67 5,72 5,51 5,65
T (°C) 30,0 18,7 19,2 19,5 19,9 19,8 19,5
Cond (uS/cm) 155 156 156 156 157 156

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial

Nas Figuras 5.13 e 5.14 apresenta-se, para os ensaios com adicao de 5g de RP, a variacao da
temperatura e do pH e da concentracao Zn ao longo das 24 horas do ensaio, respetivamente.
Na Figura 5.15, apresenta-se, para os ensaios sem adicao de RP, a variacao da temperatura e

do pH. A Figura 5.16 mostra a variacao da CE ao longo do tempo para os ensaios com e sem

residuo.
Variacdo da temperatura e pH (ensaios de Zn com 5g de
RP)
7 20,5
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6,2 ] | =T 19,5 €
I 6 ,){ 1 -
5,8 - 19 &
5,6 CIEJ
5,4 18,5
5,2
5 18
Oh 0,25h 0,75 h 2h 5h 24 h
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—pH 10 mg/L  =—IpH 20 mg/l pH 30 mg/l

—O0—Temp. 10 mg/l Temp. 20 mg/l Temp. 30 mg/l

Figura 5.13 - Variacdo da temperatura e do pH no tempo (ensaios para determinacdo da cinética de
remocdo de Zn com adicdo de 5¢ de RP)
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Figura 5.14 - Variacdo da concentracdo de Zn no tempo (ensaios para determinacdo da cinética de
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Figura 5.15 - Variacdo da temperatura e do pH no tempo (ensaios para determinacdo da cinética de

remocdo de Zn sem adicdo de RP)
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Variacao da CE (ensaios de Zn com 5g de RP e sem RP)

300

N
(8]
)
C
C
C
C

g
}(ﬁ |
©©
oo

Condutividade elétrica (uS/cm)

150 @@ @ © v
100
@@ U U )
50 —© Q @ Q
0
0 1 2 3 4 5
Tempo (h)

—@—10 mg/l com RP —@—20 mg/l com RP —&—30 mg/l com RP
—@—10mg/l sem RP —@—20 mg/l sem RP —&—30 mg/l sem RP

Figura 5.16 - Variacdo da condutividade no tempo (ensaios para determinacdo da cinética de remocdo
de Zn com adicdo de 5g de RP e sem adicdo de RP)

Os resultados mostram uma subida do pH e da CE do inicio para o final em todos os ensaios
realizados com RP (Figuras 5.13 e 5.16), com maiores diferencas nos ensaios com menor
concentracao de zinco (10 mg/l), e, no caso da CE, quando a massa de residuo aumentou. A
semelhanca do que ocorreu nos ensaios com cobre, com menos zinco na fase aquosa, tera
havido uma mais facil permuta do Zn%* e H* com outros ides presentes na estrutura do residuo
(nomeadamente Na*, K*, Mg?*, Fe3* e Al®) e menor competicdo ou repulsa entre eles. Para as
concentragdes de metal mais elevada, existiram mais ides de Zn?* na fase aquosa e também
maior competicdo para adsorver ou permutar nos sitios ativos do residuo. Nos ensaios sem RP

(Figura 5.15) o pH também subiu ligeiramente, mas sem grande significado.

Para as trés concentracdes iniciais de Zn, verifica-se uma descida da sua concentracao nas
primeiras 2 horas de ensaio, onde se atingiu o equilibrio, mantendo-se a concentragao
praticamente inalterada até final das 24 horas (Figura 5.14). No entanto, a descida nao foi tao
acentuada como a observada para o cobre (ver Figura 5.5). As remocdes massicas foram
praticamente constantes e nao aumentaram com o aumento da carga inicial, com valores de
aproximadamente 6,2 mg/l (Ci = 10 mg/l), 6,9 mg/l (Ci =20 mg/l) e 5,4 mg/l (Ci = 20 mg/l).

A ER do Zn ao longo do tempo do ensaio foi calculada através da Eq. (5.1) e os valores

acumulados ao longo do tempo de amostragem sao apresentados na Figura 5.17.
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Eficiéncia de remocao para Zn (ensaios com 5g RP)
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Figura 5.17 - Variacdo da eficiéncia de remocdo acumulada (ensaios para determinacdo da cinética de
remocdo de Zn com adigdo de 5g de RP)

A ER acumulada de Zn variou mais durante as 2 primeiras horas do ensaio para as trés
concentracdes de Zn, acabando por estabilizar quando o equilibrio foi atingido. As ER globais
foram de 54% (Ci = 10 mg/l), 37% (Ci = 20 mg/l) e 19% (Ci = 30 mg/l), que sao menos de metade
das obtidas nos ensaios com Cu (ver Figura 5.8). AS ER mais elevadas aparecem para a
concentracao Ci mais baixa, precisamente porque a maior parte da massa de metal disponivel

na forma aquosa foi removida.

A semelhanca do observado para o Cu, nos ensaios com concentracdes mais elevadas de Zn (Ci
= 30 mg/l), a remocao massica foi inferior porque se tornou mais significativa a competicao e
repulsdo entre os ides ja adsorvidos e em solucdo, bem como com outros catides da estrutura

aluminosilicatada e em solucao.

A taxa de metal adsorvida por massa de RP utilizada (qs) foi calculada pela Eq. (3.6), tendo, no
equilibrio sido obtidos os valores de 0,25 mg/g (Ci = 10 mg/l), 0,28 mg/g (Ci = 20 mg/l) e 0,22
mg/g (Ci = 30 mg/l), valores praticamente constantes e inferior aos observados para o Cu. Estes
resultados mostram que, com o aumento do Ci, a remocao nao aumentou, precisamente porque

aumentou a competicao entre catides.

Para determinar a cinética de remocao do Zn, utilizou-se o ajustamento paramétrico dos

resultados experimentais aos modelos de pseudo-primeira ordem (Eq. (3.2)) e pseudo-segunda
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ordem (Eqg. (3.5)), tendo sido calculado o erro médio quadratico (Eq. (5.2)) como medida de

avaliacao do ajustamento, tal como foi feito no ponto 5.2.1 para o Cu.

A Figura 5.18 apresenta os valores de g5 calculados a partir dos resultados experimentais, para

cada valor de Ci de Zn, bem como as curvas simuladas para o modelo cinético de pseudo-

primeira ordem, que foi o que apresentou um erro de ajustamento mais baixo, que foi inferior

a 8% para os ensaios com diferentes Ci (Tabela 5.10). Verifica-se que as curvas sao inferiores

as obtidas para o Cu (ver Figura 5.9). Os resultados globais sdo apresentados no Anexo I.

Tabela 5.10 - Expressoes para a cinética de reacdo do Zn (ensaios com adicéo de 5g de RP)

Ci (Teorica) | Ci (Exp) Ce Qe Expressao do modglo cinético ZMD
(mg/l) mg/l) (mg/l) (mg/g) de pseudo-primeira ordem

10 11,5 5,4 0,24 log(qe-qt) = log qe-(1,3/2,303)xt | 0,085

20 20,1 13,3 0,27 log(ge-qt) = log qe-(3,3/2,303)xt | 0,061

30 32,6 27,2 0,22 log(qe-qt) = log qe-(1,6/2,303)xt | 0,056

Ci: Concentracao inicial; Ce: Concentracao de equilibrio; exp: Experimental; ge: Valor de gs no equilibrio.

Variacdo de q, e curvas simuladas com o modelo cinetico de
pseudo-primeira ordem (ensaios com Zn e 5g RP)

0,7
0,6
0,5
0,4

0,3

gs (mg/g)

0,1
1-5

0,0 i
0

10

12 14 16 18 20

22 24

Tempo (h)

k4 Exp (Zn: 10 mg/L) ©—Sim (Zn: 10 mg/L) b Exp (Zn: 20 mg/L)

@—Sim (Zn: 20 mg/L) M Exp (Zn: 30 mg/L) @—Sim (Zn: 30 mg/L)

Figura 5.18 - Variacdo de gs no tempo e curvas simuladas com o modelo de pseudo-primeira ordem
(ensaios para determinacdo da cinética de remogdo de Zn com adicéGo de 5g de RP)
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5.3.2.  Estudo das isotérmicas de sorcéo de zinco

Nas Tabelas 5.11 e 5.12 apresentam-se os resultados dos ensaios realizados para o estudo das
isotérmicas de sor¢ao com o Zn, com e sem adicao de RP respetivamente, ap6és um periodo de

agitacao de 24 horas.

Tabela 5.11 - Resultado dos ensaios para o estudo das isotérmicas com Zn (com adicéo de 5g, 10g e 20g

de RP)
Massa Ci. Tempo (h)
de RP (Teorica 0 24
@) ) Ci pH | T(0) Cond Ce pH T Cond
(mg/l) | (mg/l) (BS/cm) | (mg/l) (°C) | (uS/cm)
10 11,5 6,27 | 19,1 176 5,3 6,81 | 19,8 197
5 20 20,1 6,25 | 19,1 197 13,2 6,58 | 19,5 218
30 32,6 6,21 | 19,1 262 27,2 6,49 | 19,7 280
10 11,6 6,45 | 19,7 273 0,9 7,01 | 19,9 325
10 20 19,4 6,58 | 19,8 335 8,8 6,82 | 19,7 354
30 32,2 6,69 | 19,8 394 20,3 6,62 | 19,7 413
10 11,4 7,04 | 193 466 1,8 744 | 19,6 573
20 20 19,1 7,03 | 193 510 5 713 | 195 596
30 30,6 7,03 | 193 521 12,6 6,89 | 19,6 598

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial; Ce: Concentracdo equilibrio.

Tabela 5.12 - Resultado dos ensaios para o estudo das isotérmicas com Zn (sem adicé@o de RP, valores
médios de 3 medicées)

Gi Ci Tempo (h)
(Teorica) | (Exp) 0 24
(mg/l) | (mg/l) pH T (°C) |Cond (uS/cm) pH T (°C) |Cond (uS/cm)
10 11,5 6,24 19,1 51 6,41 19,7 51
20 19,4 6,24 19,1 82 6,16 19,5 82
30 32,6 6,05 19,1 155 5,89 19,5 155

T: Temperatura; Cond: Condutividade; Ci: Concentracao inicial; exp: experimental

Observando os resultados referentes as trés quantidades de residuo utilizadas, 5g, 10g e 20g
(Tabela 5.11), verifica-se que o aumento do pH foi ligeiramente superior nos ensaios com a
menor Ci (10 mg/l), independentemente da quantidade de residuo utilizado. Tendo em atencao
a faixa de valores de pH dos ensaios (6,2 a 7,4), que foi superior a observada nos ensaios com
Cu, esta ocorréncia, a semelhanca do admitido para os resultados com Cu, tera estado
relacionada com a troca cationica entre o H* e o0 Zn?* com o Na*, K*, MgZ*, Fe3* e Al**, que tera
sido mais favorecida quando a concentracao de metal foi mais baixa, e que tera levado a subida

do pH da fase liquida naqueles ensaios.
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Quando a concentracdao de metal foi mais elevada, tera ocorrido maior competicdo, e até
repulsdo, de ibes Zn** entre si e com o H*, o que tera diminuido a remocao por troca idnica e
favorecido a remocao por adsorcao eletrostatica e por complexacao/precipitacao na forma de

hidroxidos.

Observa-se uma subida significativa da CE do inicio para o final dos ensaios, com maiores
diferencas nos ensaios com a concentracao de metal mais baixa (Ci = 10 mg/l) e quantidade de
residuo mais alta (20g), o que revela a maior permuta entre espécies cationicas para as
concentracoes mais baixas, devido a menor competicao entre os catides, em especial quando
a quantidade de residuo foi maior. A variacao de temperatura foi inferior a 1°C pelo que o seu

efeito nos mecanismos de sorcao pode ser considerado negligenciavel (Santamaria et al., 1999).

A remocao massica de Zn, para o Ci mais baixo (10 mg/l), aumentou quando foi aumentada a
quantidade de residuo, tendo-se registado remocoes de 6,2 mg/l (5g de RP), 10,7 mg/l (10g de
RP) e 9,6 mg/l (20g de RP), a que corresponderam valores de g, no equilibrio de 0,25 mg/g,
0,21 mg/g e 0,1 mg/g, respetivamente. Estes resultados mostram que s6 metade do Zn foi
removido em 5g de residuo, tendo a sorcdo ocorrido predominantemente por

complexacao/precipitacdo e adsorcao eletrostatica.

Para concentracdes de metal superiores (Ci = 20 mg/l e 30 mg/l) a remocao so foi mais elevada
quando se triplicou a massa de residuo (para 20g), mas nao triplicou. Para Ci = 20 mg/l
observaram-se remocdes massicas de 6,9 mg/l (5g de RP), 10,6 mg/l (10g de RP) e 14,1 mg/l
(20g de RP), a que corresponderam valores de g, no equilibrio de 0,28 mg/g, 0,21 mg/g e 0,14
mg/g, respetivamente. Para Ci = 30 mg/| observaram-se remogdes massicas de 5,4 mg/l (5g de
RP), 11,9 mg/l (10g de RP) e 18 mg/l (20g de RP), a que corresponderam valores de qs no
equilibrio de 0,22 mg/g, 0,24 mg/g e 0,26 mg/g, respetivamente.

Estes resultados mostram que, aumentando a carga de Zn e a quantidade de residuo, ainda
existiam sitios ativos para adsorcao e permuta i6nica do metal, mas a competicao idnica tera
sido superior a que tera ocorrido nos ensaios com Cu. A remocdo por complexacdo e
precipitacdo na forma de hidroxidos de zinco e por adsorcao eletrostatica tera entdo sido mais
relevante nestes ensaios, até porque a faixa de pH em que os ensaios decorreram (6,2 a 7,6),
de acordo com Gomes (1998), favorece a complexacao/precipitacao de metais em materiais
aluminosilicatados. No entanto, admita-se que também tenha ocorrido alguma troca cationica

para os valores de Ph mais baixos.
Foram testados os modelos de isotérmicas de Freundlich (Eq.(3.9)) e Langmuir (Eq.(3.10)),

tendo sido feito o ajustamento paramétrico dos valores de qs no equilibrio e estimados os

parametros caracteristicos dos modelos, por minimizacdo do somatério do quadrado da
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diferenca entre os valores de g5 simulados pelos modelos e os valores de g, calculados a partir

dos resultados experimentais, que se traduziu no calculo do erro de ajustamento ZMD (Eq.(5.2)).

Na Figuras 5.19 a 5.21 apresentam-se os valores qs para o Zn, e as curvas simuladas para os dois
modelos, para cada valor de Ce. A Tabela 5.13 tem as expressoes deduzidas para ambos os
modelos, podendo verificar-se que o modelo de Langmuir ajusta melhor para as massas de RP
utilizadas. Os resultados globais sao apresentados no Anexo II.

Variacao de q, e curvas simuladas com os modelos de
isotérmicas (ensaios com Zn e 5g RP)

0 5 10 15 20 25 30
Ce (mg/l)

= |sotérmica de Langmuir ® Resultados experimentais Isotérmica de Freundlich

Figura 5.19 - Isotérmicas de sorcdo para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com Zn e adicéo
de 5g de RP)
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Variacao de q, e curvas simuladas com os modelos de
0.7 isotérmicas (ensaios com Zn e 10g RP)

0 5 10 Ce (mg/l) 15 20 25

= |sotérmica de Langmuir ® Resultados experimentais Isotérmica de Freundlich

Figura 5.20 - Isotérmicas de sorcdo para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com Zn e adicéo
de 10g de RP)

Variacao de q, e curvas simuladas com os modelos de
0.7 isotérmicas (ensaios com Zn e 20g RP)

0,6
0,5
0,4

0,3

gs (mg/g)

0,2

0,1

0 2 4 6 8 10 12 14
Ce (mg/l)
= |sotérmica de Langmuir ® Resultados experimentais Isotérmica de Freundlich

Figura 5.21 - Isotérmicas de sorcdo para os modelos de Freundlich e Langmuir (ensaios com Zn e adicdGo
de 20g de RP)
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Tabela 5.13 - Expressoes e pardmetros caracteristicos dos modelos de Langmuir e Freundlich para o Cu

(ensaios com adicdo de 5g, 10g e 20g de RP)

Modelos para a isotérmica

Langmuir Freundlich
Xm XK XC 1
Massa mo T e logq, = log K; +— X logC
Qe (1 + Kl X Ce gqe g f n g e
Xm Kl ¢MD Kf n ¢MD
5¢ 0,25 50 0,100 0,24 150 0,103
10¢ 0,23 13,5 0,048 0,2 43,5 0,051
20g 0,35 0,18 0,102 0,05 5,8 0,115
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6. Conclusodes e Trabalhos Futuros

6.1. Conclusoes

Os residuos de porcelanato constituem, a nivel mundial, um problema ambiental significativo,
até porque a maioria é colocada em aterro sanitario ou até depositada no solo e agua. A
reutilizacdo destes residuos podera constituir uma alternativa aos métodos convencionais de

deposicao.

Este trabalho pretendeu testar uma alternativa de reutilizacao do residuo, através da utilizacao
como adsorvente para a remocao dos metais pesados cobre e zinco, que estao presentes em

aguas de escorréncias de estradas.

A caracterizacdo do residuo aponta para que tenha caracteristicas reativas para poder atrair

catides de uma fase aquosa, como os metais pesados, e talvez atividade pozolanica.

Os resultados mostram que a sorcdo de ambos os metais no residuo tera ocorrido através dos
mecanismos de adsorcao eletrostatica, permuta cationica (com catiées H+, Na*, K*, Mg?* Fe’* e
Al3*) e complexacao/precipitacao na forma de hidroxidos. A variacao das concentracdes de H-,
OH', catides de bases de troca e catides metalicos na fase aquosa levaram a alteracao do seu
pH, que pode ter condicionado o grau de ionizacdo do metal e a sua solubilidade, dai tendo

resultado a predominancia de diferentes mecanismos de sorcéao.

Estas condigbes favoreceram mais a remocéo de cobre, com taxas de remogao duas a trés vezes
superiores as do zinco, que teve condicdes de pH mais favoraveis para a troca cationica e a
adsorcéo eletrostatica. Ja o zinco apresentou uma afinidade menor para o residuo, que tera
estado associada aos valores de pH mais elevados, que terao favorecido a sua remocao por

adsorcao eletrostatica e complexacdo/precipitacdo na forma de hidroxidos.

Independentemente da quantidade de residuos utilizada, a remocdo de ambos os metais
ocorreu nas duas primeiras horas de contato, de acordo com uma cinética de pseudo-primeira
orem. No caso do cobre, o modelo de isotérmicas de Freundlich ajusta melhor para as massas
de 5g e 20g, enquanto o de Langmuir ajusta melhor para a massa de 10g. O modelo de Langmuir

explica melhor a remocao de zinco no residuo.
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Assim, o residuo de porcelanato podera ser utilizado como material adsorvente para a remocao
de metais pesados em escorréncias rodoviaria, podendo ser utilizado em lagoas de detencao,
retencao ou infiltracdo. O residuo podera também ser utilizado para a remocao de metais

pesados noutros efluentes (p.e. lixiviados de aterro sanitario e efluentes industriais).

6.2. Perspetivas de trabalhos futuros

Este trabalho pode ser aprofundado no futuro, antevendo-se que poderao ser estudados os

seguintes topicos:

1) Avaliacdo da remocdo de outros metais pesados constituintes de escorréncias rodoviarias,
lixiviados de aterro sanitario e efluentes industriais, utilizando a variacao de temperatura,
concentracao e pH. Neste caso, sera interessante utilizar ensaios em descontinuo (batch) e

ensaios em continuo (colunas verticais).

2) Determinacao das concentracdes de espécies hidratadas e de anides e catides em solucao

apos os ensaios, para melhor avaliar os mecanismos de sorcéo.

3) Avaliacdo da capacidade reativa do residuo para a remocdo de outros poluentes

(micropoluentes, azoto e fosforo) e de microrganismos patogénicos.

64 Estudo da viabilidade econémica da utilizacao deste residuo em estruturas de tratamento e

infiltracao.
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ANEXO | - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacdao da cinética de

remocao.

I.1 - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacédo da cinética de remocéao do

cobre.

Nos Quadros 1.1 a 1.3 apresentam-se os resultados obtidos com o ajustamento paramétrico do
modelo de pseudo-primeira ordem com os dados obtidos nos ensaios experimentais com cobre

descritos no ponto 5.2.1. e aplicando a metodologia descrita no ponto 4.3.1.1.

Quadro 1.1 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - cobre (10 mg/L) e 5g de RP.

Ci (teorico) | Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
10 9,6 0,7
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) | q(exp)*2 (q(sim)-q(exp))*2
0 0 0 0 0
0,25 0,212 0,170 0,0449 0,0018
0,75 0,260 0,305 0,0676 0,0021
2 0,356 0,354 0,1267 0,0000
5 0,360 0,356 0,1295 0,0000
24 0,364 0,356 0,1324 0,0001
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,088 2,6 0,5012 0,0039

exp: experimental; sim: simulado.



Quadro 1.2 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - cobre (20 mg/L) e 5g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
20 18,6 5,1
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) | q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))*"2
0 0 0 0 0
0,25 0,356 0,309 0,1267 0,0022
0,75 0,416 0,498 0,1731 0,0067
2 0,540 0,539 0,2916 0,0000
5 0,552 0,540 0,3047 0,0001
24 0,564 0,540 0,3181 0,0006
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,089 3,4 1,2142 0,0096

Quadro 1.3 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - cobre (30 mg/L) e 5g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
30 28,8 13,2
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) | q(exp)*2 (q(sim)-q(exp))*2
0 0 0 0 0
0,25 0,312 0,245 0,0970 0,0044
0,75 0,415 0,484 0,1725 0,0047
2 0,623 0,612 0,3881 0,0001
5 0,639 0,623 0,4083 0,0003
24 0,655 0,623 0,4290 0,0010
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)”2) | Z ((q(sim)-q(exp))”2)
0,084 2,0 1,4949 0,0105




1.2 - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacdo da cinética de remocéo do

zinco.

Nos Quadros 1.4 a |.6 apresentam-se os resultados obtidos com o ajustamento paramétrico do

modelo de pseudo-primeira ordem com os dados obtidos nos ensaios experimentais com zinco

descritos no ponto 5.3.1. e aplicando a metodologia descrita no ponto 4.3.2.1.

Quadro 1.4 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - zinco (10 mg/L) e 5g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
10 11,5 5,4
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) | q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))*2
0 0 0 0 0
0,25 0,084 0,068 0,0071 0,0003
0,75 0,124 0,152 0,0154 0,0008
2 0,244 0,226 0,0595 0,0003
5 0,236 0,244 0,0557 0,0001
24 0,248 0,244 0,0615 0,0000
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,085 1,3 0,1992 0,0015




Quadro 1.5 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - zinco (20 mg/L) e 5g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
20 20,1 13,3
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) | q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))*"2
0 0 0 0 0
0,25 0,172 0,153 0,0295 0,0004
0,75 0,224 0,249 0,0501 0,0006
2 0,272 0,271 0,0738 0,0000
5 0,284 0,272 0,0805 0,0001
24 0,276 0,272 0,0760 0,0000
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,061 3,3 0,3100 0,0012

Quadro 1.6 - Resultados para o ajustamento paramétrico do modelo cinético de pseudo-

primeira ordem - zinco (30 mg/L) e 5g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (experimental) Ce
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
30 32,6 27,2
t (h) q(exp) (mg/g) q(sim) (mg/g) | q(exp)*2 (q(sim)-q(exp))*2
0 0 0 0 0
0,25 0,052 0,071 0,0027 0,0004
0,75 0,156 0,151 0,0243 0,0000
2 0,216 0,207 0,0466 0,0001
5 0,224 0,216 0,0502 0,0001
24 0,216 0,216 0,0466 0,0000
EMQ k1 (h-1) Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))”2)
0,056 1,6 0,1705 0,0005




ANEXO Il - Resultados do ajustamento paramétrico para determinagao das isotérmicas de

sorcao.

Il.1 - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacdo das isotérmicas de sorcao

do cobre.

Nos Quadros 1.1 a 1.6 apresentam-se os resultados obtidos com o ajustamento paramétrico dos
modelos de isotérmica de sorcdo (Langmuir e Freundlich) com os dados obtidos nos ensaios
experimentais com cobre descritos no ponto 5.2.2. e aplicando a metodologia descrita no ponto
4.3.1.2.

Quadro II.1 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de

Langmuir - cobre e 5g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))”2
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 9,6 0,5 0,364 0,358 0,132 0,0000
20 18,6 4,5 0,564 0,596 0,318 0,0010
30 28,8 12,4 0,656 0,629 0,430 0,0007
EMQ Xm Kl Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,045 0,65 2,5 0,8809 0,0018

Quadro 1.2 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de

Freundlich - cobre e 5g de RP.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 9,6 0,5 0,364 0,355 0,132 0,0001
20 18,6 4,5 0,564 0,561 0,318 0,0000
30 28,8 12,4 0,656 0,656 0,430 0,0000
EMQ K n Z (q(exp)”*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,010 0,42 4,64 0,8809 0,0018
exp: experimental; sim: simulado.




Quadro 1.3 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Langmuir - cobre e 10g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))" 2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 9,3 0,6 0,174 0,178 0,030 0,0000

20 19,9 2,6 0,346 0,341 0,120 0,0000

30 28,9 7,9 0,42 0,418 0,176 0,0000
EMQ Xm Kl Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,012 0,47 1,02 0,3264 0,0000

Quadro 1.4 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Freundlich - cobre e 10g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 9,3 0,6 0,174 0,192 0,030 0,0003

20 19,9 2,6 0,346 0,329 0,120 0,0003

30 28,9 7,9 0,42 0,432 0,176 0,0001
EMQ K n Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))”2)
0,049 0,24 4,67 0,3264 0,0008

Quadro 1.5 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Langmuir - cobre e 20g de RP.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 8,9 0,4 0,085 0,115 0,007 0,0009

20 20,7 0,7 0,200 0,166 0,040 0,0012

30 28,6 2,2 0,264 0,276 0,070 0,0001
EMQ Xm Kl Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,138 0,40 1,01 0,1169 0,0022

exp: experimental; sim: simulado.




Quadro 1.6 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Freundlich - cobre e 20g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))" 2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 8,9 0,4 0,085 0,110 0,007 0,0006

20 20,7 0,7 0,200 0,165 0,040 0,0012

30 28,6 2,2 0,264 0,278 0,070 0,0002
EMQ K n Z (q(exp)"*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,132 0,20 4,4 0,1169 0,0020

II.2 - Resultados do ajustamento paramétrico para determinacao das isotérmicas de sorcao

do zinco.

Nos Quadros 1.7 a 11.12 apresentam-se os resultados obtidos com o ajustamento paramétrico

dos modelos de isotérmica de sorcao (Langmuir e Freundlich) com os dados obtidos nos ensaios

experimentais com cobre descritos no ponto 5.3.2. e aplicando a metodologia descrita no ponto

4.3.2.2.

Quadro 1.7 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Langmuir - zinco e 5g de RP.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 11,5 5,3 0,248 0,249 0,062 0,000

20 20,1 13,2 0,276 0,250 0,076 0,001

30 32,6 27,2 0,216 0,250 0,047 0,001
EMQ Xm Kl Z (q(exp)"2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,100 0,25 50,0 0,1843 0,0018

exp: experimental; sim: simulado.




Quadro 11.8 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Freundlich - zinco e 5g de RP.

Ci (teorico)

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) | q(exp)*2 (q(sim)-q(exp))"2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 11,5 5,3 0,248 | 0,245 0,062 0,000

20 20,1 13,2 0,276 | 0,247 0,076 0,001

30 32,6 27,2 0,216 | 0,250 0,047 0,001
EMQ K n Z (q(exp)"2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,103 0,24 150,0 0,1843 0,0020

Quadro 1.9 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Langmuir - zinco e 10g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 11,6 0,9 0,214 0,213 0,046 0,0000

20 19,4 8,8 0,212 0,228 0,045 0,0003

30 32,2 20,3 0,238 0,229 0,057 0,0001
EMQ Xm Kl Z (q(exp)”*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,048 0,23 13,5 0,1474 0,0003

Quadro 11.10 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Freundlich - zinco e 10g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 11,6 0,9 0,214 0,199 0,046 0,0002

20 19,4 8,8 0,212 0,222 0,045 0,0001

30 32,2 20,3 0,238 0,230 0,057 0,0001
EMQ K n Z (q(exp)*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,051 0,20 43,5 0,1474 0,0004




Quadro II1.11 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Langmuir - zinco e 20g de RP.

exp: experimental; sim: simulado.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)"2 (q(sim)-q(exp))" 2

(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)

0 0 0 0 0 0 0,0000

10 11,4 1,8 0,096 0,086 0,009 0,0001

20 19,1 5 0,141 0,166 0,020 0,0006

30 38,6 12,6 0,26 0,243 0,068 0,0003
EMQ Xm Kl Z (q(exp)"*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,102 0,35 0,18 0,0967 0,0010

Quadro 11.12 - Valores utilizados para o ajustamento paramétrico do modelo isotérmico de
Freundlich - zinco e 20g de RP.

Ci (teorico) | Ci (exp) Ce q(exp) | q(sim) q(exp)”2 (q(sim)-q(exp))"2
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) | (mg/g)
0 0 0 0 0 0 0,0000
10 11,4 1,8 0,096 0,094 0,009 0,0000
20 19,1 5 0,141 0,171 0,020 0,0009
30 38,6 12,6 0,26 0,240 0,068 0,0004
EMQ K n Z (q(exp)”*2) | Z ((q(sim)-q(exp))"2)
0,115 0,05 5,8 0,0967 0,0013
exp: experimental; sim: simulado.




