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therefore the basic natural resource." -- Aldo Leopold (1924)
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Resumo

O solo é um recurso multifuncional e vital para a humanidade, apresentando fungées ecoldgicas, técnico-industriais,
socioecondmicas e culturais, estabelecendo um vasto capital natural insubstituivel. Face a sua taxa de degradagdo
potencialmente rdpida que, devido ao crescente desenvolvimento econémico e incremento da populagdo mundial, tem

vindo a aumentar nas Ultimas décadas, o solo ¢, atualmente, um recurso finito e limitado.

Devido a esta problematica, o presente documento visa abordar a progressiva preocupagdo sobre as questdes
geoambientais e toda a investigagdo que as envolvem, avaliando o modo como os contaminantes se dispersam pelo

solo nas diferentes fases do mesmo (fases sélida, liquida e gasosa).

A parte experimental centrou-se na analise da adsor¢do do benzeno, a partir da determinagdo das isotérmicas de
adsorgdo. Para tal, foram previamente preparados reatores com calcario, sendo alguns deles previamente
contaminados com um biocombustivel, biodiesel, a uma concentragdo constante. Este processo foi monitorizado com

base na evolugdo temporal da concentragdo na fase gasosa, através da cromatografia gasosa.

De entre os objetivos, procurou-se analisar a distribuicdo dos contaminantes pelas fases constituintes do solo, ajustar
os dados experimentais obtidos os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Polinomial, e verificar e discutir as

solugbes mais adequadas.
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Abstract

The soil is a multifunctional and vital resource for humanity, with ecological, technical, industrial, social-economic and
cultural functions, establishing a vast irreplaceable natural capital. Given its potentially fast degradation rate that, due
the increasing economic development and world population growth, has been increasing in recent decades, the soil is

currently a finite and limited resource.

Due to this problem, this paper aims to address the progressive concern about the geo-environmental issues and all the
research that involves the evaluation on how contaminants are dispersed through the soil on its different phases (solid,

liquid and gas phases).

The experimental part focused on the analysis of the benzene adsorption from the determination of adsorption
isotherms. To this end, reactors with limestone were previously prepared, and some of them were previously
contaminated with a biofuel, biodiesel, at a constant concentration. This process was monitored based on the time

evolution of the concentration in the gas phase of the soil by gas chromatography.

Among the goals, it was aimed to analyze the distribution of contaminants by the constituent phases of the soil, fit the
experimental data to the mathematical models of Langmuir, Freundlich and polynomial, and verify and discuss the most

appropriate solutions.
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Distribuicdo de contaminantes organicos em solos calcarios — Influéncia dos mineras de argila

Capitulo 1

Introducao






Distribuicdo de contaminantes organicos em solos calcarios — Influéncia dos mineras de argila

1. Introdugao

Por forca do desenvolvimento populacional que tem vindo a intensificar-se ao longo das ultimas
décadas, constata-se uma forte tendéncia para a modernizacdao e crescimento metropolitano. O
continuo progresso industrial e tecnolégico acabou por gerar mudangas nos padrdes de consumo
e consequente alteracdo ao nivel do estilo de vida. Com a crescente consciencializacdo destas
circunstancias, que tém vindo a intensificar inUmeras deterioragdes em diversos ecossistemas e que
ameacam a salde humana e ambiental, a aplicacdo de diversas regras e regulamentos relativos a
emissdo de contaminantes tem sido promulgada por diversas entidades reguladoras (Foo &

Hameed 2010).

Com esta tendéncia, a deteriora¢do causada por petréleo e os seus derivados tem sido um dos
principais problemas de contaminag¢do do solo e das dguas subterraneas. A principal preocupacado
da existéncia de solos contaminados com estes compostos deve-se, principalmente, a presenca de
substancias volateis altamente nocivas para a salide humana e ambiental e a permanéncia das

fracGes menos volateis na matriz sélida e a sua propagacdo as aguas subterraneas.

O petrdleo é uma agregacao complexa de diversos compostos, representando os hidrocarbonetos
a fracdo dominante. Como tal, esta instituido, em termos de regulamentacdo, que a monotorizacdo
deve incidir sobre os quatro compostos mais perigosos da mistura: Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno
e Xileno (Jorge 2003). Estes compostos, também conhecidos como BTEX, sdo definidos como
hidrocarbonetos monoaromaticos e sao os constituintes mais solUveis na fragao da gasolina, sendo
o benzeno, reconhecidamente, o composto mais téxico e, por isso, pode ser considerado como o

agente mais preocupante em termos ambientais.

Devido a essa complexidade, normalmente, o tratamento de dareas contaminadas por este
composto é bastante dificil e problematico, tornando a recuperag¢do das mesmas uma missdo

imperativa, com vista a minimizar repercussdes futuras.

Como alternativa ao petrdleo, tem sido cada vez mais explorada a utilizacdo de biocombustiveis,

por serem uma fonte de energia renovavel e consideravelmente menos poluente.

Toda esta problematica tem promovido na comunidade cientifica um intenso progresso na
investigacao e desenvolvimento de uma ampla variedade de tecnologias de tratamento. De entre
varios, destaca-se o processo de adsorcdo, como sendo o mais eficaz, amplamente utilizado e a

mais promissora abordagem. (Foo & Hammed 2010)



1.1 Objetivos

Uma das maiores preocupacdes em termos de contaminacdo dos solos e aquiferos em Portugal
estd relacionada com a tematica dos combustiveis. Devido a multidisciplinariedade aplicada ao

tema, é essencial a instru¢cdo em todas as areas por ele abrangidas.

Com a elaboracdao deste estudo pretendeu-se contribuir para uma melhor compreensdo da
fenomenologia envolvida na distribuicdo do benzeno pelas diferentes fases do solo contaminado

com este composto.

A avaliacdo da influéncia da presenca de minerais de argila na capacidade de sor¢cdao de benzeno
em solo calcdrio foi realizada em solos com diferentes conteidos em caulinite, com variacdo do
teor em dgua e das condicdes iniciais de contaminacdo através da adicdo prévia de biodiesel em

algumas situagdes.

Para alcancar os objetivos pretendidos foi estabelecido um programa de trabalhos, do qual se

destacam as seguintes tarefas:

1) Amostragem e preparacdo de solos;

2) Preparagdo dos materiais para ensaio;

3) Inducgdo de diferentes niveis de contaminagdo nos frascos e determinacdo da concentragdo de
benzeno, no equilibrio, na fase gasosa, para cada nivel de contaminagao;

4) Analise dos resultados obtidos com o intuito de:

a) Determinar a sor¢do de benzeno em solo calcério com diferentes teores de caulinite;

b) Determinar a sor¢do de benzeno em solos com diferentes teores em agua;

c) Determinar a sor¢do de benzeno no calcédrio em solos ndo contaminados e em solos
previamente contaminados com biodiesel;

d) Estudar a particdo de benzeno entre as trés fases do solo (sélida, liquida e gasosa);

e) Realizar tratamento e analise dos dados obtidos experimentalmente;

f) Determinar as isotérmicas de sorcdo do benzeno nas situagdes estudadas;

g) Avaliarainfluéncia da presenca de caulinite, agua e biodiesel na sor¢do de benzeno no solo;

h) Realizar o ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich e polinomial aos valores

experimentais, bem como de interpretacao de resultados.
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1.2 Breve caracterizagao da Geologia e Solos de Portugal

Portugal Continental localiza-se na extremidade SW da Peninsula Ibérica, fazendo fronteira a Norte
e Este com Espanha, e encontrando-se limitado pelo Oceano Atlantico a Oeste e a Sul. Esta
ocorréncia geografica é dominada por uma mistura de influéncias Atlantica e Mediterranea, com a
primeira a dominar a zona Norte e a segunda a zona Sul, traduzindo-se no clima, flora e fauna

(Ribeiro et al. 1979).

O fragmento rochoso fundamental da Peninsula Ibérica denomina-se Maci¢o Hespérico e ocupa as
partes Oeste e Central desta. O Macico Hespérico é atravessado pela Cordilheira Central, que se
alonga pelas direcGes ENE-WSW, sendo predominantemente constituido por formacgGes
paleozoicas e precambricas, dominando batdlitos graniticos, xistos e quartzitos. A Cordilheira
Central divide o Macigo Hespérico em dois blocos: a Meseta Norte, drenada pela bacia do rio Douro,

e a Meseta Sul, drenada pelos rios Tejo, Guadiana e Sado (Ribeiro et al. 1979).

Na Figura 1 é apresentado um esquema das unidades morfoestruturais da Peninsula Ibérica.

1 — Bacias cenozdicas; 2 — Bacias mesocenozdicas moderadamente deformadas;

3 — Cadeias Alpinas; 4 — Soco Hercinico

Figura 1 - Unidades morfoestruturais da Peninsula Ibérica. (Dias et al. 2006)



Como se pode observar na figura 1, Portugal Continental pode ser dividido em duas grandes

unidades geoestruturais:

a) Asformacgdes do Macico Hespérico, que ocupam cerca de % do territério nacional; e

b) Terrenos mais recentes, mesozdicos e pds-mesozdicos — a Orla pds-paleozoica.

O Macico Hespérico é composto por formagdes muito antigas, anteriores ao mesozoico,
pontualmente cobertas por retalhos de formacdes continentais tercidrias e quaternadrias (Ferreira
2000). Do ponto de vista litolégico o Macico Hespérico é fundamentalmente constituido por rochas

metamadrficas e magmaticas intrusivas.

A Orla pés-paleozoica encontra-se essencialmente nas Orlas Ocidental e Meridional e nas Bacias do
Baixo Tejo e Sado (figura 1). Do ponto de vista litoldgico é maioritariamente constituida por rochas
sedimentares carbonatadas (calcdrios) e por rochas sedimentares detriticas (areias e arenitos)

(Ferreira 2000).

A andlise tectono-estratigrafica do macico Hespérico permite diferenciar as suas principais
unidades geoestruturais, somando algumas formacdes de variadas origens e de diferentes
acidentes geoldgicos da Era Paleozdica, em consequéncia de processos tectdnicos convergentes. A
distribuicdo espacial das unidades tectdnico-estratigraficas pode ser explicada se considerarmos a
subdivisdo zonal do Macico Hespérico, com os principais sistemas de falhas a tomar a direcdo NNE

— SSW (Ferreira 2000).

Na Figura 2 e 3 sdo apresentadas versdes simplificadas dos esquemas litoldgicos e tectono-

estratigraficos de Portugal continental, respetivamente.
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[_] Form. Sedimentares Detriticas
=== Rochas Carbonatadas

[ Rochas Metassedimentares
[ ] Rochas igneas Pluténicas

I Rochas igneas Vulcanicas

100 Km

Figura 2- Mapa litolégico de Portugal segundo o Atlas do Ambiente (Ferreira 2000)
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Figura 3- Esquema Tectdno-Estratigrafico (Ferreira 2000)
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A tipologia geoldgica da rocha-mae é um fator significativo no tipo de solo formado. Em Portugal,
os solos residuais surgem dispersos por todo o pais, sobrejacentes a rocha mae que os originou, e
os solos sedimentares ocorrem fundamentalmente sob a forma de depésitos fluviais, lacustres ou
marinhos (Carvalho 2014). Analisando a Figura 4, observa-se que, em Portugal, predominam os

cambissolos, litossolos, os podzéis e os luvissolos.

) CAMBISSOLOS
B FLUVISSOLOS
B LITOSSOLOS
0 LUVISSOLOS
B PLANOSSOLOS
~ PODZOIS

Bl RANKERS
REGOSSOLOS
B SOLONCHAKS
) VERTISSOLOS

Figura 4 - Carta de solos de Portugal de acordo com o Atlas do Ambiente Digital (Ferreira 2000)
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Os cambissolos sdo solos jovens que ocorrem em zonas de relevo acentuado sobre rocha mae
granitica ou calcaria, pouco a moderadamente alterada. Os litossolos estdo, habitualmente,
associados a rocha-mde xistosa. Os podzdis prevalecem em formacgGes detriticas arenosas,

enquanto os luvissolos sdo caracteristicos de regides graniticas planas (Carvalho 2014).

1.3 O solo

Existem diversas definicOes para o termo “Solo”, proferida por diferentes autores. Segundo a Soil
Science Society of America, o solo é o material ndo consolidado, mineral ou organico, existente a
superficie da terra e que serve de meio natural para o crescimento das plantas (SSSA 2008) . Ja
segundo a norma ISO 11074-I, é a camada superficial da crosta terrestre, constituida por particulas

minerais, matéria organica, dgua, ar e organismos vivos (ISO 1996).

As diversas definicdes de solo variam de acordo com a area de estudo e com os objetivos de
aplicacdo do mesmo. Independentemente da definicdo atribuida, é irrefutavel afirmar que o solo é
um corpo de material natural e dindmico da crosta terrestre, que resulta da acdo conjugada da
atividade geoldgica e bioldgica, desempenhando inimeras func¢des, constituindo a base de

sobrevivéncia do Homem.

O solo tem vindo a padecer de um desmedido uso, promovendo a sua deterioracdo e incapacidade
de corresponder as solicitagcbes exigidas a atividade humana. Esta inadequada utilizacdo traz
preocupagdes e consequéncias muito alarmantes por este ser um recurso de renovagdo de extrema
lentiddo, sendo que, a escala de tempo humana, os solos sdo considerados recursos finitos,
limitados e ndo renovaveis; Segundo Mateus, 2008, a formac¢do de uma camada de solo de 30 cm

leva 1000 a 10000 anos a estar completa (Carvalho 2014)

Os solos sdo de natureza muito complexa e variada, e sdo dependentes de cinco fatores
fundamentais apresentados na tabela 1. Através da atuacdo deste conjunto de processos quimicos,
fisicos e bioldgicos, e sua respetiva intensidade, formam-se solos com caracteristicas muito

distintas.
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Tabela 1 - Influéncia dos fatores variaveis do tipo de solo (adaptado de Jorge, 2003)

Fator Influéncia

Define o tipo de solo que se forma como efeito da meteorizagdo e

Rocha mae e a . . . o
modificagao quimica dos minerais que a compdem.

Menor relevo: os solos desenvolvem perfis de maior espessura, devido ao
compromisso entre a auséncia de arraste de particulas e a menor velocidade
de percolagdo da agua, permitindo que as reacdes de alteragdo ocorram sem

Topografia gue o0s processos parem: alteracdo mais rapida e mais intensa;

Maior relevo: predominam os processos de erosdo, com transporte do
material desagregado, acumulando-se quando as condigGes o permitirem.

Influéncia a deteorizagdo da rocha e a formacgdo do solo pelas condi¢Ges

Clima , . . . .. .
atmosféricas, precipitacdo e todos os processos fisico-quimicos associados.

Tipo de flora e

. Interfere diretamente com a formagdo de matéria organica.
organismos

Escala de tempo Fator que influéncia todos os anteriores.

Os solos apresentam uma natureza que pode ser dividida em trés principais fases:

e Fase Solida: Constituida por particulas minerais e matéria organica;
e Fase Liquida: Normalmente constituida por dgua;

e Fase Gasosa: Constituida por ar.

As principais frages constituintes do solo podem ser divididas em quatro categorias principais:
matéria mineral, a matéria organica, agua e ar. Uma amostra tipica de solo mineral compreende
cerca de 45% de matéria mineral, 25% de 4gua, 25% de ar e 5% de matéria organica. Geralmente,
0s poros apresentam uma distribuicdo de 25% para armazenamento de dgua e 25% para vazios —
contudo, estas propor¢Ges podem variar (Jones 2010). Com o aumento da profundidade, a fragdo

representativa da matéria mineral aumenta significativamente, diminuindo as restantes fracgoes.

A matéria mineral compreende as particulas das fragdes grosseiras, semi-finas e finas de solo, sendo
que estes podem ser herdados do material originario, mantendo-se praticamente inalterados na
sua composi¢cdo (minerais primarios), e pelos minerais formados resultantes da meteorizagédo
(minerais secundarios). Os minerais possuem dimens&es variadas, sendo classificados em fungdo
do seu tamanho (Sampaio 2006). O arranjo destes componentes define a percentagem de vazios,

também designados por poros ou espacos intersticiais.
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O indice de vazios é um componente muito importante, pois é nos vazios que circulam a 4gua, ar
e/ou outras substancias, e que se desenvolve toda a atividade microbioldgica. Este indice
representa a relacdo entre o volume de vazios (Vv) e o volume de particulas sélidas (Vs), tendo
como finalidade indicar a variacdo volumétrica da amostra de solo ao longo do tempo. Os vazios
podem ser divididos em categorias e acordo com as suas dimensdes; os de diametro inferior a 30-
50um - microporos, e os de dimensdo superior a 50-100pum — macroporos. Esta variacdo de
diametro é extremamente importante, ja que a existéncia de constricdes afeta o movimento dos

fluidos no meio, influenciando também a circulacdo de ar (Jorge 2003).

Das trés fases do solo - fase sdlida, liquida e gasosa — pode considerar-se que as duas ultimas sao
complementares. A presenca maxima de uma implica a auséncia da outra, ou seja, sempre que a
porcdo do espaco poroso ndo seja ocupada pela fase liquida, esta sera complementada pela fase
gasosa. Portanto, a fase liquida pode estar presente nos poros do solo de forma completa ou

parcial. No primeiro caso, o solo é dito saturado e, no segundo, ndo saturado (Prevedello 1996).

Quando um solo se encontra saturado, e de acordo com as caracteristicas de permeabilidade e
transmissividade, os solos podem ser classificados como aquiferos, aquitardos e aquicludos. Se este
ndo se encontrar saturado, a dgua adsorvida envolve as particulas de solo, a dgua capilar é retida

nos poros mais pequenos, e a agua livre circula por gravidade. (Jorge 2003)

No que respeita ao movimento dos contaminantes, o estudo do comportamento em meio poroso
é extremamente complexo, dada a geometria intrincada dos poros pelos quais o fluido circula. A

presenga de agua nos poros também exerce grande influéncia neste processo.

1.3.1 Fase Sdlida

Como mencionado anteriormente, a matéria mineral sdélida pode incluir, em distintas fragdes,

fragmentos de rocha, minerais primarios e secundarios.

Granulometricamente, os constituintes dos solos classificam-se em blocos ou calhaus (> 60 mm),
seixos ou cascalhos (2 a 60 mm), areia (0,06 a 2 mm), siltes (0,002 a 0,06 mm) e argilas (< 0,002
mm). Os minerais primarios tendem a dominar a fracdo grosseira, enquanto os minerais

secundarios encontram-se, normalmente, nos materiais mais finos.

As particulas de maior dimensdo sdo habitualmente compostas por minerais resistentes,
predominantemente alumino-silicatos. Ja as particulas de menor dimensdo, as argilas, sdo a

integrante mais ativa do sistema devido as suas caracteristicas dimensionais, a sua forma e
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composicdo mineraldgica. Estas particulas sdo, maioritariamente alumino-silicatos hidratados,
contendo magnésio e/ou ferro e apresentam-se na natureza com forma laminar, possuindo
superficie especifica muito elevada. Os minerais de argila mais frequentes nos solos sdo dos grupos

da caulinite, da ilite e da montmorilonite (Carvalho 2014).

Os minerais mais abundantes no solo sdo o quartzo e os feldspatos, sendo o grau de alteragao do
solo definido por estes, pois apresentam resisténcias a alteragdo muito préprias, decompondo-se
uns mais facilmente que outros. Entre os minerais mais resistentes estdo o quartzo, o rutilo, o zircao
e a turmalina, sendo que de entre os facilmente alteraveis encontram-se a olivina, a augite, os

feldspatos potdssicos, a horneblenda e as plagidclases célcicas (Jorge 2003).

No estudo fisico de um solo os aspetos mais relevantes sdo a estrutura mineralégica e a textura. A
textura de um solo é o aspeto (microscdpico e macroscépico) resultante do grau de cristalinidade
e da disposicdo, forma e dimensdes relativas dos minerais que o constituem. Ja a estrutura, é a
disposicdo espacial relativa desses materiais, em condi¢des naturais. Esta distribuicdo define as
caracteristicas de maior importancia para diversos tipos de estudo tais como a porosidade,
compacidade e a permeabilidade. A tabela 2 apresenta alguns valores, minimos e maximos, do

indice de vazios, porosidade e peso volumico seco espectdveis em alguns solos.

Tabela 2 - Valores maximos e minimos do indice de vazios, porosidade, e correspondentes valores do
peso volumico de alguns solos granulares. Adaptado de (Matos Fernandes 2006)

Peso volumico

indice de Vazios Porosidade (%)
seco (kN.m?3)
Materiais granulares €max €min Nmax Nmin Ydmin Ydmaéx
Esferas de igual diametro 0,91 0,35 48 26 13,6 19,3
Areia Uniforme 1,00 0,40 50 29 13,0 18,6
Silte Uniforme e inorganico 1,10 0,40 52 29 12,4 18,6
Areia Siltosa 0,90 0,30 47 23 13,7 20,0
Areia (mistura de fina e grossa) 0,95 0,20 49 17 13,3 21,7
Areia com mica 1,20 0,40 55 29 11,8 18,6
Areia, silte e seixo misturado 0,85 0,14 46 12 14,1 22,9

A fragdo arenosa apresenta fraco poder de reten¢do de dgua ou outras substancias dissolvidas,
sendo muito permedvel, ndo plastica e incoerente quando seca. O silte, com dimensdes

compreendidas entre a areia e a argila, pode ser considerado uma transi¢cdao gradual entre as duas
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segmentacoes. Este material apresenta uma capacidade de reten¢do consideravel, possuindo

permeabilidade relativamente baixa (Jorge 2003).

A fracdo argilosa, frequentemente constituida por minerais de argila, desempenha fun¢Ges de
elevado alcance e interesse, devido a forte capacidade de adsor¢do, o elevado poder de retengdo e
a acentuada plasticidade e adesividade. A fracdo argilosa desempenha um papel essencial na
agregacao da matéria mineral, formando também ligacdes com as substancias organicas. As
propriedades fisico-quimicas variam largamente consoante os minerais de argila predominantes no
solo. E de salientar também que esta fracdo apresenta um comportamento idéntico com as

particulas de matéria organica (Jorge 2003).

Ao analisar o supramencionado, conclui-se que a argila apresenta grande influéncia nas
propriedades fisicas e quimicas do solo. Devido a sua importancia para o estudo realizado, ira ser

apresentada uma breve analise a esta fragao.

1.3.1.1 Minerais de argila

Os minerais de argila sdo silicatos hidratados de aluminio ou magnésio pertencentes ao grupo dos
filossilicatos e constituem particulas de diametro <0,002 mm. As particulas de minerais de argila
podem ser cristalinas ou amorfas, lamelares ou fibrosas, apresentando-se com formas e dimensdes

variadas.

Dos quatro principais grupos de minerais de argila, destacam-se pela predominancia e aplicagdes

praticas os seguintes:

e Candites: tém como mineral mais importante a caulinite. A caulinite € um dos minerais de
argila mais frequentes que se forma, principalmente por alteracdo hidrotermal ou por
meteorizacdo de feldspatos, feldspatoides e de outros silicatos. Estdo normalmente

associados a alteragdo de rochas acidas (Deer, Howie et al. 2000).

o |lites: minerais de argila estruturalmente relacionados com as micas. Sao os minerais de
argila predominantes nos xistos argilosos, nos argilitos e, por vezes, nos calcédrios. Formam-
se por meteorizacdo de silicatos, principalmente feldspatos, ou ainda por alteragdo de

outros minerais argilosos (Deer, Howie et al. 2000).

e Esmectites: tém como mineral mais importante a montmorilonite. As esmectites sdo

abundantes em solos e em xistos argilosos que resultaram da meteorizacdo de rochas
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eruptivas efusivas e rochas basicas. Os minerais deste grupo sdo expansivos, tendo
capacidade para adsorver liquidos entre os estratos da sua estrutura apresentando
também elevada capacidade de troca catidénica. A montmorilonite e a beidelite sdo os

principais constituintes dos jazigos de argilas bentoniticas (Deer, Howie et al. 2000).

Nos minerais de argila, os cristais resultam do empilhamento das unidades estruturais. As argilas
silicatadas sdo classificadas em grupos de acordo com esses diferentes arranjos, que podem ser
camadas octaédricas (Al, O e grupo hidroxico) ou camadas tetraédricas (Si e O) ligadas entre si por
oxigénios partilhados, formando uma malha cristalina apertada (Jorge 2003). Estas estruturas de
camadas ligam-se e conjugam-se de diversas formas, formando os diferentes minerais. Com isto, é
possivel afirmar que esta particularidade afeta fortemente certas propriedades da argila incluindo
o peso especifico, a capacidade de troca idnica e a tendéncia do aumento de volume na presenca

de agua.

A tabela 3 apresenta as caracteristicas resumidas dos grupos mencionados anteriormente.

Tabela 3 — Tabela-resumo das principais caracteristicas dos principais grupos de argila (adaptado de
Sampaio, 2006)

Montmorilonite Caulinite
Propriedade llite
(esmectite) (candite)
Tipo de estrutura Camadas
2:1 2:1 1:1
tetraédricas e octaédricas
Expansibilidade Sim Nao Nao
Area de superficie especifica
700-800 65-120 7-30
(m?.g?)
Area da Superficie externa Alta Média Baixa
Area da Superficie interna Muito Alta Média Nenhuma
Capacidade de inchar Alta Média Baixa
Capacidade de troca idnica
80-150 10-40 3-15

(meq/100g)

Ao analisar a tabela 3 conclui-se que as diferengas do comportamento dos grupos de minerais de
argila dependem fortemente das suas estruturas. Na figura 5 sdo apresentados, como forma de

exemplo, os principais arranjos estruturais da Caulinite e da Montmorilonite.
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Figura 5 - Modelo Esquematico da camada estrutural da argila (a) Caulinite (b) Montmorilonite
(Senanayake, Das et al. 2015)

1.3.2 Fase liquida

A fracdo liquida do solo pode ser considerada, geralmente, uma solucdo aquosa de sais minerais e

substancias organicas. Esta solucdo atravessa a superficie do solo, distribuindo-se por ele.

A agua do solo pode ser classificada segundo trés tipos principais: dgua capilar, agua gravitica e
agua higroscépica. A agua gravitacional preenche os poros de maior dimensdo ficando retida
levemente pelas particulas, sendo removida pela for¢a da gravidade. A dgua higroscdpica é retida
por adsorgdo as particulas minerais do solo, movimentando-se somente sob a forma de vapor de
agua. J4 a dgua capilar é sujeita a fendmenos de capilaridade no seio do solo, constituindo peliculas
continuas em torno das particulas de solo, da dgua higroscépica e nos microporos. Devido a atragdo
das moléculas de agua, podera haver retengao temporaria de agua nos espacos intersticiais entre
as particulas. Porém, as peliculas de dgua adsorvidas podem sofrer um espessamento notdvel,
preenchendo os microporos, e revestindo os espagos intersticiais de maiores dimensdes

(macroporos), criando aros em redor dos pontos de contacto das particulas do solo (Jorge 2003).

Nos solos, além da movimentagao da dgua no estado liquido, podem verificar-se deslocagdes de
agua no estado de vapor. O vapor de agua contido no solo, por variagdo das condi¢cdes de
temperatura e pressao, é suscetivel de condensar. A condensagao determina a elevagao do teor de
agua no solo, em niveis relativamente secos, tendo elevada importancia em muitos casos praticos

(Jorge 2003).
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1.3.3 Fase Gasosa

A fase gasosa, também chamada de ar do solo ou atmosfera do solo, ndo é homogénea. A atmosfera
do solo é constituida, principalmente, por oxigénio, azoto, vapor de dgua e didxido de carbono, com
tracos de outros gases, podendo esta variar em composi¢do e concentracdo. Estas caracteristicas
dependem da presenca de matéria organica, da atividade microbiana, da presenca e concentragdo
de raizes, da aerag¢do do solo (troca de gases entre o solo e a atmosfera) e das reagdes fisico-
quimicas (Costa, Azevedo et al. 2004) . O ar encontra-se, maioritariamente, em estado livre,
ocorrendo pequenas quantidades dissolvidas na dgua ou retidas nas particulas coloidais do solo. No
entanto, nas camadas superficiais, a fracdo gasosa apresenta uma composicao muito semelhante a
do ar atmosférico, variando quanto a percentagem em volume de alguns elementos constituintes.
Na tabela 4 encontram-se os principais elementos constituintes do ar do solo e do ar atmosférico,

bem como as respetivas percentagens em volume.

Tabela 4- Composi¢do da atmosfera do solo nas camadas superficiais (Costa, Azevedo et al. 2004)

Elemento constituinte Ar do solo Ar atmosférico
(% em volume) (% em volume)
Azoto 81,0-79,0 79,00
Oxigénio 20,5-15,0 21,00
Dioxido de Carbono 4,5-0,2 0,03
Vapor de agua Saturado Variavel
Diversos Variavel 1,00

Ao analisar a tabela anterior, conclui-se o ar da atmosfera apresenta uma maior quantidade de
oxigénio, mas uma menor quantidade de diéxido de carbono e azoto que o ar do solo. Este facto
deve-se a presenca de matéria organica e outros organismos, e também a propagacdo

relativamente lenta dos componentes gasosos do solo.

Por norma, a fragdo gasosa preenche os espacgos intersticiais deixados livres pela agua. Este
fendmeno depende ndo sé do grau de saturagdo, como também dos espacos livres existentes — a
porosidade. No entanto, os solos tém comportamentos distintos face a fase gasosa, mediante a
maior ou menor permeabilidade e capacidade ao ar. A capacidade do solo ao ar é uma caracteristica
relativamente variavel, representada pela razdo da porg¢do de ar retido pelo solo quando este
alcanca a capacidade de campo maxima. Em certas circunstancias, uma capacidade ao ar superior
pode comprometer a capacidade de retencdo de agua, ou de outro fluido. Os solos arenosos

apresentam uma grande capacidade ao ar, enquanto os solos argilosos ostentam uma capacidade
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de ar relativamente pequena. Para solos com textura semelhante, a capacidade ao ar aumenta com
o teor em matéria organica, devido ao consequente aumento da porosidade nao capilar (Jorge

2003).

A porosidade decresce com a profundidade, muito devido ao aumento da compacidade do solo.
Disto resulta um aumento da concentracdao de diéxido de carbono e um decréscimo da
concentracdo de oxigénio. Quanto mais permeavel ao ar for um solo, mais facil serd o movimento
deste, ocorrendo mais rapidamente a difusdo gasosa do meio. Assim sendo, a presenca de argila,
mesmo que em pequenas quantidades, é suficiente para reduzir significativamente a
movimentacdo do ar. A agregacao de particulas interfere, também, na permeabilidade pois esta
modifica a porosidade do solo. A dgua é também uma fracdo interveniente importante pois ocupa
grande parte dos vazios, fazendo com que o numero de canais e poros interligados decresca,

tornando lenta a renovacdo do oxigénio na atmosfera do solo.

1.4 Contaminagao de Solos

A contaminacdo do solo consiste na insercdo de substancias em concentragdes superiores as
encontradas em condig¢des naturais, sendo que esta ocorréncia ndo implica necessariamente danos
para o ambiente. Porém, quanto estamos na presenca de concentracdo acima do tolerdvel em
relacdo a certos critérios adotados, e se verifiguem fendmenos de toxicidade em qualquer

organismo, pode considerar-se que se estamos perante um caso de contaminagdo (APA 2012).

A presenca dos contaminantes deve-se, maioritariamente, as diversas atividades humanas, entre

as quais se destaca:

e Agricultura;

e Crescimento das zonas urbanas e industriais;

e Transporte e armazenamento de matérias-primas, substancias quimicas e de produtos
derivados do petréleo;

e Organizagao de residuos industriais e urbanos;

e Exploracdao Mineira;

e Entre outros.

Esta acumulagdo de matérias nocivas é sempre muito problematica, pois altera as propriedades

geoldgicas, fisico-quimicas e bioldgicas do solo, ameacando as fungées vitais do mesmo.
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Quando estamos na presen¢a de um solo contaminado é imprescindivel proceder-se a uma
sequéncia de operagdes implementadas por etapas. Nesse processo é necessdrio identificar o tipo
de contaminante, os seus elementos, concentracbes e distribuicdes. Simultaneamente, é
necessario classificar o solo do ponto de vista geoldgico e geotécnico, bem como determinar as suas
propriedades fisico-quimicas e as respetivas caracteristicas locais. Com a aplicacdo desta
metodologia, é possivel, entdo, proceder a selecdo da técnica de remediacdo mais apropriada ao

Caso.

1.4.1 Panorama Europeu e de Portugal

A Agéncia Portuguesa do Ambiente afirma que é reconhecido por diversas entidades que os
processos de deteorizacdo do solo sdo um problema grave na Europa, registando-se um aumento
significativo destes processos, e com indicios de que estes irdo sofrer agravamento caso ndo sejam

tomadas medidas cautelares (APA 2012).

Segundo Agéncia Europeia do Ambiente a contaminacdo e impermeabilizacdo dos solos sdo
problemas persistentes e que comprometem seriamente as funcdes dos solos e a qualidade da dgua

doce (AEA 2015).

A urbanizacdo é o fator predominante nas transformacdes do uso do solo na Europa e, combinado
com o abandono de terras e a intensificacdo da produgdo agricola, esta a ocorrer um declinio dos
habitats naturais e seminaturais. No lugar destes habitats naturais e seminaturais surgem
exploragdes comerciais, industriais, mineiras ou de constru¢do, numa alteracdo referida como
apropriacdo de terras. Este facto significa que os habitats naturais que restam sdo cada vez mais
fracionados por dareas construidas e por infraestruturas de transportes. Trinta por cento do
territério da Unido Europeia (EU) estd altamente fragmentado, afetando a saude dos ecossistemas
(AEA 2015). A ocupagdo do solo é uma alteragdo de longo prazo, que é dificil e dispendiosa de
inverter. Esta agora a tornar-se evidente que ha complexas relagbes de custo/beneficio entre os
padrées de uso do solo, as pressdes ambientais e as necessidades socioecondmicas. Na figura 6 é

possivel analisar as formas principais de ocupac¢do do solo na Europa.
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Superficie total

® Mosaicos de Vegetagdo

B 7onas artificiais

M Terras humidas

M Massas de dgua estaciondrias
B Espagos abertos/Solos nds

B Agricultura

B Espacos Florestais

Zonas artificiais

B Habitagdo, servigos, lazer

® Industria, construgdo

B Minas, Pedreiras, Aterros

Redes de Transporte, Infra-
estruturas

Figura 6 - Principais ocupagdes do solo na Europa (adaptado de (AEA 2015))

A distribuicdo das fontes de contaminacdo do solo variam de pais para pais, refletindo,

principalmente, a industrializacdo global, o nivel de implementacdo de medidas de prevencdo de

poluicdo e as varias abordagens adotadas para a avaliacdo e gestdo do risco. Na Figura 7 encontram-

se identificadas as atividades responsaveis pela contaminacdo de solos na Europa, podendo-se

aferir que a produgdo industrial e servicos comerciais, a industria petrolifera e o tratamento e

deposicdo de residuos sdo as atividades mais impactantes.

O tipo de contaminantes encontrados também varia de pais para pais. Contudo, as estimativas

globais identificam os metais pesados e éleos minerais, como os principais contaminantes dos solos

europeus, seguidos pelos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH) e os BTEX (figura 8).
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M Producdo industrial e
servigos comerciais

B Tratamento de residuos
municipais

M IndUstria petrolifera

= Tratamento de residuos
industriais

B Armazenagem

m Centrais Elétricas

B Derrames em solos

H Minas

W Zonas Militares

M Outras atividades

Figura 7 - Principais atividades geradoras de contaminagdo na Europa (EEA 2009)

B Metais Pesados

m Oleos Minerais

 Hidrocarbonatos
Aromaticos

™ Qutros

B Hidrocarbonetos
Clorados

B PAH

H Fendis

H Cianetos

Figura 8 - Tipos de contaminantes mais comuns encontrados na Europa (EEA 2011)
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Em Portugal, a tendéncia mantem-se semelhante a Europa, sendo que existe a propensdo da subida
da percentagem de solo ocupado por zonas artificiais, a par de uma ligeira descida da area agricola

e florestal (Vale, Reis et al. 2013).

J4 no que toca as potenciais fontes de contaminagdo, os numeros globais conhecidos sdo, por
enquanto, inexistentes. Segundo a Agéncia Portuguesa do Ambiente tém sido identificadas,
principalmente na zona costeira do pais, situa¢des preocupantes de degradacao e contaminacgao de
solos como principal efeito da atividade extrativa, industrial ou urbana do passado, que constituem
um passivo ambiental. E de extrema urgéncia uma resolucdo destes problemas, pois estdo na

origem de potenciais riscos para a salde publica e ecossistemas (APA 2012).

As situagOes de passivos ambientais resultantes da atividade industrial encontram-se na sua maioria
geograficamente localizadas e estdo atualmente desativadas ou abandonadas. A resolucdo destas
anomalias traria uma enorme importancia para a valorizacdo econdmica das respetivas regides,
onde, em muitos casos, as atividades que estdo na sua origem foram as principais fontes de
emprego, mas também uma valorizagdo acrescida ao pais (APA 2012). Os sitios contaminados que

constituem passivos ambientais de intervengdo nacional prioritaria sdo os seguintes (AEA 2015):

e Valas hidraulicas da zona industrial do complexo de Estarreja;
e Bacias de lamas do aterro de Santo André;

e (Célula de lamas ndo estabilizadas da ETAR de Alcanena;

e Territério da Quimiparque no Barreiro;

e Territério da ex-Siderurgia Nacional no Seixal.

Houve uma variedade de compromissos sobre o uso do solo, tanto ao nivel internacional, como
nacional, sendo que a UE tem como um dos objetivos principais “nenhuma apropria¢ado de terras”
até 2050, promovendo um uso sustentdvel dos solos (AEA 2015). Para isso, devem prever-se
incentivos a reciclagem dos solos e ao desenvolvimento urbano compacto, ajudando também a

lidar com a fragmentac¢do urbana.

Ja em Portugal, foi publicada a Lei n.2 31/2014, de 30 de maio, que estabelece as bases gerais da
politica publica de solos, de ordenamento do territdrio e de urbanismo. Este foi o primeiro passo,
no sentido de se iniciar a construgao de um sistema coerente e articulado na avalia¢cdo do atual
sistema de planeamento e na dinamica do uso e transformacgao do solo. De entre elas destaca-se a

integracdo do regime juridico do solo, relativo ao uso, utiliza¢cdo e avaliagao do solo, o que permitira
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integrar o sistema de planeamento e os instrumentos de avaliacdo, de forma a serem encontradas

solucGes adequadas a situacdo nacional (DGTerritério 2014).

1.4.2 Processos de distribuicdo dos contaminantes nas diferentes fases dos solos

O comportamento dos contaminantes no solo é extremamente influenciado pelos processos fisico-
guimicos e microbioldgicos que controlam a sua particao, retencao, transformacdo e mobilidade
(Jorge 2003). Conhecer estes processos € essencial ndo sé para a previsdo do comportamento da
distribuicdo dos contaminantes no solo, mas também para efetuar a escolha apropriada para uma
possivel técnica de reabilitacdo do solo contaminado. Esta previsdo do comportamento do
contaminante no solo é particularmente importante para situagGes em que a presenga de uma
mistura complexa de diferentes compostos seja a causa do problema, como acontece no caso de
derrames de compostos derivados do petréleo. A migracdo de substancias como os BTEX depende
das condicGes de transporte no sistema solo-agua-ar e das propriedades dos contaminantes,

condicionando a sua parti¢do (Jorge 2003).

Como ja foi mencionado anteriormente, o solo apresenta mais do que uma fase, tornando-o um
sistema quimico heterogéneo. Este tipo de sistema quimico é descrito pelas interagcbes que nele
ocorrem e pelos efeitos que os diversos processos tém nas fases que o constituem (Jorge 2003). Os
processos quimicos heterogéneos tendem a ocorrer na interface entre diferentes fases, sendo que
a sua natureza multifasica determina a forma como os contaminantes se repartem por cada fase.

As principais interagdes que ocorrem entre os contaminantes e o sistema solo — dgua incluem:

a) Interacgdes liquido-liquido;
b) InteragGes liquido-sdlido;
c) Interagdes liquido-gas;

d) Interagbes sélido-gas.

Os contaminantes introduzidos no solo sdo transportados em dire¢Ges subverticais e subhorizontais
na zona saturada. Entre os fendmenos de transporte, poderdo ocorrer fendmenos de retardacao,
de atenuacdo e de incremento da mobilidade, condicionando o modo como estes se distribuem
pelas diferentes fases do solo e, consequentemente, a selecdo da tecnologia de reabilitagdo
adequada (Fitiza 2009). A reparticdo dos contaminantes pelas distintas fases pode ser avaliada
através do conhecimento de certos parametros tais como: a constante de Henry, a solubilidade, a

pressao de vapor e os coeficientes de particdao. Os coeficientes de partilha sdo a razdo entre a
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concentracdo na fase estaciondria e a concentragdo na fase movel, que descrevem como um

composto se distribui entre duas fases (Carvalho 2014).

Na Figura 9 apresenta-se esquematicamente a distribuicdo dos contaminantes pelas diferentes

fases do solo e a influéncia dos parametros supracitados.

Fase
Gasosa
Vp
H Vp
NAPL
Sb Kp

Fase Fase
Aquosa P, S0 sélida

H — Constante de Henry; Sb- Solubilidade; Kp — Coeficiente de Partilha; Vp — Pressdo de Vapor;

Figura 9 - Distribuicdo dos contaminantes pelas diferentes fases do solo. Adaptado de (Carvalho 2014)

1.4.2.1 Particdo na fase gasosa e liquida

Na particao na fase gasosa, consideram-se os compostos originados do petrdleo altamente volateis,
transferindo-se entre fases com enorme facilidade. A passagem destes compostos para a fase

gasosa ocorre quase imediatamente, e temperaturas relativamente baixas. Os principais fatores

que afetam a volatilizagdo sdo (Jorge 2003):

a) Area de contacto entre o contaminante e os componentes da zona n3o saturada;

b) Pressdo de vapor dos compostos em causa;

c) Taxa a que os compostos de distribuem no solo

Ja no que toca a particdo para a fase aquosa, e infiltracdo é provavelmente um dos mecanismos de

contaminacdo mais comum no solo. Como ja foi mencionado, a agua infiltra-se a partir da
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superficie, penetrando no solo através dos poros. Se o solo estiver contaminado, a agua vai
dissolvendo e/ou arrastando as substancias existentes, de acordo com as suas caracteristicas.
Assim, o lixiviado vai avancando em profundidade e horizontalmente. A solubilidade em agua dos
contaminantes tem um efeito acrescido na persisténcia e mobilidade destes. Geralmente, quanto

menor a solubilidade em agua, maiores os coeficientes de particdo (Jorge 2003).

A solubilidade dos compostos organicos petroliferos é relativamente baixa em agua, devido a estes
possuirem uma polaridade muito reduzida, enquanto a agua é considerada em dipolo. Devido a
estas disparidades de polaridade, a maioria destes compostos organicos ndo se mistura com a dgua
por serem apolares. O caracter apolar concede as moléculas propriedades hidrofébicas (Chao, Lee
et al. 2013) com maior possibilidade de ocorrer particdo na matéria organica ou de serem
adsorvidas na fracdo mineral reativa do solo (argilas). Quando estes ndo sdo adsorvidos, ha grande
probabilidade de estes se encontrarem na fase gasosa. Entdo, é possivel aferir que distribuicdo dos
contaminantes nas fases liquida e gasosa dos solos depende essencialmente das caracteristicas
fisicas e quimicas das substancias. A constante de Henry, a solubilidade em 3agua, a pressao de
vapor, e o coeficiente de partilha octanol-dgua sdo os parametros mais relevantes nesta analise

(Carvalho 2014).

A constante de Henry (H) é uma medida da volatilidade das substancias dissolvidas, sendo utilizada
para relacionar a concentragdo de um composto na fase de vapor com a sua concentragao na fase
liqguida. A Lei de Henry estipula que a solubilidade e a concentracdo de um gas num liquido, a
determinada temperatura, é diretamente proporcional a pressao parcial que esse gas exerce sobre

o liquido, e pode ser expressada por:

P=H=x+«X ,onde

P = pressdo parcial na fase gasosa;
X = fragdo molar de equilibrio do gas em solucdo (sua solubilidade);

H = constante de proporcionalidade, ou constante da lei de Henry.

Esta constante (H) tem um intervalo de variagao muito grande, sendo que quanto maior o seu valor

menor a solubilidade a determinada pressdo parcial do gas (Mackay & Shiu 1981).

A solubilidade (Sb) pode ser definida como a quantidade de soluto que se dissolve numa
determinada quantidade de solvente, em condi¢des de equilibrio. Solubilidade é, portanto, um

termo quantitativo, e uma propriedade fisica e molecular bastante importante desempenhando um
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papel determinante no comportamento das substancias quimicas, particularmente dos compostos

organicos como ja foi mencionado anteriormente.

A pressao de vapor (Vp) é a pressdo exercida por um vapor quando este se encontra em equilibrio
com a substancia em estado sdélido ou liquido que lhe deu origem. A pressao de vapor é uma medida
de tendéncia de volatilizacdo de um composto. Quanto maior for a sua pressdo de vapor, mais

volatil sera o composto, e menor sera a sua temperatura de ebuli¢do (Carvalho 2014).

O coeficiente de partilha octanol-dgua (Kow) é a razdo da concentrag¢do do composto, no equilibrio,
apods dissolugdo num sistema de duas fases, constituidas por dois solventes imisciveis, agua e
octanol. Os valores deste coeficiente variam entre 10 e 10”7 e s30 uma medida de hidrofobicidade;

guanto maior for o seu valor mais hidréfoba é a substancia (Carvalho 2014).

1.4.2.2 Parti¢do na fase sdlida — sorgao

A avaliacdo da sorcdo é essencial em qualquer estudo de avaliacdo de contaminacdo, uma vez que
as caracteristicas da sorcao de compostos nocivos pelo solo ajudam a analisar e entender o alcance

das contaminagOes e a eleger a tecnologia de remediacdo mais apropriada ao caso.

Sorcdo é o termo comum usado para a absor¢do e a adsorcdo. Este termo define-se como a
transferéncia seletiva de um ou mais solutos de uma fase fluida para uma fase sélida. Ja o processo
inverso denomina-se dessorc¢do (Carvalho 2014). Na absorgdo a substdncia absorvida é envolvida
pela substancia absorvente, ao contrario da adsor¢cdo, em que a substancia fica apenas retida na
superficie do adsorvente, sem ser incorporada no seu volume. O processo de adsorgdo €, sem
duvida, o processo fisico-quimico mais relevante a ocorrer no solo, afetando a mobilidade de

compostos, e a avaliacdo do transporte e a sua biodisponibilidade (Jorge 2003).

A adsorgao pode ser quimica ou fisica. A adsorgao quimica, também denominada de quimissorgao,
envolve forcas especificas tais como as utilizadas nas operag¢des de formacgdo de ligagGes quimicas,
sendo, entdo, processos de alta energia. Na adsorcdo fisica, também chamada fisissorcdo, as
moléculas do adsorvente e do adsorvato interagem por ligacGes de Van der Waals (forgas
electroestaticas), que apesar de serem liga¢des de longo alcance, sdo fracas e ndo formam ligacGes

quimicas (Khalfaoui, Knani et al. 2003).

Tal como foi mencionado anteriormente, a adsorgdo é condicionada ndo so pelas caracteristicas

dos solos, mas também pelas propriedades dos contaminantes. Quando os solos exibem teores de
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agua elevados, ha grande possibilidade das particulas sélidas estarem revestidas por uma pelicula
de agua ficando a sua capacidade de adsor¢do muito reduzida (Suthersan 1996, Carvalho 2014). A
reforcar esta afirmacgdo temos os estudos realizados por Chiou e Shoup (1985), Pennell (1992) e
Poulsen (1998), que apontaram que a capacidade de adsor¢do de solos secos a muito secos € muito
superior a do mesmo solo em situagdo saturada (Jorge 2003). Na Figura 10 ilustra-se a capacidade
de cobertura das superficies minerais em funcdo do teor em dgua, considerando trés situacoes: solo

seco, solo humido e solo saturado.

Compostos
organicos

ndo polares

Gasosa
Camada
Adsorvida

Superficie do Solo \\
TRNNNT AN YA LA AN

Solo Seco

Solo Humido

0. 0%q, 00,
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Solo Saturado

Figura 10 - Capacidade de cobertura das superficies minerais em fung¢do do teor em agua (Carvalho 2014)
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1.4.3 Modelos Matematicos associados a distribuicdo de contaminantes
1.4.3.1 Isotérmicas de adsorgao

Em geral, uma isotérmica de adsorcdao é a funcdo que descreve o fendbmeno de retencdo ou
mobilidade de uma substancia. E uma medida da variagdo da concentra¢do da substancia adsorvida
com a concentracdo dessa mesma substancia na fase gasosa ou aquosa para a situagao de equilibrio
e a temperatura constante (Foo & Hameed 2010). Este é um método relativamente simples e muito

usado no estudo da adsorgao.

Nas recomendacdes da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), ha seis casos
tipicos de isotérmicas de adsorgao fisica de gases, sendo que os primeiros cinco tipos correspondem
as isotérmicas tipicas segundo Brunauer, Deming e Teller e o sexto tipo corresponde a isotérmica
em degraus que apresenta diversas saturacées parciais (Khalfaoui, Knani et al. 2003). Na Figura 11

representam-se os seis casos tipicos de isotérmicas de adsorcao fisica.

A

v V VI

Quantidade Adsorvida

Pressdo relativa p/p0

Figura 11 - Isotérmicas de adsorgdo fisica segundo IUPAC (Ryu, Zheng et al. 1999)

Isotérmicas tipo I: neste tipo de isotérmica verifica-se um aumento bastante significativo da
quantidade adsorvida com aumento da concentragdo até atingir o patamar de saturacdo. Sado
caracterizadas pela sua aparéncia com um patamar quase ou mesmo horizontal (Khalfaoui, Knani

et al. 2003).
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Isotérmicas tipo Il: esta isotérmica indica uma adsor¢do em multicamada com concavidade
negativa a baixas concentragGes, e a altas concentracdes a quantidade adsorvida toma a forma
divergente (Khalfaoui, Knani et al. 2003). S3o, entdo, caracterizadas por possuir duas inflexdes; uma
para valores de pressdo relativa menores que 0,1 e outra para valores superiores a 0,9 (Proenca

2011).

Isotérmicas tipo Ill: sdo pouco frequentes e traduzem-se numa isotérmica convexa, o que indica
ocorréncia de adsor¢do pouco energética. Estas isotérmicas correspondem a mecanismos de

adsorc¢do onde as interacdes gas-solido sdo peculiarmente fracas (Proenga 2011).

Isotérmicas tipo IV: Khalfaoui concluiu que a isotérmica de adsorgao tipo IV é semelhante a de tipo
I, sendo que a Unica diferenca entre as duas é o facto de a concavidade na isotérmica de tipo IV ser
positiva a concentragdes baixas (Khalfaoui, Knani et al. 2003). Este tipo de isotérmicas apresenta

um patamar a pressoes relativas altas.

Isotérmicas tipo V: sdo especificas de materiais com micro e mesoporos, onde a adsorc¢do é baseada
numa interagdo gas-sdlido relativamente fraca, sendo, por isso, pouco comuns e de dificil

interpretacdo (Proenca 2011).

Isotérmicas tipo VI: sdo relativamente raras mas de elevado interesse tedrico. Traduzem-se num
mecanismo de adsor¢do em multicamada, presentando elevado grau de ativagdo no que toca aos
diferentes patamares, e estdo normalmente associadas a superficies uniformes ndo porosas. Cada
patamar representa a formacdo de uma camada com pressdes relativas diferentes (Ryu, Zheng et
al. 1999). Nestes casos, ocorre o fendmeno de adsor¢do cooperativa em que a adsorc¢do ocorrida

na camada anterior facilitara a adsor¢do na camada seguinte (Proenga 2011).

1.4.3.2 Métodos de Andlise de Isotérmicas de Adsorgao

A analise do comportamento de substancias no solo é um processo de extrema complexidade,
sendo muito importante prever a sua dindmica neste meio. Atualmente existe um grande niumero
de modelos matematicos que pode constituir uma abordagem elucidativa nessa predicdo. Estes
modelos sdo, indiscutivelmente, ferramentas Uteis e cada vez mais versateis, que podem ser
utilizadas para quantificar a interacdo dos processos fisicos, quimicos e biolégicos que ocorrem nos

sistemas a escala de campo.
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Para se proceder a analise das isotérmicas acima descritas é necessario ajustar-lhes modelos
matematicos adequados. Dois dos modelos mais utilizados nesta abordagem sao os de Freundlich
e de Langmuir. Neste trabalho, devido a dificuldade do estudo da sor¢dao em solos naturais, achou-
se interessante, pela sua versatilidade, testar o ajuste de uma funcao polinomial de terceiro grau,

uma vez que alguns autores sugerem a possibilidade da sua utilizacao.
a) Modelo de Freundlich

A isotérmica de Freundlich é uma relacdo empirica adequada para descrever a adsorcdo em

superficies heterogéneas e apresenta-se na seguinte forma:

q =K+ Ceqn , onde

g é a massa de adsorvato por unidade de massa de adsorvente;
Ceq é a concentracao de adsorvato em equilibrio na fase fluida;

Kr é a constante de Freundlich, que depende da capacidade do adsorvente reter o adsorvato
(constante de Freundlich);

n é uma constante relacionada com a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato.

As representacOes graficas de “g versus Ceq” ou de “log(q) versus log(Ceq)” permitem determinar
os valores de K¢ e n; segundo Weber & Digiano, K¢ reflete a capacidade de adsor¢do do adsorvente
e o valor de n reflete o grau de heterogeneidade da superficie (n> 1 quando a isotérmica é favoravel
e n <1 no caso de isotérmica desfavordvel), sendo uma medida da estabilidade do processo de

adsorg¢do (Carvalho 2014).

b) Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir é um modelo tedrico, nado linear, baseado numa visdo simplificada do
fendmeno de adsorgao, apresentando a seguinte expressao:

= —— onde,
1 1+K*Ceq
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gmax € @ massa de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg.g-1);
Ceq € a concentragao no equilibrio do soluto na fase fluida (mg.L-1);
b é parametro que representa a capacidade maxima de adsor¢do na monocamada (mg.g-1);

K. é uma constante relacionada com a energia de adsor¢do e dependente da temperatura (L.mg-1)

(Constante de Langmuir).

A representacdo grafica de “1/gmax versus 1/Ceq” é normalmente utilizada para determinar os
coeficientes K. e b. O coeficiente angular da reta de ajuste conseguida da indica¢des sobre a energia
de ligacdo e a capacidade mdaxima de adsor¢dao. No entanto, o ajuste nao linear “q versus Ceq”
também possibilita a determinacdo dos coeficientes KL e b, conduzindo a ajustes de melhor

qualidade (Carvalho 2014).

As hipdteses implicitas a origem do modelo de Langmuir sdo as seguintes (Giles, Smith et al. 1974):

i) As superficies dos adsorventes sdo homogéneas, ou seja, todos os locais ativos tém
idéntica afinidade pelo soluto;

ii) Forma-se uma camada unimolecular de soluto e a adsorg¢do é um fendmeno reversivel

iii) A capacidade maxima de adsorcdo representa a cobertura de uma monocamada de

moléculas e pode ser determinada a partir deste modelo através da seguinte equacao.

Estudos efetuados por Rao e Davidson (1980) mostram que estas suposicoes, em geral, ndo se
aplicam inteiramente em meios heterogéneos complexos tais como o solo, sendo que a adsor¢do

de contaminantes pelo solo podera ndo seguir o modelo de ajuste de Langmuir (Jorge 2003).

Segundo Chiou e Shoup (1985), em solos secos as isotérmicas de adsor¢do dos contaminantes
organicos volateis ndo sdo lineares, enquanto nas interfaces aquosas e na matéria organica do solo

sdo tendencialmente lineares (Jorge 2003).

Ja Lion (1991), Peterson (1998) e Farrel e Reinhard (1994), admitem que a adsorgdo linear pode ser
também aplicada na adsorcdo de gases a baixas concentracGes e em superficies minerais com

diversos locais de adsorc¢do (Carvalho 2014).
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c¢) Modelo Polinomial

A complexidade de uma varidvel no tempo, normalmente, comporta-se exponencialmente ou de
forma polinomial, sendo que os modelos polinomiais expéem melhor o comportamento das

variaveis (Santo 2001). O modelo polinomial é dado pela seguinte expressao:
Y =ay+ a;x + ayx*+...+a,x".

O modelo polinomial é, portanto, um método muito versatil, capaz de se modelar excelentemente

aos diferentes tipos de isotérmicas.
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Capitulo 2

Materiais e Métodos
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2. Desenvolvimento de um sistema para simulagao da contaminagao de solos

Como ja foi mencionado no capitulo anterior, a escolha apropriada da tecnologia de remediacdo de
solos contaminados numa situacao especifica exige o conhecimento dos solos e do contaminante.
Como tal, é de extrema importancia compreender o comportamento de todos os componentes
intervenientes na contaminag¢do. Uma possivel hipdtese de analise é a modelacdo fisica, pois permite
criar condi¢cdes semelhantes as pretendidas e seguir o processo. Esta modela¢do permite adquirir
sensibilidade para o raciocinio cientifico e conhecimento pratico da abordagem de situag¢oes reais
de contaminagdo, permitindo, assim, prever o comportamento dos contaminantes num sistema-

solo de caracteristicas definidas (Jorge 2003).

Neste trabalho, a modelagdo laboratorial tem como principal objetivo simular os processos
mencionados no capitulo anterior, dando enfase a distribuicdo do contaminante pelas diferentes

fases.

2.1. Materiais

2.1.1. Contaminantes

Os solos podem encontrar-se contaminados por compostos organicos e/ou compostos inorganicos.
Denominam-se compostos organicos os que tém na sua composicao carbono e hidrogénio. Ja nos
compostos inorganicos incluem-se uma grande diversidade de produtos com destaque para os

metais pesados e para as substancias radioativas (Carvalho 2014).

Os contaminantes selecionados para realizar o presente trabalho foram benzeno - da marca
Panreac, quimica de qualidade pré-analise (P.A.) e grau de pureza maior ou igual a 99,5% - e

biodiesel, produzido na FEUP a partir de 6leo de soja.

a) Benzeno

O benzeno é um dos quatro componentes pertencentes ao grupo BTEX, sendo, portanto, um
hidrocarboneto volatil ndo halogenados, frequentemente encontrados nos solos contaminados na
Europa (AEA 2015). Os BTEX sdo constituintes naturais do petréleo e sdo produtos quimicos muito
utilizados em diversas situagdes. Sdo componentes da maioria dos combustiveis (gasolina, gaséleo,
etc.) e frequentemente aplicados como solventes ou como produtos quimicos em processamentos

industriais.

O benzeno é um liquido incolor com um odor ligeiramente doce, evapora rapidamente e dissolve-

se ligeiramente em agua. E um composto altamente inflamével e que provém tanto de recursos
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naturais como de produgdo industrial. Pode ser encontrado no ar, dgua e solo, mas a principal

forma de exposicdao humana é o ar, devido a sua alta volatilidade. (Wilbur, Keith et al. 2007)

Na Tabela 5 é apresentada uma sintese das principais propriedades fisico-quimicas do benzeno.

Tabela 5 - Propriedades do Benzeno (Carvalho 2014)

Benzeno
Férmula Quimica CeHs Ponto de Ebuli¢do (°C) 80,1
Estado Fisico Liquido Pressao de Vapor (25°C) (mm Hg) 95,2
Aparéncia Incolor Solubilidade em &gua a 25°C (mg L) 1800

Constante da Lei de Henry a 25°C
Odor Doce 5,48 * 10-3
(atm.m3mol?)

Densidade 0,8787 Log Kow (a) 2,13

Massa Molecular 78,11 Log Kco (b) 1,8-1,92

(a) Coeficiente de partilha octanol — agua; (b) Coeficiente de partilha de carbono organico

As caracteristicas fisicas e quimicas do benzeno conferem-lhe elevada mobilidade nos solos e
facilidade de volatilizagdo para a atmosfera. Os niveis de benzeno no ar podem ser elevados por
emissdes de queimas de carvdo e compostos derivados do petréleo, descargas industriais,
operacgOes de armazenamento, exaustdo dos veiculos, entre muitas outras causas (Wilbur, Keith et

al. 2007).

Devido a todas as caracteristicas apresentadas, o benzeno é considerado extremamente nocivo
para toda a biosfera, com principais preocupag¢des centradas no sistema imunolégico e sanguineo,
podendo amplificar as probabilidades de desenvolver doencas cancerigenas (Wilbur, Keith et al.
2007). Na Tabela 6 estd apresentada uma sintese da informagdo existente sobre as principais

consequéncias do benzeno na saide do Homem e dos animais.
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Tabela 6 - Consequéncias da exposi¢do ao benzeno na satide humana e animal. Adaptado de (Carvalho 2014)

Benzeno

Risco na Saude dos Humanos

Tipo de Sistémico
Morte Imunoldgico | Reprodutivo | Neurolégico | Cancerigeno
Contacto Agudo | Intermédio | Crénico
Inalagdo v v v v v
Oral v v
Dérmico V4
Risco na Saude Animal
Inalagdo v v
Oral v v
Dérmico
b) Biodiesel

O biodiesel é um combustivel alternativo feito com fontes bioldgicas renovaveis como 6leo vegetal
e gordura animal. Biodegraddvel e ndo téxico, apresenta perfis de emissdo baixos, sendo, portanto,
benéfico em termos ambientais (Ma & Hanna 1999). Este combustivel exibe vantagens sobre os
combustiveis derivados do petréleo por ser praticamente isento de enxofre e de compostos
aromaticos; ter ponto de ebulicdo mais elevado e propiciar menor emissdo de gases, além de ser
proveniente de fontes renovdveis. Deste modo, o biodiesel apresenta potencial promissor a nivel
mundial, ndo sé pela contribuicdo da redugdo qualitativa e quantitativa dos niveis de polui¢do
ambiental, mas também pela geragdo de energia renovavel em substituicdo ao gaséleo e outros

derivados do petréleo.

As caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel variam de acordo com a matéria-prima utilizada
para a obtengdo do combustivel. A produgdo de biodiesel tem uma série de normas a seguir para
garantir a sua qualidade, incluindo a norma europeia EN 14214 (Biofuelsystems 2015). O biodiesel
utilizado neste trabalho foi sintetizado por transesterificagdo bdsica heterogénea incluindo pré-
tratamento e purificacdo do produto final (Dias 2010). Os limites de alguns pardmetros fisico-

quimicos a atender estdo listados na Tabela 7.

37




38

Tabela 7 - Propriedades do Biodiesel (Biofuelsystems 2015)

Biodiesel
Peso especifico (kg/m3) 850 - 900 Ponto de Ebuli¢do (°C) 101
Estado Fisico Liquido Quantidade de enxofre (mg/kg) 10 (max)
Aparéncia Transparente Volume de acido (%) 0,5 (max)
Dourado a
Cor Volume de Metanol (%) 0,2 (max)
castanho escuro
Densidade 0,86 -0,9 Volume Total de Glicerina (%) 0,25 (max)
2.1.2 Solo

Previamente a construcdo do sistema de simulacdo, procedeu-se a selecdo do solo a estudar.
Selecionar o tipo de solo a utilizar num trabalho de investigacdo no ambito da contaminacdo de
solos adquire especial importancia. Num trabalho desta natureza é pretendido que os estudos
sejam representativos de uma determinada realidade e que, por outro lado, as suas propriedades
fisicas, quimicas e geotécnicas possibilitem a aplicacdo a futuras situagdes de utilizacdo de técnicas

de remediacdo.

Devido as propriedades deteriorantes dos contaminantes, os materiais a selecionar teriam de ser
suficientemente inertes e resistentes ao contaminante a utilizar, garantindo a sua isencdo como
fonte de contaminacdo e de degradacao do sistema durante o periodo do projeto. Por essas razoes,
e devido a maioria dos focos de contaminac¢do encontram-se no litoral como resultado da elevada
industrializacdo e urbanizagdo, foi selecionado para este trabalho um solo recorrente nesse local
geografico, e com elevado interesse geoldgico-geotécnico: o Calcdrio; uma rocha sedimentar
carbonatada que se encontra, predominante, nas Orlas Ocidental (Beira Litoral e Estremadura) e

Sul (Algarve) — de acordo com o que foi apresentado na figura 2, no item 1.2.

O calcério utilizado foi fornecido pela CIMPOR de Souselas (Coimbra), que segue rigorosas normas
para garantir a qualidade dos seus produtos, sendo assegurado, assim, a qualidade da matéria-
prima fornecida. Nas figuras 12 e 13 e na tabela 8 estdao apresentados locais de colheita, as amostras

fornecidas, e método de amostragem.
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v \Portugal >

Figura 12 - Locais de colheita das amostras. (Google Maps)

Figura 13 - Amostra de Calcario fornecida.

Tabela 8 — Locais e métodos de colheita de amostras (Carvalho 2014)

Tipo de Solo Calcdrio Margoso
Designagao CL

Souselas (Coimbra)
Local de Amostragem (40°17’'N; 8°24'W)
Frente de desmonte de pedreira

Profundidade da Amostra ---
Técnica de Amostragem Retroescavadora e pa metalica

Amostra Remexida
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2.1.3 Materiais Utilizados

No decurso deste trabalho foram utilizados diversos equipamentos e materiais de laboratdrio, que

se encontram discriminados na Tabela 9, sendo indicado o tipo de equipamento, respetiva marca e

modelo.

Tabela 9 - Materiais e equipamentos utilizados no decurso do trabalho.

Equipamento Marca Modelo
Agitador orbital Heidolph Unimax 1010
Autoclave Panasonic MLS - 3020U
Balanga semi-analitica Kern EW1500-2M
Camaras termostaticas WTW TS1006-I
Cromatdgrafo Shimadzu GC-2010
Estufa Binder FD
Frascos Erlenmeyer de 1000ulL
e 500 ul Schot ]
Granulémetro laser Malvern Mastersizer 200
Moinho de martelos . .
Moinho de rolos - -
Peneirador mecanico Retsch AS 200 basic
Peneiros série ASTM _ _
Valvulas de Teflon AG International Mininert

Seringas de liquidos de 10uL,
50uL e 250uL

Hamilton

Seringa de gases de 250uL

ILS
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2.2 Métodos
2.2.1 Quantificagao dos contaminantes na fase gasosa

A determinac¢do da concentracdo de benzeno na fase gasosa foi realizada através do método de
cromatografia gasosa com detetor de ionizacdo de chama (FID), sendo utilizados hidrogénio e ar
reconstituido para o detetor e azoto como gas de transporte, com caudal de 1 mL min (figura 14).
A andlise cromatografica decorreu em modo isotérmico com coluna a 200°C, detetor a 260°C,

injetor a 260°C e inje¢do em modo splitless. O volume injetado foi de 100 pL.

Figura 14 - Cromatoégrafo GC -2010.

A cromatografia gasosa é uma técnica em que os componentes de uma mistura se separam em
fungdo das velocidades com que sdo transportados por uma fase modvel ao longo de uma fase
estaciondria. A separacdo resulta das diferencas de interagdo nas duas fases (Skoog, West et al.
2013). Ao serem medidas as areas cromatograficas sdo fornecidas as quantidades de analito nas
amostras analisadas. As quantificagdes sdo possiveis através da curva de calibragao, construida para
as condigdes operatdrias pré-definidas. A curva de calibragdo corresponde a relagdo grafica entre
os valores de absorbéncia e os de concentra¢do, sendo possivel transformar as dreas obtidas na

anadlise cromatografica em valores de concentragao.

Os padrdes utilizados foram preparados em frascos Erlenmeyer de 592 mL de volume total, sendo

gue o volume mencionado foi medido a partir da pesagem de 4gua, destilada e desmineralizada,
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necessaria ao seu enchimento total. Foram definidos 15 patamares de concentracdo de benzeno. A
partir do conhecimento da densidade do benzeno (0,877g/cm3) e do volume injetado em cada
padrdo foi possivel obter a massa, a partir da qual se determina a respetiva concentragdo na fase

gasosa.

Primeiramente, o recipiente com o contaminante foi deixado em repouso durante uns minutos,
garantindo que todo o contaminante se volatilizasse e distribuisse uniformemente pelo recipiente.
Seguidamente, foram injetadas no cromatdgrafo amostras sem a presenca de benzeno — padrao
zero - para verificar possiveis picos que poderiam acarretar em erros, sendo este procedimento
repetido até nado se verificar nenhum pico significativo. Posteriormente, procedeu-se a injecao de
amostras 100 ul de todos os patamares de concentracdo, até obtermos, em cada patamar, desvios

inferiores a 10%.

2.2.2 Configuragao do estudo

De acordo com o referido quando da apresentacdo dos objetivos (ponto 1.1) pretendia-se com este
trabalho avaliar a influéncia da presenca de minerais de argila na sorcdo de benzeno em solo
calcario com diferentes teores em agua e diferentes situacdes iniciais de contaminacdo (ndo
contaminado com biodiesel e previamente contaminado com biodiesel). Para tal, foram preparados
oito frascos de ensaio distintos de forma a conseguir estudar rigorosamente estes parametros, e

atingir os objetivos propostos. A tabela seguinte (tabela 10) resume a composi¢do dos oito ensaios

utilizados.
Tabela 10 - Composicdo dos frascos utilizados para o estudo;
Designagao do frasco Solo w (%) Kao (%) Contaminante
CLO_10Bz (*) 10
CLO 5
CLO_5Bz (*) 5
Benzeno
CL1Bz 15
CLO + KaO 10
CL2Bz 25
CLO_10BzBd (*) 10
CLO 5
CLO_5BzBd (*) 5 Benzeno +
CL1BzBd 15 Biodiesel
CLO + KaO 10
CL2BzBd 25

(*) Solos com composi¢do mineraldgica original
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2.2.3 Preparagao do Solo

Neste trabalho foi utilizado um solo preparado proveniente de Calcario Margoso fornecido pela
Cimpor de Souselas. Trata-se de um solo natural cuja granulometria foi controlada e examinada em

laboratério de modo a ficar com uma distribui¢do granulométrica pré-definida (Carvalho 2014).
Na preparagdo do solo, foram efetuados os seguintes passos:

a) O calcario fornecido foi seco ao ar;

b) Fragmentacdo do material utilizando um moinho de rolos (figura 15);

Figura 15 - Moinho de Rolos.

c) Separagdo dafracdo acimade 4,76mm da fracdo abaixo dos 4,76mm por peneiragdo a seco;

d) Fragmentacdo da fragdo acima de 4,76mm utilizando um moinho de martelos (figura 16);

Figura 16 - Moinho de Martelos.
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e) Nova peneiragdo a seco de todo o material fragmentado e nova separagdo em lotes de
granulometria pré-definida (figura 17);

f) Os provetes preparados foram, entdo, secos em estufa (50°C durante 72 horas) e
arrefecidos em recipientes cerrados, imediatamente antes dos ensaios, para garantir um

teor em dgua muito préoximo de 0% e semelhante em todos os provetes.

Figura 17 - Granulometrias obtidas

Os lotes obtidos foram posteriormente utilizados na preparacdo dos provetes de solo para ensaio,

apresentando a seguinte composi¢do granulométrica:

Tabela 11 - Lotes e percentagem de cada lote.

% Lote granulométrico
18 2,38-4,36

30 0,851-2,38

18 0,425-0,851

13 0,212-0,425

9 0,105-0,212

3 0,074 -0,105

9 <0,074




Distribuicdo de contaminantes organicos em solos calcarios — Influéncia dos mineras de argila

Para além deste solo, correspondente a composi¢ao mineraldgica original foram ainda preparados
os solos CL1 e CL2 que correspondem a materiais nos quais se manipulou a composi¢do
mineralégica. Foram, entdo, testadas trés composi¢cdes mineraldgicas distintas, obtidas variando a
guantidade de caulinite. Uma das composicdes corresponde ao solo natural o qual contem cerca
de 5% de caulinite (Carvalho 2014). As outras duas situaces correspondem a adicdo de caulinite
ao calcdrio natural por substituicdo da sua fragdao mais fina. Num dos casos, CL1, foi substituido 15%
do solo original (removendo a totalidade das fracGes de <0,074 e 0,074-0,105 e 3% da fragcdo 0,105-
0,212), sendo que num outro caso, CL2, foi substituido 25% do solo calcério original (removendo a

totalidade das fracGes de <0,074; 0,074-0,105 e 0,105-0,212 e 4% da fracdo 0,212-0,425).

2.2.4 Preparagao dos reatores para ensaio

Todos os provetes de solo humido utilizados nos diferentes ensaios tinham a mesma massa, 700g,
pelo que a quantidade de calcario, caulinite e agua utilizados variou com o tipo de mistura
preconizada para cada provete. Deste modo os provetes obtidos e utilizados nos reatores

apresentaram as constituicdes sintetizadas na tabela 12.

Tabela 12 - Constituicdo de cada reator.

Reatores
Constituintes | CLO_10Bz | CLO_5Bz CL1B:z CL2B:z CLO_10BzBd | CLO_5BzBd | CL1BzBd | CL2BzBd
Calcario (g) 636 667 541 478 636 667 541 478
Caulinite (g) - - 95 158 - - 95 158
Agua (mL) 64 33 64 64 64 33 64 64
Biodiesel (mg) - - - - 176 176 176 176

A preparagdo dos reatores de ensaio apresentados na tabela 12 foi realizada de acordo com o

seguinte procedimento:

a) Medigdo do volume dos reatores;

b) Introducdo dos solos nos reatores;

c) Adicdo de agua destilada e desmineralizada;

d) Esterilizacdo dos reatores e respetivo conteiido em autoclave com trés ciclos a 121° durante
15 minutos, aplicados em 3 dias consecutivos;

e) Arrefecimento dos reatores no interior de uma camara de fluxo laminar;

f) Adicdo de biodiesel aos frascos em que estava prevista a sua utilizagdo;

g) Fecho dos frascos com valvulas de teflon Mininert, refor¢cado por uma faixa de parafilme.
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Apds a preparagdo dos reatores iniciou-se a contaminagao com benzeno e os ensaios de sorgao.

A preparacdo dos pares de ensaios CLO_10Bz/CLO 5Bz e CLO_10BzBd/CLO_5BzBd teve como
principal objetivo estudar a influéncia do teor em agua. Os grupos CLO_10Bz/CL1Bz/CL2Bz e
CLO_10BzBd/CL1BzBd/CL2BzBd permitiram estudar a influéncia do conteiido em caulinite. Os pares
CLO_5Bz/CLO_5BzBd, CLO_10Bz/CLO_10BzBd, CL1Bz/CL1BzBd e CL2Bz/CL2BzBd permitiram estudar

a influéncia da presenca de biodiesel.

2.2.5 Ensaios de Sorgao

A contaminagdo de benzeno em cada reator foi realizada progressivamente, com recurso a seringas
de liquidos através das valvulas mininert, correspondendo a um ciclo crescente de dosagem do solo.
A dosagem foi iniciada com a adi¢ao de 0,35mg de benzeno em cada frasco. A passagem ao nivel
seguinte de contaminacdo foi ditada pelo comportamento do sistema uma vez que a adi¢do
seguinte de benzeno s6 foi efetuada quando se verificava o equilibrio do patamar anterior, o qual
foi avaliado através da monotorizacdo da concentracdo de benzeno na fase gasosa. O sistema foi
considerado em equilibrio quando as concentracGes de benzeno na fase gasosa, determinadas em

dois dias consecutivos, apresentavam desvios inferiores a 10%.

Durante todo o tempo de ensaio os reatores foram mantidos ao abrigo da luz e a temperatura

controlada de 25°C, no interior de uma cdmara termostatica (figura 18)

Figura 18 — Frascos de ensaio a repousar na camara termostatica.
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Na tabela 13, encontra-se apresentada uma sintese dos patamares de contaminacdo aplicados e

respetiva cronologia de analise.

Tabela 13 - Cronologia dos estagios de Contaminagao;

Quantidade de
Data de adicao Data das leituras no cromatégrafo
benzeno (mg)

18/01/2015

19/01/2015

0,35 12/01/2015 20/01/2015
21/01/2015

02/02/2015

8,77 21/01/2015 03/02/2015
04/02/2015

11/02/2015

26,31 04/02/2015 12/02/2015
13/02/2015

23/02/2015

52,62 13/02/2015 24/02/2015
25/02/2015

04/03/2015

87,70 25/02/2015 05/03/2015
16/03/2015

122,78 06/03/2015 17/03/2015
25/03/2015

166,63 18/03/2015 26/03/2015
07/04/2015

219,25 27/03/2015 08/04/2015
22/04/2015

306,95 15/04/2015 23/04/2015

Com base nas concentragdes de benzeno na fase gasosa obtidas no equilibrio, foi determinada a

distribuicdo de benzeno pelas diferentes fases do solo. As isotérmicas de equilibrio foram

construidas representando a concentragdo de contaminante na fase gasosa (Cgs) em fungdo da

concentracdo de contaminante na matriz sélida do solo (Cseil) € considerando a fase sélida e aquosa

como uma s6 - solo humido (Cs.aq). A concentragao de contaminante nas diferentes fases do solo

foi calculada utilizando as seguintes equacdes:

VI.
VII.

Cog = Cgas =~ H
Mgq = Caq X Vaq
Mgas = Cgas X Vgas

Mg = M¢ — Mgas — Maq

Mgiqq = Mt — Mgqs

Csoit = Ms + Msoi1

Onde,

Cs+aq = Mgyqq ~ Mtaq
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Caq € a concentragio de contaminante na fase aquosa, mg L'%;
Cgas € @ concentracgdo de contaminante na fase gasosa, mg L'%;
Csoil € @ concentracdo de contaminante na fase sélida, mg L%
Cs+aq € @ concentragdo de contaminante no solo humido;

H é a constante de Henry a temperatura da experiéncia (252C);
Mgas € @ massa de contaminante na fase gasosa, mg;

M; é a massa de contaminante na fase sélida, mg;

Ms+aq € @ massa de contaminante no solo himido, mg;

M. é a massa total de contaminante, mg;

Mt.q € @ massa total do solo humido, kg;

Msoil € @ massa total de solo seco, kg;

Vaq € 0 volume da fase aquosa, L;

Vgas € 0 volume da fase gasosa, L.
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Capitulo 3

Resultados
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3. Resultados
3.1 Caracterizagao geoldgica e geotécnica do solo: sintese

Na remediacdo de solos, e de forma a compreender melhor a forma como os contaminantes se
distribuem, é de extrema importancia o conhecimento das caracteristicas geoldgicas, fisicas e
quimicas dos solos. Estas caracteristicas obtém-se recorrendo a diversos ensaios laboratoriais de

caracterizacdo mecanica dos solos, sendo que alguns serdo descritos ao longo deste ponto.

Todos os ensaios realizados foram efetuados ao solo no seu estado natural, sendo que na figura 19
estd apresentada uma visdo macroscopica da amostra de calcario apds britagem e caulinite

utilizadas nos ensaios.

Figura 19 - Visdao macroscépica da amostra de calcdrio e caulinite utilizadas.

As andlises mineraldgicas efetuadas a amostra de calcério fornecida revelaram a presenca de calcite
(73 277 %), caulinite (4 a 7 %), mica (9 a 10 %), quartzo (3 a 5 %) e hematite (6 %), uma composicdo

mineraldgica esperada neste tipo de formacdes (Carvalho 2014).

A andlise granulométrica revelou que o solo apresenta granulometria extensa, apresentando 15%
de argila, 30% de silte, 35% de areia e 20% de cascalho (Carvalho 2014). A caulinite também foi
submetida a analise granulométrica, por difracdo de raios laser sendo, essencialmente, constituida
por siltes (80%). Sdo apresentadas, na figura 20, relativamente aos elementos mencionados, as

caracteristicas granulométricas sintetizadas.
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Figura 20 - Curvas Granulométricas do solo Calcario e Caulinite.

No calcdrio, os limites de consisténcia apontaram para um solo com baixa plasticidade, com um

indice de plasticidade de 24% e um indice de plasticidade de 9% (Carvalho 2014). Na tabela 14

apresenta-se um resumo das caracteristicas geotécnicas mais relevantes do calcario.

Tabela 14 - Sintese das caracteristicas geotécnicas do calcario (Carvalho 2014).

Argila (%)
Silte (%)

Areia (%)
Seixo (%)

Limite de Liquidez (%)
Limite de Plasticidade (%)
indice de Plasticidade (%)

Passados #200 (%)
Passados #10 (%)

15
30
35
20
24
15
9
47
80

Passados #4 (200)

D10 (mm)
D30 (mm)
D50 (mm)
D60 (mm)

Dmax (mm)

Coeficiente de Uniformidade
Coeficiente de Curvatura

Atividade das argilas

100
0,001
0,01
0,16
0,58
4,76
580,0
0,2
0,6

Considerando a caracterizacdao granulométrica e a plasticidade, o solo foi classificado de acordo

com a Norma ASTM D2487-85 - Classificagdo Unificada de Solos, uma classificacdo largamente
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utilizada na Geotecnia. Segundo esta classificacdo, verifica-se que o solo foi qualificado como uma

areia argilosa- SC (Carvalho 2014).

J& na caracterizagdo fisica do solo calcario foram determinados diversos parametros que se

apresentam na tabela 15.

Tabela 15 - Sintese das caracteristicas fisicas do solo (Carvalho 2014)

G p (kg m?3) n (%) pw (kg m?3) K(ms?) WSe (%)

2,73 1530 44 1500 7,57E-6 20,1

G — Densidade de Particulas; p — Peso especifico; n — Porosidade; pw - Peso especifico humido;

K- Coeficiente de permeabilidade; WSe — Teor de saturagdo experimental.

Como pode ser observado na tabela 15, o calcdrio apresenta um teor de saturacdo obtido
experimentalmente de 20,1%. O teor de saturagdo nao foi determinado para os solos CL1 e CL2
utilizados neste trabalho, no entanto, é expectavel que estes solos com a adicdo de Caulinite no
decorrer deste trabalho apresentem um teor de saturagdo superior, isto porque, solos com maior
predominio de minerais de argila apresentam uma maior capacidade de retencdo da agua,
conduzindo a teores de saturagdo mais elevados e a pesos volumicos secos mais reduzidos (Santos
2008). Como no presente trabalho se pretendia utilizar solos ndo saturados mas com teores de agua
aceitaveis para potencial aplicagdo de técnicas de bioremediagao, optou-se por induzir teores em

agua de 5 e 10%.

Na figura 21 apresenta-se uma comparagao da composi¢do granulométrica dos solos CLO, CL1 e
CL2. A sua andlise permite verificar que as diferengas sdo notérias abaixo dos 0,4mm, apresentando

o solo CLO uma granulometria ligeiramente mais grosseira e o CL2 a granulometria mais fina.
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Figura 21 - Curvas granulométricas dos solos CLO, CL1 e CL2.

3.2 Curva de Calibragao GC - FID

Como mencionado no ponto 2.2.1.1, foi tracada uma curva de calibragdo para quantificacdo do
benzeno por cromatografia gasosa (GC-FID), onde se relacionaram as areas dos picos com a
concentragdo do respetivo padrdo. Esta reta cobriu todas as gamas estudadas. Na tabela 16
apresentam-se os parametros relativos aos patamares considerados para a realizagdo da reta de

calibragdo construida indicando a concentragao do padrao, a respetiva drea do cromatograma, e o

erro associado. A partir dos dados obtidos foi possivel obter a curva de calibragao (figura 22)

Tabela 16 — Patamares de Calibracao.

Padrao Concentragdo Area RSD (%)
(mg/L)
1 0,296 229.932,7 6,8
2 0,741 476.097,7 4,9
3 1,481 854.792,1 6,9
4 3,704 1.933.402,7 1,8
5 5,926 3.375.593,5 6,1
6 13,333 6.998.701,4 6,7
7 20,740 12.670.061,9 7,2
8 32,591 20.632.766,3 9,7
9 44,443 28.092.451,7 6,1
10 59,257 40.566.426,7 0,6
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11 88,885 59.242.743,5 7,1
12 118,514 76.956.421,4 51
13 148,142 100.635.361,5 4,3
14 207,399 136.393.298,9 1,7
15 266,655 172.131.631,5 1,3
2,0E+08
1,8E+08
-0
1,6E+08
o 1,4E+08 Y = 654836x .
& 1,2E+08 R? = 0,9993
o
© 1,0E+08 .
9]
£ 8,0E+07 R
6,0E+07 o
4,0E+07 o
o7
2,0E+07 -
.‘"
0,0E+00 @®
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Concentragdo de Benzeno (mg L-1)

Figura 22- Reta de Calibragao

Ao observar a figura 22, podemos aferir que a curva de calibragdo apresenta comportamento linear,
com um coeficiente de correlagdo de 0,9993, o que demostra uma excelente relagdo de linearidade

entre as concentragdes e as areas cromatograficas.

Nota: Dados complementares no calculo do reta de calibragdo encontram-se em anexo (Anexo | — Compilagdo de dados

obtidos por cromatografia gasosa)

3.3 Distribuigao de contaminantes

Como mencionado anteriormente, a concentracdo dos contaminantes na fase gasosa, foi
quantificada por cromatografia gasosa, com posterior calculo das concentragbes dos
contaminantes nas fases sdlida e aquosa. Desta forma, obtemos uma melhor perspetiva do

comportamento do contaminante nas diferentes fases.
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Para estudar a distribuicdo do benzeno pelas diferentes fases do solo foram constituidos, a partir

dos dados experimentais, graficos que relacionam:

a) A evolugdo da concentracdo de benzeno nas diferentes fases com as adi¢des sucessivas de
benzeno ao sistema e

b) A evolucdo da massa de benzeno em cada fase com as adigdes sucessivas de benzeno.

Sendo os solos hiumidos sistemas muito complexos coloca-se frequentemente a questdo do nimero
de fases a considerar no sistema. Se forem simplesmente considerados os constituintes do sistema,
particulas minerais, dgua e ar, o sistema devera ser considerado trifasico e tratado como tal. No
entanto, uma reflexdo sobre o modo como a dgua se apresenta no sistema, quando este se encontra
longe do ponto de saturacdo, pode sugerir que a dgua adicionada ao solo se encontra ligada as
particulas minerais ndo constituindo uma fase livre. Deste modo, poderd considerar-se que o
sistema se comporta como um sistema bifasico constituindo o conjunto solo + dgua uma sé fase:
solo humido. Assim, o solo ndo saturado pode ser analisado como um sistema bifdsico desde que

se assuma que um fluido compressivel preencha os poros (Fredlund & Rahardjo 1993, EEA 2014).

Neste trabalho optou-se por testar ambos os cendrios tentando perceber qual se apresenta mais
adequado a fenomenologia estudada. Achou-se interessante também testar o solo como sistema
bifasico dado que os teores de dgua utilizados, que se encontram distantes do teor de saturacao
(apresentado no ponto 3.1), sugerirem a ndo existéncia de agua livre no sistema, considerando,

assim, o solo e a 4gua como uma so fase.

3.3.1 Evolugdo da concentragdo de benzeno nas diferentes fases
Os graficos de concentracdo/massa permitem analisar a forma como o contaminante se concentra
em cada fase.

No caso de estudo foram consideradas duas situagdes distintas:

a) Solo como sistema trifasico: Constituido essencialmente por matéria mineral e orgénica (fragdo
sélida), agua (fracdo liquida) e ar (fragdo gasosa). As fases sdo consideradas independentes e

apresentam comportamentos diferentes face a presenga do contaminante;

b) Solo como sistema bifasico: Existindo 4gua intersticial oclusas no solo, diz-se que o meio

multifasico deixa de ser um meio continuo.
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Na tabela seguinte (tabela 17), estdo representados os graficos correspondentes as situagoes

mencionadas para cada frasco, de forma a entender potenciais diferengas dos dois modelos, e a

distribuicdo que a massa de contaminante apresenta nas diferentes fases.

Tabela 17 - Evolugao da concentragao de benzeno nas diferentes fases do solo

Sistema Trifasico

Sistema Bifasico

Massa De Benzeno Introduzido (mg)
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CL2BzBd

_. 700 __ 700
o = 600 o I 600
gé 500 ‘g %" 500
£ 2 400 2 @ 400
£ g 300 g E" 300
© téo 200 o %n 200
— 100 ~= 100
0 0
0 100 200 300 400 0 100 200 300
Massa De Benzeno Introduzido (mg) Massa de Benzeno Introduzido (mg)
—@— Fase Gasosa —@— Fase Aquosa —@— Fase Solida —@—Fase Gasosa —@—Solo Himido

400

A andlise da tabela 17 permite verificar que:

v

Comparando as andlises trifasica e bifasica observa-se apenas uma ligeira diferenca na

evolucdo das concentragdes nas fases gasosa e solida;

Em todos os casos a concentracdo do contaminante na fase sélida é diretamente proporcional
ao aumento do nivel de contaminacdo. A constante de proporcionalidade aumenta a partir do

ponto de saturagdo das fases liquida e gasosa;

A concentrac¢do na fase gasosa é muito semelhante em todos os ensaios, sendo a mais baixa
em todos os casos, apresentando sempre um patamar final de estabilizacdo, que devera

corresponder a saturacdo, a cerca de 100 mgL™;

O incremento da concentragdo do contaminante nas fases aquosa e sélida acompanham-se; a
fase aquosa, ligeiramente superior, mostra tendéncia de estabilizacdo que devera
corresponder a saturacdo; a fase sélida continua em modo crescente, ultrapassando

ligeiramente, em certos ensaios, a concentracdo na fase aquosa;

No sistema trifasico, a fase aquosa detém, em todos os frascos, a maior concentracdo de

benzeno; no sistema bifasico o Solo Himido contém a maior concentracdo do contaminante;

O frasco CLO_10Bz destaca-se por deter uma grande concentracdo de benzeno na sua fase
aquosa, sendo a concentracdo de contaminante nas outras duas fases muito semelhante, ndo

estando de acordo com a tendéncia geral;

Comparando os frascos com diferentes teores em 3agua verifica-se, no caso do par
CLO_5Bz/CLO_10Bz, que o aumento do teor em agua é acompanhado pela diminuicdo da
concentracdo na fase sélida e um aumento da concentrac¢do na fase liquida o que pode revelar

que, para teores de agua mais elevados, a dgua passa a dispor de maior capacidade para
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dissolver o benzeno uma vez que ndo estara toda ligada as particulas sdélidas. No caso do par

CLO_5BzBd/CLO_10BzBd o fendmeno descrito anteriormente é muito ligeiro, verificando-se

grande semelhanga entre os comportamentos registados nos dois ensaios;

v" Comparando os ensaios com e sem adic3o de biodiesel verifica-se que:

= No par CLO_5Bz/CLO_5BzBd a presenca de biodiesel aumenta ligeiramente as

concentragdes na fase sélida e diminui as concentracdes nas fases aquosa e gasosa;

= No par CLO_10Bz/CLO_10BzBd a presenca de biodiesel aumenta consideravelmente a

concentracdo na fase sélida e diminui significativamente a concentracdo na fase aquosa

€ 8as0sa,

= No par CL1Bz/CL1BzBd a presenca de biodiesel diminui a concentragdo na fase sélida e

aumenta a concentragéo na fase aquosa;

= No par CL2Bz/CL2BzBd a presenca de biodiesel aumenta ligeiramente a concentragio

na fase sélida e diminui a concentracao na fase aquosa.

v" Pode ainda verificar-se que a concentracdo na fase gasosa ndo responde as alteracdes

efetuadas nos diferentes frascos.

3.3.2 Evoluc¢ao da massa de benzeno nas diferentes fases

Os graficos apresentados na tabela 18 relacionam a massa de benzeno introduzida com a massa de

benzeno presente em cada fase do solo: sélida, aquosa e gasosa.

Tal como anteriormente, a andlise sera efetuada considerando dois cenarios: sistema trifasico e

Massa de Benzeno Introduzido (mg)

—@— Fase Gasosa —@—Fase Aquosa —@— Fase Sdélida

bifasico.
Tabela 18 - Evolugdo da massa de benzeno nas diferentes fases do solo
Sistema Trifasico Sistema Bifasico
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Massa de Benzeno Introduzido (mg)
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Massa de Benzeno Introduzido (mg)
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Ao analisar a tabela 18 podemos aferir que:

v' Adistribuicio da massa de benzeno nas fases gasosa e sélida é extremamente semelhante nos

dois sistemas;

v' As massas na fase sélida sdo ligeiramente superiores no sistema bifasico, devido a juncdo das

fases sélida e aquosa (solo humido);
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Comparando as fases presentes no sistema trifasico, é percetivel que a massa de contaminante
é inferior nas fases gasosa e aquosa, estabilizando no patamar correspondente a adicdo de

219mg de benzeno, mantendo a tendéncia até o ultimo patamar (307mg);

A fase gasosa tem mais massa de contaminante que a fase aquosa, sendo que esta
caracteristica pode dever-se a rapida volatilizacdo do benzeno e ainda ao facto de a fase gasosa

apresentar sempre um volume superior;

A massa de benzeno na fase aquosa é, como seria de esperar, tanto maior quanto maior for o

teor em agua utilizado;

O frasco de ensaio denominado CL1Bz (com 15% de Caulinite) atinge uma massa de benzeno

na fase sdlida ligeiramente superior a dos restantes frascos;

O frasco CLO_10Bz destaca-se por apresentar massas semelhantes de benzeno nas suas fases
solida e gasosa, sendo que, ao contrario dos restantes ensaios, ndo ha estabilizacdo da fase
gasosa, apresentando um comportamento crescente ao longo de todo o estudo. O
comportamento da fase sélida é, também, distinto de todos os restantes casos, sendo a massa

de benzeno sempre inferior;

A semelhanca do verificado no estudo da evolugdo das concentracdes (3.3.1) verifica-se em
todos os ensaios, exceto no CLO_10Bz, que a massa nas fases aquosa e gasosa estabiliza o que
podera dever-se a saturacdo destas fases. Nota-se ainda que a estabilizacdo das fases aquosa

e gasosa é acompanhada por um aumento da taxa de adsor¢do de benzeno pela fase sdlida;

3.3.3 Analise Global

Fazendo uma analise global aos dados apresentados em 3.3.1 e 3.3.2, é possivel aferir que, em

todos os casos, ha saturagdo na fase gasosa e aquosa, acompanhado por um aumento de benzeno

na fase sélida. Embora em termos de concentragdo seja a fase aquosa a que apresenta valores mais

elevados, seguida da fase sélida, considerando que a massa de agua é muito inferior a massa de

solo seco, verifica-se que a fase que retém maior massa de benzeno é a fase sélida.

O ensaio CLO_10Bz apresenta comportamento distinto havendo proximidade entre a distribui¢ao

de massa de benzeno nas fases gasosa e sélida.

O ensaio CL1Bz também apresenta um comportamento distinto em termos da evolugdo da

concentragao, pois denota-se que a concentragdo de saturagao na fase liquida é significativamente
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inferior a todos os outros casos (250 mgL? em vez de 350 mgL?), verificando-se ainda que a
concentracdo de benzeno na fase aquosa é inferior ao longo de todo o ensaio. Em consequéncia,

guando se determina a concentracdo na fase sélida, os valores foram mais elevados.

Os dados apresentados sugerem, principalmente devido ao comportamento distinto entre as fases

solida e aquosa, que o modelo trifasico é o que melhor se ajusta a fenomenologia em estudo.

3.4 Isotérmicas de Adsorgao

Uma isotérmica de adsorcdo representa a relacdo, a temperatura constante, entre a pressao parcial

de adsorvato e a quantidade adsorvida, no equilibrio.

A variacdo da capacidade de sorcdo dos solos estudados podera estar relacionada com a
percentagem de fracdo argilosa presente. Também alguns autores referem diminuicdo da
capacidade de retencdo da fase sélida dos solos com o aumento do teor em dgua do solo, sendo

este efeito mais notdrio no caso dos contaminantes mais volateis e mais soltveis (Carvalho 2014)

Como ja foi mencionado anteriormente, a caulinite tem grande capacidade de ligacdo com as
moléculas de dagua, diminuindo assim os possiveis locais para sor¢cdo de contaminante, e também a
capacidade de dissolucdo da dgua; assim, a dgua adsorvida devera ostentar menor capacidade de
dissolver contaminante, o qual sera adsorvido pelos minerais de argila presentes no solo (Carvalho

2014).

Com o intuito de compreender a influéncia das caracteristicas mencionadas na distribuicdo dos
contaminantes pelas diferentes fases dos solos, foram construidas as isotérmicas de equilibrio,
ajustando os dados experimentais aos modelos de Freundlich, Langmuir e Polinomial. Foi tragada
uma isotérmica para cada ensaio, considerando a partilha do contaminante entre a fase sélida e a

fase gasosa. No calculo das concentragdes foi utilizada uma distribuicdo trifasica.

Por facilidade de leituras, optou-se por apresentar as isotérmicas conforme o propdsito do seu

estudo: o estudo da influéncia do teor de dgua, do teor de caulinite e da presenca de biodiesel.

3.4.1 Estudo da influéncia do teor em agua

Na figura 22 apresentam-se as isotérmicas dos pares CLO_5Bz/CLO_10Bz e CLO_5BzBd/CLO_10BzBd.

Em cada par de ensaios utilizam-se solos com 5 e 10% de teor em agua
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Figura 23- Isotérmicas CLO_5Bz e CLO_10Bz e CLO_5BzBd e CLO_10BzBd

Ao analisar a figura 23 é possivel aferir que:

v" No par CLO_5Bz/CLO_10Bz, a adsorcdo de benzeno no solo é muito superior no ensaio com
menor teor em 4gua, o que seria expectavel uma vez que as particulas sélidas cobertas com

uma pelicula de dgua apresentam capacidade de sor¢ao inferior;

v No par CLO 5BzBd/CLO_10BzBd, com presenca de biodiesel, é notdvel a semelhanca da
capacidade de adsorg¢do entre os dois ensaios pelo que nao é visivel o efeito da variagdo do

teor em agua;

3.4.2 Estudo da influéncia da quantidade de caulinite

Na figura 23 apresentam-se as isotérmicas dos conjuntos de ensaios CL1Bz/CL2Bz/CLO_10Bz e
CL1BzBd/CL2BzBd/CLO_10BzBd. Em cada conjunto de ensaios utilizam-se solos com o mesmo teor
em agua (10%) e a contaminacgdo benzeno e benzeno + biodiesel, respetivamente, variando o teor

em caulinite nos solos (5%, 15% e 25%).
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Figura 24- Isotérmicas CL1Bz, CL2Bz e CLO_10Bz, CL1BzBd, CL2BzBd e CLO_10BzBd

Ao analisar a figura 24 é possivel aferir que:

v" No primeiro conjunto, o ensaio CL1Bz é o que apresenta maior capacidade de adsor¢do, seguido

do ensaio CL2Bz e CLO_10Bz;

v" No segundo conjunto de ensaios verifica-se que a diferenca de comportamento é muito

reduzida, havendo quase total coincidéncia entre CL2BzBd e CLO_10BzBd;

v" N3o se verifica uma variac¢do clara entre a quantidade de caulinite e a capacidade de adsor¢do
uma vez que o solo com mais caulinite (CL2) ndo se destaca quanto a sua capacidade de sorgao,
acontecendo que no primeiro conjunto é o ensaio CL1Bz que apresenta claramente maior

capacidade de sor¢ao;

v E notdria a diferenca de comportamento entre o conjunto de ensaios contaminados com

benzeno e o conjunto de ensaios contaminados com benzeno + biodiesel.

3.4.3 Estudo dainfluéncia da presenca de biodiesel

Na figura 25 apresentam-se as isotérmicas para quatro pares de solos CLO 5Bz/CLO_5BzBd,
CLO_10Bz/CLO_10BzBd, CL1Bz/CL1BzBd e CL2Bz/CL2BzBd. Em cada par foi estudada a influéncia da

presenca de biodiesel na sor¢dao do benzeno para um dado tipo de solo (CLO_5, CLO_10, CL1 e CL2).
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Figura 25 - Ensaios realizados com e sem a presenca de biodiesel

Ao analisar a figura 25 conclui-se que:

v

Os ensaios realizados com os solos CLO_5 e CL2 revelaram ligeiro aumento da capacidade de

sorg¢do na presenca de biodiesel;

Os ensaios realizados com o solo CLO_10 apontam para um aumento significativo da capacidade

de sorgcdo na presenca de biodiesel;

No caso do solo CL1, os resultados apontam para diminuicdo da capacidade de sor¢dao na

presenca de biodiesel.

Nota: Dados complementares nos célculos efetuados para obtengao do conteuddo presente em 3.3.2,3.3.3,3.4.1,3.4.2 e

3.4.3 encontram-se em anexo (Anexo Il —Calculo de massas e concentragdes nas diferentes fases).
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3.4.4 Analise Global

Fazendo uma analise global as isotérmicas apresentadas nos pontos anteriores, é possivel aferir:

v" 0O estudo da variac3o do teor em dgua n3o apresentou uma tendéncia nitida que permita
tirar conclusdes, uma vez que num dos casos se verificou influéncia na capacidade de

SOr¢ao e no outro nao;

v O estudo da influéncia da presenca de caulino revelou tendéncia para aumento da
capacidade de sorcao dos solos aos quais foi adicionada caulinite, embora ndo haja relacao
direta entre o aumento de caulinite e 0 aumento da sorc¢do, ja que, o solo que apresentou

maior capacidade de sorcdo nao foi aquele ao qual se adicionou mais caulinite;

v" 0 estudo da influéncia do biodiesel na capacidade de sor¢do aponta, na maioria dos casos,
para um aumento da capacidade de sorcdo com a presenca do biocombustivel, o que

podera indicar dissolucdo do benzeno no biodiesel previamente adicionado aos solos;

v" Os ensaios CL1Bz e CLO_10Bz apresentam, pontualmente, um comportamento distinto dos
restantes ensaios. Existem algumas explicagdes teoricamente plausiveis, ndo sendo, nos

dados disponiveis, comprovar nenhuma;

v" Analisando as isotérmicas obtidas conclui-se que, segundo a classificacdo da IUPAC (ponto
1.4.3.1) se trata de isotérmicas semelhantes as de tipo Ill. Como mencionado, este tipo de
isotérmicas sdo pouco frequentes e indicam a ocorréncia de adsor¢do pouco energética.
Sao isotérmicas que correspondem a mecanismos de adsorgdo onde as interagdes gas-
solido sdo peculiarmente fracas. Isto pode dever-se ao facto de o benzeno ser um
composto apolar, apresentando dificuldade em estabelecer ligagdes com os minerais
constituintes dos solos. Este facto podera sugerir que o solo calcario ensaiado apresenta
baixa capacidade de manter o benzeno sorvido, libertando-o facilmente para as outras

fases.

3.4.5 Ajustes aos modelos matematicos

De forma a compreender os fendmenos envolvidos na sorgdo, as isotérmicas apresentadas no
ponto anterior foram ajustadas os modelos matemadticos de Freundlich, Langmuir e Polinomial
(tabela 19). Os parametros obtidos nos ajustes sdo apresentados nas tabelas 20, 21 e 22 onde se
indicam os coeficientes de determinacdo (R?), a constante de equilibrio do modelo de Freundlich

(Kg), a poténcia do ajuste de Freundlich (n); a constante de equilibrio do modelo de Langmuir (K.),
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capacidade maxima de adsorgao do ajuste de Langmuir (b); e as constantes do modelo Polinomial

de 32grau (a0, al, a2 e a3).

Tabela 19- Ajustes de modelos matematicos aos dados experimentais
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Tabela 20 - Modelo de Freundlich.
Modelo de Freundlich
. arametros n Ke R2
Ensaio
CL1B:z 1,5397 0,3875 0,8652
CL2B:z 1,5740 0,1525 0,9521
CL1BzBd 1,4215 0,3144 0,9441
CL2BzBd 1,4083 0,4634 0,8713
CLO_10B:z 1,0529 0,8123 0,9592
CLO_5Bz 1,7437 0,0878 0,9194
CLO_10BzBd 1,4110 0,4628 0,9529
CLO_5BzBd 2,0972 0,0239 0,9073
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Tabela 21 - Modelo de Langmuir.

Modelo de Langmuir
o arametros b KL R2

CL1B:z 9274,662167 3,98E-04 0,839698

CL2B:z 9274,662173 2,25E-04 0,906962

CL1BzBd 9274,662172 2,32E-04 0,919268

CL2BzBd 9274,662168 2,99E-04 0,847726

CLO_10Bz 9274,662167 1,15E-04 0,957526

CLO_5Bz 9274,66217 2,58E-04 0,860647

CLO_10BzBd 9274,662168 3,04E-04 0,926616

CLO_5BzBd 9274,662168 3,02E-04 0,839789

Tabela 22 - Modelo Polinomial.
Polinomial
- Parametros a0 al a2 a3 R?

CL1Bz 0,5868 6,6402 -0,201 2,32E-03 0,9188
CL2Bz 0,3397 4,0275 -0,066 4,51E-04 0,9705
CL1BzBd 0,1802 3,7320 -0,064 4,68E-04 0,9957
CL2BzBd 0,0970 4,9679 -0,103 9,09E-04 0,8824
CLO_10Bz 0,2875 0,8306 -0,002 1,97E-05 0,9666
CLO_5Bz 0,1972 4,9608 -0,114 9,36E-04 0,9426
CLO_10BzBd 0,0994 4,9944 -0,102 8,77E-04 0,9911
CLO_5BzBd 0,1000 4,9988 -0,136 1,35E-03 0,9593

De modo a entender melhor a distribuicdo dos pardmetros mencionados nas tabelas acima
apresentadas e o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais, ilustra-se nas figuras
seguintes (figuras 26, 27, 28 e 29) um resumo dos parametros de todos os modelos e respetivos

coeficientes de determinagdo.
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Figura 26 - Parametros do modelo de Freundlich
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Figura 27 - Parametros do modelo de Langmuir
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Modelo Polinomial
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Figura 28 - Parametros do modelo Polinomial.
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Figura 29 - Coeficientes de determinagdo.

Nota: Dados complementares nos célculos efetuados para obtengdo do conteldo presente em 3.4.5 encontram-se em

anexo (Anexo Il —Célculo dos diferentes parametros para os modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Polinomial).
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Ao analisar os resultados verificou-se que:

v

O modelo de Langmuir conduziu a valores muito pouco provaveis, sendo possivel verificar
na tabela 19 que este é, nitidamente, o modelo que menos se ajusta aos dados
experimentais; Ao analisar a tabela 21 e a figura 27, é possivel verificar que os valores de b,
que representam a capacidade maxima de adsorgao, sdo todos muito semelhantes, o que
ndo seria de esperar uma vez que solos diferentes deverdo apresentar capacidades

maximas de sorcao diferentes;

O modelo de Freundlich apresentou-se adequado na maioria das situa¢des, conduzindo a
coeficientes de determinacdo elevados (tabela 20), o que indicou uma boa adequabilidade

deste modelo ao estudo da sorcdo nestes solos;

O modelo polinomial é, sem duvidas, o modelo que melhor se ajusta aos dados
experimentais, demonstrando melhor simulacdo das isotérmicas e coeficientes de
determinacdo superiores aos obtidos com os modelos de Freundlich e de Langmuir (figura

29);

No modelo de Freundlich, alguns autores consideram a constante de Freundlich (KF) como
uma medida da capacidade de adsor¢do de um adsorvente em condi¢bes unitdrias de
pressao (Carvalho 2014). Assim, ao analisar a tabela 20, conclui-se que os ensaios CLO_5Bz
e CLO_5BzBd revelaram menor capacidade de adsorc¢do; ja o frasco com maior capacidade
de adsorcdo é, nitidamente, o frasco de ensaio CLO_10Bz, seguido dos frascos CLO_10BzBd

e CL2BzBd;

Comparando os valores do expoente (n) do modelo de Freundlich verificou-se em todos os
ensaios condicGes favoraveis a adsor¢do uma vez que os valores de n sdo sempre superiores
a 1, sendo o ensaio mais favordvel o CLO_5BzBd e o ensaio denominado por CLO_10Bz o

menos favoravel;
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Capitulo 4

Conclusoes

77



78



Distribuicdo de contaminantes organicos em solos calcarios — Influéncia dos mineras de argila

4. Conclusoes

O tema apresentado neste trabalho tentou ir de encontro a necessidade cada vez mais atual do
estudo e investigacdo do problema de solos contaminados por combustiveis, sendo percetivel que

este é sem dlvida um tema muito preocupante a nivel europeu e nacional.

Esta dissertacdao desenvolveu-se segundo duas diretrizes principais: uma fortemente direcionada
ao trabalho experimental, enquanto outra se direcionou ao estudo e avaliacdo de aspetos a nivel
guimico e geotécnico determinantes no comportamento do contaminante nas diferentes fases do

solo.

O estudo da interacdo dos contaminantes com o solo permitiu alargar o conhecimento na area
geoambiental, contribuindo para o fortalecimento na capacidade de intervencdo neste tema cada
vez mais preocupante. Com o conhecimento da forma como os compostos se distribuem pelas fases
do solo e como, por algumas delas, podem ser retidos, esta investigacdo pretende contribuir para
que as escolhas de metodologias e tecnologias de reabilitacdo de solos contaminados sejam

realizadas com maior sucesso a medida que o conhecimento cientifico aumenta.

Com esta preocupacdo acrescida, deu-se principal destaque a adsorc¢do devido a esta ser um dos
processos fisico-quimicos mais relevantes ocorrentes no solo. Esta apresenta uma consequéncia
critica no transporte e reatividade dos contaminantes utilizados, sendo um parametro de inclusdo

obrigatdria em todos os mecanismos de interpretacdo do comportamento dessas substancias.

O tipo de solo, a sua manipulacdo e os contaminantes selecionados (Benzeno e Biodiesel)
permitiram observar diferentes comportamentos e intera¢ées, de modo a compreender o peso que

cada caracteristica tem na particdo do contaminante pela fase sélida, liquida e gasosa.

Para o estudo da distribuigdo trifasica dos contaminantes nos solos procedeu-se a realizagdo de
ensaios para a determinagao das isotérmicas de equilibrio, sendo complementados com andlises a
graficos massa/massa e concentragdo/massa. Os ensaios efetuados revelaram que o aumento do
nivel de contaminagao provoca um aumento da quantidade de contaminante que se encontra nas
trés fases constituintes dos solos. As isotérmicas obtidas foram ajustados modelos de adsorc¢do de

Freundlich, Langmuir e polinomial de terceiro grau.

Os resultados alcangados deram respostas a algumas questées levantadas, nomeadamente na
importancia das caracteristicas inertes do solo, a presenca de diferentes teores em agua e mesmo

a presenca de outros compostos que influenciam a distribuicdo de contaminantes.
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Das principais conclusGes alcangadas nas diversas andlises globais efetuadas ao longo da

dissertacdo, mencionam-se as seguintes:

Vi.

Vii.

viii.

Os teores em agua estudados pouco, ou nada, influenciaram a adsorg¢do de benzeno, sendo que
nao ficou provado experimentalmente a alteracdo da capacidade de adsorg¢do por solos com

teores mais ou menos elevados;

A mineralogia do solo pode contribuir para uma maior retencdo dos contaminantes. E

expectavel que a adsorc¢do seja maior com o aumento da quantidade de minerais de argila;

A presenca de um biocombustivel influencia a capacidade de adsor¢do do solo, aumentando-a
significativamente. Esta conclusao podera estar relacionada com a interacdo Benzeno-Biodiesel,
sendo provavel que o benzeno se dissolva no biodiesel. Também podera estar relacionado com
as caracteristicas dos contaminantes, pois o biodiesel é pouco soltdvel em dgua, assim, maiores

concentracdes de benzeno podem ser encontradas na fase aquosa e sdlida;

As isotérmicas obtidas sdo pouco frequentes e indicam a ocorréncia de adsorcdo pouco
energética, caracterizadas por interagbes gas-sélido peculiarmente fracas. Este facto pode
apontar para baixa capacidade de sorcdo de compostos apolares pelo calcario e,

consequentemente, facilidade de remocao da fase sélida deste tipo de contaminantes;

A taxa de sor¢do na fase sélida s6 aumenta apds saturacao das fases liquida e gasosa. Este facto
nao é estranho devido ao baixo coeficiente de partilha octanol-agua do benzeno que reflete uma
lenta sor¢do pelo solo e transporte preferencial pela dgua devido a sua elevada pressdo de vapor

retratando a sua tendéncia a evaporar;

O modelo de Freundlich apresentou-se adequado na maioria das situagdes, exibindo

coeficientes de determinagdo elevados;

O modelo de Langmuir apresentou-se como o modelo que pior se ajusta as isotérmicas;

Apesar de ser o modelo que melhor se ajusta as isotérmicas obtidas, o modelo polinomial ndo é
tdo relevante como os dois anteriores, devendo ser selecionado apenas se o modelo de

Freundlich e/ou Langmuir ndo forem apropriados aos dados obtidos (Carvalho, Vila et al. 2015);

Os resultados obtidos possibilitaram ainda concluir que, na sor¢do, o efeito da composigdo
mineraldgica se sobrepde ao efeito do teor em 4gua, o que gera discdrdia entre alguns autores

(Carvalho 2014). No entanto, neste trabalho, o efeito mais notdrio foi da presenca de biodiesel.
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4.1 Perspetivas futuras

O trabalho realizado abriu novas perspetivas ao nivel da continuidade destes ensaios. Sugerem-se,

entre outros:

v

v

v

A realizacdo de estudos variando as contaminagdes com biodiesel;

A realizagdo de estudos utilizando outros biocombustiveis;

O estudo de uma gama mais alargada de teores em agua;

A adicdo de diferentes tipos de minerais de argila sem remocao de qualquer fragdo natural;

A realizacdo de estudos em solos de diferente natureza geoldgica.
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