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Resumo

Com este trabalho pretende-se relacionar as caracteristicas fisico quimicas de

particulas em suspensdo num rio com a capacidade das respectivas superficies

fixarem metais pesados dissolvidos na agua.

Os resultados apresentados referem-se a uma campanha de amostragem
efectuada em trés pontos do rio Este (afluente do Ave) em 11/10/99.
Utilizaram-se ainda diferentes amostras de matéria em suspenséo obtidas em

campanhas anteriores e parcialmente caracterizadas.

Fez-se uma caracterizagdo . quimica das particulas e determinou-se a

concentra¢do de metais totais na fase solida e aquosa.

A caracterizagdio fisica consistiu na andlise granulométrica, determinagdio da
area superficial por um método seco e um método himido e determinagfo da

concentracdo total de sitios activos e caracteristicas dcido base das superficies.

Da caracterizagdo quimica conclui-se haver uma maior diferenga na

composi¢io das particulas nas diferentes estages de amostragem em periodos

. secos, verificando-se uma maior concentragdo de carbono orginico em Braga

associada a um menor conteudo de minerais.

Do estudo das éreas especificas, conclui-se que a drea superficial determinada
pelo método de adsor¢do de azul de metileno ¢ bastante superior a obtida pelo
método BET, parecendo ser a primeira a que melhor caracteriza a superficie

reactiva das particulas.

Relativamente 4 analise granulométrica verifica-se que as particulas de menor
didmetro estio em maior numero, embora representem uma pequena

percentagem do volume total.

Adsorgio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
Influéncia das caracteristicas fisico-quimicas das superficies.



ii

A concentragdo de sitios activos é maior nos locais de amostragens onde ¢
menor o efeito de poluigdo, 0 que sugere uma maior capacidade para a

adsor¢do de metais em particulas biologicas naturais.
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Abstract

The object of this work is to relate the physical chemical characteristics of the
suspended particles in a river to the capacity their surfaces have to fix the
dissolved heavy metals.

The presented results are-related to three sampling sites of river Este (tributary
stream of river Ave) on 11. October.1999. Other samples of suspended particles
- in formely taken and partially particularized were studied.

The particles were chemically caharacterized and the total metal concentration -
was calculated in solution and in particles.

For the physical particularization it was determinated: -the size distribution of
soil particles; -the surface area using nitrogen-gas adsorption and methylene blue-
adsrption from solution; -total concentration of active sites and acid-base
characteristics of surfaces.

The results of chemical characterization show that the difference of the particles
composition in the various sampling sites is bigger in dry periods of time and that
in Braga it was found a more important concentration of organic carbon
associated to a smaller mineral concentration. :

Studies of the specific areas give evidence that surface area calculated by
methylene blue adsorption method is considerally larger than by BET method.

The surface area calculated by methylene blue method is the one which
characterizer better the particles reactive surface.

The size distribution of soil particles show that particles having smaller diameter
are more numerous, though they represent only a small percentage of the total
volume.

The concentration of active sites is higher at the less solluted sampling sites,
what suggest that natural biologic particles have greater capacity for metal
adsorption. -
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RESUME

Avec ce travail on prétend établir un rapport des caractéristiques physico-
chimiques des particules en suspension dans une rivicre avec la capacité que
leurs surfaces ont de fixer les métaux lourds en solution.

On a prélevé trois échantillons de différents points de la riviére Este (affluent de
I’Ave) le 11.10.99, et on a utilisé d’autres échantillons de matiéres en suspension
obtenus antérieurement et partiellement caractérisées.

Une caractérisation chimique des particules a été réalisée pour déterminer la
concentration de métaux totaux en phase solide et en solution.

Pour la caractérisation physique on a réalisé :- ’analyse granulométrique ;- la
détermination de I’aire superficielle suivant une méthode séche et une méthode
humide ;-détermination de la concentration totale de places actives et
caractérisation acide-base des surfaces.

La caractérisation chimique nous méne & la conclusion qui il y a une plus grande
différence entre la composition des particules quand le prélévement a lieu aux
saison séches, ayant été vérifiée a Braga une plus importante concentration de
carbone organique, associée & une plus réduite teneur en mineraux.

De I’étude des aire spécifiques il ressort que I’aire superficielle déterminée par la
méthode d’adsorption du blue méthylene est assez supérieure a celle obtenue par
la méthode BET, la premiére des deux semblant étre celle qui caractérise le
mieux la surface réactive des particules.

En ce qui concerne ’analyse granulométrique, on constate que les particules de
diameétre plus réduit sont plus nombreuses, quoiqu’elles ne représentent qu’un
pourcentage réduit du volume total.

La concentration de places actives est plus importante dans les locaux ou Peffet
de la pollution se sent moins, ce qui suggére une plus grande capacité pour
’adsorption de métaux en particules biologiques naturelles.
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INTRODUCAO 1

1 INTRODUCAO

1.1 Auto-depuracio dos meios hidrico

A acumulagdo de poluentes ndo biodegradaveis € o excesso de polui¢do
orgénica colocam actualmente em risco a sobrevivéncia de muitos rios, lagos e -
mesmo mares interiores. Pese embora esta realidade, ha que ter em conta que
todos os meios hidricos estdo sujeitos ao processo de auto-depuragdo que
consiste na capacidade de eliminar ou reduzir as concentragdes de
determinadas espécies poluentes. Este processo, particularmente importante na
degradagdo de matéria orgénica e na diluicdo de poluentes toxicos, tem a

vantagem de permitir aos meios hidricos recuperar de situagdes adversas.

A matéria em suspensdo nas aguas naturais € o principal agente no processo de
auto-depuracdo. A coagulagdo e posterior sedimentacdo fazem com que uma
grande parte de matéria orgdnica dissolvida seja arrastada para os sedimentos.
Neste processo, os metais pesados dissolvidos também podem ser eliminados

porque adsorvem facilmente na superficie da matéria particulada.

A fase dispersa em aguas naturais consiste predominantemente em coldides
inorgdnicos (argilas, oxidos, hidréxidos, carbonatos metalicos) e coloides

organicos.

Os coldides, tipicamente definidos como sendo particulas com dimensdes
inferiores a 1 um, sdo importantes nas fases de concentragdo, transporte e

redistribui¢do dos elementos trago nos sistemas aquaticos, na medida em que

Adsorg¢do de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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INTRODUCAO 2

sdo capazes de adsorver grandes quantidades desses. elementos, em particular,
metais. SH3o eles que permitem estabelecer uma continuagfo entre os
constituintes presentes na matéria em suspensdio e dissolvidos, tornando-se
dificil definir a matéria presente na fase sélida e na fase aquosa (Horowitz et al,
1996).

A adsor¢do na interface solido-liquido € a base da maioria dos processos
quimicos a superficie. Na medida em que, através de diversos mecanismos,

interfere na auto-depuragéo:

1. influencia a distribuicdo das substdncias entre a fase aquosa e as particulas;
2. afecta as propriedades electrostaticas das particulas em suspenséo e coldides;

3. influencia a reactividade superficial.

No que diz respeito & distribui¢do das substincias entre a fase aquosa e as
particulas ha que ter em consideragdo que a afinidade dos solutos para as
superficies das particulas inorgénicas em suspensdo e biota, nos oceanos e rios,
regula o seu tempo de residéncia, a sua concentragdo residual € o seu destino
final. Verifica-se, assim, que a adsor¢do tem grande efeito na especiagdo dos

constituintes aquaticos.

Relativamente as propriedades electrostaticas verifica-se que a adsorg¢do
influencia a sua tendéncia para a agregagdo (coagulagdo, filtragdo e
sedimentag¢do).Quanto a reactividade superficial verifica-se que a velocidade
dos processos de precipitagdo, dissolugdo de minerais, catalise, fotocatalise e
processos redox ¢é criticamente dependente das propriedades das superficies,

isto ¢, das espécies superficiais e sua identidade estrutural.

A grande complexidade das particulas em suspensdo e sedimentos leva a que

muito do trabalho realizado no estudo da adsorg¢do pelas superficies de

Adsor¢do de metais pesados nas particulas em suspens3o nas dguas naturais.
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particulas presentes nos sistemas naturais recorra a modelos com caracteristicas
bem definidas como argilas , Al,O3;, FeOOH e MnO,. Miiller e Sigg (1991)
estudaram a adsor¢do do chumbo na superficie de goetite, Ochs (1991) utilizou
alumina para estudar a adsor¢do de matéria humica . Estes materiais também
estdo presentes nas particulas em suspensdo e o seu estudo ¢ importante para
compreender os mecanismos envolvidos na adsorc;ﬁo de metais e ligandos

orgénicos (Hart, 1982).

1.2 Especiacio de espécies metilicas em dguas naturais

O conhecimento da concentragfo total de metal € insuficiente para interpretar a
sua reactividade nos processos bioldgicos e ambientais. O estudo de especiagio
dos metais é importante para determinar a sua disponibilidade e toxicidade e

para tal recorre-se a modelos bioldgicos e ndo biologicos.

Em 4guas naturais, so uma pequena porgdo de metal dissolvido estd presente
sob forma de ido livre, estando o restante complexado com uma grande
variedade de ligandos orginicos e inorginicos, que influenciam a

biodisponibilidade, toxicidade ¢ mobilidade do metal.
Os metais podem estar presentes nas seguintes formas:
- id0 livre hidratado;

- complexo inorgéanico dissolvido;

—

" Adsor¢do de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
Influéncia das caracteristicas fisico-quimicas das superficies.



INTRODUCAO 4

- complexo organico dissolvido;
- espécie metalica na forma de coldide disperso;
- metal adsorvido nos coldides ou matéria em suspensdo.

Os complexos inorgénicos dissolvidos nas aguas naturais sdo normalmente
complexos de cloretos, carbonatos, sulfatos, 6xidos e hidroxidos. Para além dos
complexos inorgdnicos, as dguas naturais contém matéria orgdnica de origem
biologica e antropogénica que pode ter propriedades complexantes. Cerca de
50% do chumbo dissolvido e 90% do cobre e do zinco dissolvido estdo
normalmente complexados com ligandos orgénicos naturais nas aguas do mar

(Stumm e Morgan, 1996).

Os compostos orgdnicos resultantes da vida dos organismos ou da sua

decomposigdo, podem ser classificados em duas categorias:

- compostos com uma estrutura bem caracterizada e baixo peso molecular

(aminoacidos e monossacarideos),

- compostos orgénicos que ndo podem ser isolados mas podem ser separados

em diferentes frac¢des com propriedades ou com dimensdes semelhantes.

Estes ultimos compreendem pequenos compostos (acidos fulvicos e peptideos)
e compostos com elevado peso molecular (&cidos humicos, polissacarideos,

lipidos e proteinas).

Em sistemas aquaticos com um elevado conteudo de substincias orgénicas, a
matéria hiimica representa 70 a 90% do carbono orgénico dissolvido, tendo um

pa“"pel dominante na distribuicdo dos iGes metalicos (Stumm e Morgan, 1596).

Adsor¢do de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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Os processos de floculag@o e sedimentagfo de particulas, bem como o da sua
incorporagio nos sedimentos podem ocorrer devido ao aumento da forca idnica
do meio hidrico. Este aumento provoca a diminui¢do da carga das particulas

que, conjuntamente com a presenga de matéria hiimica, favorece a agregagéo.

1.3 Metais Traco

A concentragdo de metais trago nas aguas ¢ influenciada por processos de
erosdo de materiais s6lidos e leitos rochosos e pela precipitagdo atmosférica.
Estes factores de influéncia t€ém sido significativamente alterados pela espécie
humana, o que determina que o fluxo e distribuigdo dos metais trago nas aguas
naturais tenha vindo a aumentar. Com efeito, a atmosfera come¢a a ser um
meio de transporte importante de metais trago para os sistemas aquaticos.
Verifica-se que mais de 70% do chumbo e vanadio presentes nos ecossistemas
aquaticos sdo devidos & precipitagdo atmosférica. A estes nimeros acrescenta-

se cerca de 30% de mercurio € 20% de cadmio (Stumm e Morgan, 1996).

Para além dos factores referidos acima, as aguas residuais domésticas e
industriais contribuem também para a contaminagfo da aguas naturais por

metais pesados.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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1.4 Regula§§o dos elementos trago pela interface sélido-liquide em Aguas

superficiais

A mobilidade e o destino dos metais sdo regulados pela sua distribui¢do entre o
solo e as solugSes. A existéncia de um metal traco na fase sélida ¢ o resultado
de muitas reacgdes das quais a adsorgdo ¢ a mais importante. A interacg¢do dos
ides metalicos com as particulas naturais do solo envolve multiplos
mecanismos uma vez que varias espécies de elemento podem existir devido a
complexidade dos ligandos orginicos e inorganicos. Todas as espécies,
incluindo o ifo livre, podem ser sujeitos a uma troca idnica, adsorgdo,
precipitagdo ou complexaco superficial. Muito do trabalho relativo a adsor¢do
de metais por superficies em sistemas de aguas naturais envolve o uso de
modelos definidos para argilas, 6xidos de aluminio, 6xidos de ferro e dxidos de
magnésio. Para se desenvolver e entender o estudo dos mecanismos de
adsorcdo dos metais ¢ necessario o conhecimento das interacgdes dos metais

com estas substancias presentes no solo (Lee et al, 1998).

Abstraindo da complexidade dos sistemas reats, ha uma propriedade comum
nas particulas naturais: as suas superficies contém grupos que interagem com
H', HO', ides metalicos e, se tiverem sitios, com acidos de Lewi_s (=Al e =Fe).
Estes ultimos sdo disponiveis para ligandos. Os ligandos, a superficie, podem

captar protdes e ides metalicos.

Windom et al (1991) determinaram que cerca de 62%, 40%, 90% e 80% de Cd,
Cu, Pb, e Zn, respectivamente, esta presente na fase sélida no rio Coast U.S.

Martin e Whitfield (1983) chegaram a conclusées semelhantes.

Adsorgio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas 4guas naturais.
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INTRODUCAO 7

A grande propor¢do de ides metdlicos nas particulas ¢ caracteristica dos -
grandes rios, com turvac;ﬁo elevada. Nestas circunstdncias, sdo muitas vezes
pouco poluidos. Contrariamente, nos pequenos rios, com polui¢cdo metalica de
origem antropogénica e baixa turvagdo, uma frac¢fio significativa de ides

metalicos esta presente na fase dissolvida.

E necessario compreender os factores mais importantes que influenciam a
remo¢do de ides metalicos pelas particulas e regulam a sua concentragdo,
especialmente os processos e propriedades que afectam a distribui¢@io de i6es

metalicos entre a fase dissolvida e a fase sélida (Sigg, 1991).

As particulas orgnicas em suspensdo, especialmente as particulas orgénicas
biogénicas, tém um papel dominante na captagdo de metais pesados € na sua
transferéncia para os sedimentos, ou seja, regulam a concentracio de metais

dissolvidos nas aguas naturais.

A distribuicio dos metais pesados entre as particulas e a agua € influenciada
pela afinidade do metal para a superficie da particula e a especiagdo quimica do

metal na solugo.

O aumento da concentragdo na coluna de agua afecta o biota. Se os ides
estiverem presentes em grandes concentragdes, afectam negativamente o
fitoplancton. Por sua vez, por captarem e adsorverem os ifes metalicos, as

particulas em suspensdo tendem a reduzir a sua concentragio residual.

Adsorgio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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1.5 Toxicidade dos metais

Para além dos elementos maioritarios (C, N, O, H, S, P), os organismos
requerem para O Seu crescimerito} e vida um nimero de diferentes elementoé em
concentragdes reduzidas. Se a concentragdio for inferior & requerida, podera
‘ocorrer uma limitagdo ao crescimento dos organismos aquaticos. Por outro

lado, se a concentragdo for excessiva, poderdo ocorrer efeitos toxicos.

Os elementos ndo essenciais ndo sdo benéficos para os organismos,

verificando-se que os efeitos toxicos aumentam com a sua concentragdo. Tanto
as‘concentrac;(”)es requeridas para os elementos metalicos essenciais como as
concentragdes a partir das quais esses elementos metalicos se tornam tdxicos
dependem dos metais e dos organismos. E de referir que vérios organismos sdo

capazes de se adaptarem a condig¢Oes naturais adversas.

Através das diferentes entradas em aguas naturais, a mobilizag¢@o antropogénica
foi rapidamente alterando as condigdes naturais, provocando efeitos adversos.
Os metais pesados constituem a principal causa desses efeitos adversos. Entre
as fontes de metais pesados destacam-se as escdrias provenientes da fundi¢do e
produgdo de metais, os banhos esgotados e as dguas de lavagem de operagdes
de recobrimento metdlico de superficies, os residuos de metais e alguns

compostos usados em tintas, plasticos, baterias e curtumes.

Os efeitos toxicos dos ides metalicos estdo relacionados com as suas
propriedades quimicas de coordenagdo, através de mecanismos que incluem a
adaptagdo dos metais a compostos celulares, como enzimas e proteinas. No
gefal, ides metalicos do tipo B sdo mais toxicos que os elementos de transigdo

(tipos A e B) e ides do tipo A (Stumm e Morgan, 1981). Este facto deve-se a

Adsorgio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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grande afinidade dos ides do tipo B para grupos -S e -N. Por exemplo, a
grande afinidade do Hg para ligandos S pode explicar a sua grande toxicidade,

pelo facto de o Hg poder interagir com os grupos -SH e -S-S- das proteinas.

Os mecanismos de toxicidade de ides metalicos podem incluir a troca de um
elemento essencial por um ifo ndo essencial com propriedades quimicas
semelhantes. Esta troca provoca um bloqueamento dos grupos funcionais da
biomolécula e a modificagio da actividade de conformagdo da biomolécula por

complexacio de ides metalicos.

A grande variedade de espécies quimicas de ides -metalicos nas aguas .'
determina a importincia de se conhecer o efeito que nelas.tém, por exemplo
nas diferentes espécies de algas. Estes seres vivos através da sua membrana
estdo em contacto directo com o meio aquatico. Inimeras experiéncias provam .
que as algas sdo responsaveis por. trocas de actividade de 18es metélicos
(Sigg,1987). Tal facto ndo estd contudo directamente relacionado com a

concentragdo total do metal.

1.6 Caracterizagio fisico quimica das particulas e adsorc¢io

A matéria em suspensdo tem um papel importante na especiagdo de metais

- traco. E necessario caracterizar a matéria para relacionar as suas caracteristicas

fisico quimicas com a capacidade de adsor¢@o.

Adsor¢do de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
Influéncia das caracteristicas fisico-quimicas das superficies.
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E evidente que um baixo teor de metais trago em solugdo indicia que a
especiagdo ¢ dominada por coldides e particulas. A afinidade dos
coloides/particulas para fixarem metais depende do pH, do tipo e concentragéo

da matéria em suspensdo e do tempo de reacgdo.

A afinidade da matéria em suspensdo para adsorver espécies dissolvidas €, em
parte, dependente da éarea superficial por unidade de massa das particulas. Para
uma dada morfologia, a area superficial aumenta se o tamanho diminui,
resultando dai um aumento de densidade de sitios activos por unidade de
massa. Contudo, a felacﬁo entre o tamanho e a 4rea superficial pode néo ser .
simples quando se trata de matérias em suspensdo naturais, devido & sua

complexa morfologia.

Lead et al (1999) estudaram a relagdo de dependéncia da capacidade
complexométrica com o pH e o tamanho das particulas. Para isso, dividiram as
particulas em suspensdo recolhidas do rio Mersey em trés fracgSes de
granulometrias: 0,05-0,5um; 0,5-1,0um e >1,0um. Depois realizaram titulagdes
acido-base que indicaram uma diferenca significativa na afinidade para o
protdo. Concluiram que a frac¢do de menor tamanho possui uma afinidade para
o protdo superior e as particulas de maior tamanho menor capacidade
complexométrica. Os estudos experimentais de adsorg¢do de Cd e Cu indicam
que o metal adsorvido por unidade de massa varia pouco nas trés fraccoes,
embora o Cd tenha sido mais adsorvido nas particulas de menor tamanho.
Concluiram ainda qué o metal adsorvido é substancialmente dependente da

concentragdo de particulas e do pH do meio.

Perret et al (1993), em estudos realizados em suspensdes de um rio, concluiram
que as particulas menores que 0,2 um contribuem pouco (<2%) para o volume

e massa total de particulas. No entanto, tém um papel dominante na 4rea

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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superficial activa para a adsor¢fo de poluentes. Embora as particulas maiores
contribuam mais para a massa total, as particulas menores figuram em maior

numero.

Todavia, o estudo da granulometria por si s6 ndo permite tirar conclusdes pois
a composi¢io da matéria em suspensdo geralmente varia com o seu tamanho
(Buffle e Van Leeuwen, 1992 ; Taylor et al, 1992), o que possivelmente

também afecta a capacidade complexométrica.

Relativamente a determinacio da 4rea superficial das particulas, t€ém sido feitos

varios estudos da aplicagdo de diferentes métodos, que incluem métodos de E

adsorc¢do por via seca (BET) e por via hiimida.

A adsor¢do por via humida é um processo simples que ndo envolve
conhecimentos prévios do tamanho das particulas ou da sua forma. O
equipamento requerido ¢ minimo e os valores de érea superficial obtidos
representam melhor a area disponivel em solugdo que os valores obtidos por

via seca.

Segundo este processo, para se obter uma medida correcta da area superficial, €

necessario assegurar que:

1. se tenha atingido o equilibrio termodindmico entre o adsorvente e as
espécies dissolvidas;

2. o corante a utilizar esteja presente na forma molecular simples e ndo
agregado;

3. o corante forme uma monocamada;

4. o local onde o corante vai adsorver esteja limpo € bem definido (Barker e
Linge, 1981)

Adsorgiio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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Um dos processos de determinagdo por via humida ¢ o da adsorg@o do azul de
metileno que é principalmente um processo de troca de catides € sO passa a
adsorg¢do fisica quando acaba a capacidade de troca cationica (Das e Chatterjee,
1993).

Os estudos da composigdo quimica na adsor¢do de particula revelam a grande
importancia da matéria orgnica no processo de fixagcdo de metais. Lee et al
(1998) concluiram que a adsor¢do aumenta com a concentracio de matéria
orgnica e ¢ praticamente independente da concentragdo dos 6xidos metalicos

(6xidos de ferro, aluminio € manganés).

Em estudos realizados em agua de um lago natural, Acterberg et al (1997)
concluiram também que o aumento do niimero de ligandos com afinidade para
de cobre esta associado ao aumento da concentragdo de carbono orgéanico,

sugerindo que a matéria orgénica esta envolvida na complexagéo do cobre.

A complexidade das particulas naturais usadas nestes estudos dificulta a
interpretagdo, uma vez que a adsorgdo ndo é o {inico fenémeno em jogo. Com
efeito a adsor¢do pode estar relacionada com outros factores tais como: a
competicdo entre os diferentes metais e o protdo para as superficies, a
precipitagio dos metais trago a pH elevado, a dissolugdo de ferro e manganés a
pH baixo e a precipitagdo de 6xidos de ferro e de oxidos de manganés a pH
elevado (Dzombak et al ,1990).

Devido & grande diversidade de compostos presentes na matéria em suspenséo,

as superficies ndo tém o mesmo potencial para adsorver ides ou moléculas

orginicas ou para catalisar reac¢des. Esse potencial depende quer da densidade

de sitios funcionais a superficie quer das suas caracteristicas.

Adsor¢io de metais pesados nas particulas em suspens@o nas aguas naturais.
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A troca entre as fases dissolvidas e solidas tem sido estudada durante as ultimas
décadas usando-se particulas artificiais com propriedades bem definidas. No
entanto, ¢ necessario compreender melhor a reactividade das particulas

naturais. Para tal, é importante que se proceda a caracteriza¢do das particulas.

1.7 Objectivos do trabalho

Este trabalho tem como objectivo a caracterizagdo fisico quimica das particulas
em suspensdo e o estudo da sua relagiio com a capacidade de adsor¢do de

metais pesados.

As particulas sdo provenientes de trés locais diferentes do rio Este e foram
obtidas numa campanha de amostragem realizada em 11.10.99. Foram ainda
utilizadas particulas recolhidas em campanhas anteriores nos mesmos pontos

do rio.
Especificamente, com este trabalho, pretende-se:

(i)  Caracterizar quimicamente as particulas e determinar as
concentragdes de alguns metais pesados nas fases sélida (particulas)

e aquosa (agua do rio);

(i) Determinar a area superficial das particulas por adsor¢do de azotor

(método BET) e por adsorg¢do de azul de metileno;
(ili) Medir a concentragdo total de sitios activos nas superficies e

relacionar os resultados obtidos com as caracteristicas das particulas.

Adsor¢io de metais pesados nas particulas em suspens@o nas dguas naturais.
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2 TEORIA

2.1 Distribuicdo Granulométrica

O tamanho das particulas em suspensdo ¢ importante na determinagdo e

especiagdo dos metais trago. A afinidade das particulas em suspensdo para

adsorver as espécies dissolvidas depende da sua area superficial por unidade de

massa (Dzombak et al, 1990).

Um dos propositos deste trabalho € investigar a relagdo entre a capacidade das

superficies para adsorver metais e o tamanho das particulas.

O tamanho das particulas pode ser determinado por espectrometria de difrac¢io

laser.

2.2 Superficie especifica

A é4rea superficial especifica ¢ um pardmetro basico para compreender os

processos de interface solido-liquido (Garnier et al, 1991) e pode ser.

determinada por dois métodos diferentes: método BET e método do azul de

metileno.

Adsor¢do de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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A determinagdo da superficie especifica foi realizada usando um método de

adsor¢do por via seca (método BET) e outro por via humida (azul de metileno).

2.2.1 Método BET

O método BET - Brunauer- Emmett- Teller, 1938 - € o processo mais utilizado -

e mede a adsorgdo isotérmica do N, baseada na equacdo BET.

Quando um fluxo da mistura Ny+He passa sobre as particulas a temperatura
proxima do ponto de ebulicdo do N, uma camada monomolecular de N, ¢
adsorvida na superficie das particulas. O volume de N, adsorvido da

informag@o quanto a area superficial onde a adsor¢@o teve lugar.

A equagdo BET na sua forma final é

1 1 +C—1(_1_’_) @.1)
N(Po/P-1) NmC NmC\Po '

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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onde;:

N = nimero de moléculas adsorvidas

Nm = nimero de moléculas adsorvidas na monocamada
p= pressdo de gas

Py = pressdo de saturagdo de gas & temperatura de operagdo

C = constante de BET

Substituindo o numero de moléculas adsorvidas pelo respectivo volume resulta

a equagio:

1 1 C—l(i)
v.(Po/P-1) V,C V,,C\Po 2.2)

em que:

V 4 = volume de moléculas adsorvidas

Vu = volume de moléculas adsorvidas na monocamada

A representa¢do do primeiro membro desta equag@io em fungdo de P/P, origina

normalmente uma recta para valores de P/P, compreendidos entre 0,05 € 0,35.

Adsorg¢do de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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A partir desta recta pode calcular-se o declive (m) e a ordenada na origem (b),

sendo:
. c-1
declive=m= v.C 2.3)
e
ordenada na origem= b = " (2.4)
gem=op = v.C .
Rearranjando as equacgdes anteriores obtém-se
V= 1 (2.5)
M m4b :
e
c=241 (2.6)
b
A superficie total do solido, St, ¢ dada por
=270x10"V,, 4
St =2,70x1 v, @7

sendo Agy a drea da secgdo recta da molécula do gas adsorvido.

Adsorg¢fio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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A partir desta equagdo calcula-se a superficie especifica do solido, Sw, isto ¢, a

superficie por unidade de massa (St/w, sendo w a massa do so6lido).

2.2.2 Azul de Metileno

Para solidos porosos a area superficial € superior a sua area geométrica.

A adsor¢do do azul de metileno por via humida é frequentemente usada na

determinag#o da area total em substituicio do método BET.
O azul de metileno adsorve na particula segundo uma isotérmica de Langmuir.

A expressdo de linearizagdo da isotérmica de Langmuir € a seguinte:

1 1
+Ex"é‘; (2.8)

Q-

q - quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa
Ce - concentragdo de equilibrio de soluto na solug¢do
Q - méaximo de adsorvato por unidade de massa de adsorvente

B - constante de Langmuir

Adsorgio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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A area superficial das particulas, ‘AS, foi calculada usando a seguinte

expressao:

AS = Ox——"——xAm (2.9)

em que:

M(AM) - massa molecular do azul de metileno (319 g/mole)

Am - drea por molécula (130A%)

Relativamente a area da molécula de azul de metileno sdo usados diferentes

valores por varios autores.

A figura 1 mostra a estrutura do catido de azul de metileno

]

H : " : : CH
CH, 3
\,N S /P
H H

2]
N
CH; CH;
A

NIO

[
2

Figura 1 - Estrutura do catifo de azul de metileno. Dimensdes: A=16,0 A,
B=8,4 A, C=4,7 A (Barker et al, 1980).

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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White e Cowan (1960) assumiram que a area molecular do azul de metileno na
adsorcdo ¢ de 25 AZ. Por outro lado, Kipling and Wilson (1960) admitem que
no minimo a 4rea de azul de metileno disponivel para adsor¢do é de 39,5 A”.

Das e Chaterfee (1993) usaram também um valor de 39, 5 A,

”

Barker e Linge (1980) usaram um valor superior. Como mostra a figura 4 o
azul de metileno pode ser adsorvido segundo trés planos diferentes, planos AB,

AC e BC e as areas das diferentes orientag¢des sdo respectivamente 135, 75 e 40
A%,

Por comparagdo dos valores obtidos para a area superficial pelo método de
BET e pelo método de azul de metileno em ensaios realizados em amostras néo
porosas, conclui-se (Barker e Linge, 1980) que a area da molécula para a
adsor¢do é mais proxima de 135 A® o que demonstra que a adsorgdo se da

preferencialmente segundo um plano AB.

Tewari et al. (1994) usaram um valor de area molecular de 130A o que

corresponde a area da molécula segundo um plano AB.

O valor escolhido para os calculos realizados neste trabalho foi também de 130
A%

2.3 Avaliagdo da capacidade complexométrica total

O papel das particulas no transporte de ides depende da respectiva afinidade

para captar o metal e do niimero de sitios disponiveis para a fixagao.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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A capacidade total para adsorver o metal pode ser calculada a partir de uma
titulagfio acido-base assumindo que metal e protdo t€ém a mesma afinidade para

os sitios activos da superficie.

A protonagdo/desprotonagiio dos grupos superficiais pode ser descrita pelas

seguintes reacgdes.

SLH," <> SLH+H' X, J%%‘f}i (2.10)

SLH & SL"+H" K _wseHer) (2.11)
* {sLH} B

em que S representa a superficie € LH o centro activo.

As constantes de acidez K; e K, sfo constantes aparentes porque a
(des)protonagdo produz uma carga na molécula, Qp, que afecta a acidez dos

grupos SLH.

SLH,, | {{H} '
¢”')={ ( )} =12 (2.12)

RT {SLH(H )}

K, = K™ exp(

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensio nas 4guas naturais.
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onde K™ ¢é a constante de acidez intrinseca, F a constante de Faraday, ¢
diferenga de potencial entre um sitio activo da superficie e a solu¢do, R a

constante universal dos gases ¢ T a temperatura.

Se, no caso das moléculas adsorvidas, se tiver em conta os aspectos

conformacionais sera:

9 =20'0L 2.13)

onde w’ € uma constante que depende da conformagdo da molécula adsorvida.
A repulsdo electrostatica dos sitios aumenta com Qp, podendo produzir
alteracGes na conformagdo da molécula e, deste modo, uma variagdo no valor

de w’ durante a titulagdo 4cido-base.

As alteragdes conformacionais das moléculas adsorvidas sdo menores do que

em solugdo.

A equagdo 2.12 aplica-se na situagdo em que todos os grupos possuem O

mesmo ¢ médio.

A carga de superficie pode ser calculada por:

0, ={sLH; }-{sr°} (2.14)

onde { } € a concentragdo a superficie do sélido em mol/kg.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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A constante de acidez intrinseca pode ser calculada pela representacdo de pK;

em func¢do de Q, e obtida por extrapolagdo para Q=0 mol/kg (Stumm et al,
1976):

PK, = pK™ - p,OL (2.15)

A vpartir do parmetro p; (declive da regressdo linear) pode-se calcular a .

capacitdncia da dupla camada eléctrica no modelo de capacitincia constante:

F2

TR (2.16)

sendo A a area superficial das particulas .

No caso de ndo serem desprezaveis os efeitos electrostaticos, K; e K2 variam
ao longo da titulagdo e, na auséncia de efeitos conformacionais, K;™ e K™
serdo constantes. Caso contrario devera haver uma distribuicdo de constantes

de acidez intrinsecas.

O pH que corresponde & condi¢io {SLH,"}={SL’}, condi¢do de carga zero,

pH, € obtido por (Stumm e Morgan, 1970):

(pKi™ + pKi*) 2.17)

N —

PH,. =
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A concentragdo total de grupos 4acidos e basicos em cada amostra, CH, foi
determinada a partir do volume equivalente relativo a cada ramo da curva de

titulagdo.

Para o célculo do volume equivalente referente ao ramo acido da curva de

titulagdo, recorreu-se ao método de Gren (Gran, 1952):
val0? =('ve -va)/ K, | | (2.18)

em que: va = volume de 4cido forte adicionado

lve = volume equivalente referente ao ramo 4cido -

O volume equivalente ¢ obtido por extrapolagdo da regido linear da curva para

o ponto (0,va=ve ).

O ramo basico da titulagdo corresponde a uma solugo de acido fraco titulado
com base forte € o volume equivalente foi calculado pelo método Hofstee
(Hofstee, 1960, Pehrsson et al.,1976). Devido ao facto de ndo haver nenhum
ponto de inﬂexﬁovyisivel neste ramo das curvas de titulagfo, cohclui-se que av
solugdo ¢ uma mistura de acidos fracos de diferentes constantes de acidez.
Nesta situagdo o método proposto por Hofstee é mais adequado. A

determinagfo do volume equivalente ¢ feita com base na representagdo grafica
de :

vo + vb
b (2.19)

vo +vb
Cbh

R, =vb{H}+ {H}z—

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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em funcdo de :

vo + vb K,
§=—r— ({H} - {H}) +vb (2.20)

Cb e vb sdo, respectivamente, a concentragio € o volume da base forte
adicionada e vo o volume inicial de amostra. O volume equivalente referente

ao ramo basico 2ve ¢ determinado a partir de:

~*ve+ R, K, +S5=0 @221

O volume equivalente ¢ também obtido por extrapolagéo da regido linear da

curva para o ponto (0,vb=ve).

A capacidade total para o protdo foi entfo calculada somando as concentragdes

de grupos determinados para cada ramo da titulagéo:

veCa N 2veCh
Vo Vo (2.22)

CH=Cl1+(C2=

Ca e Cb sdo as concentragdes dos titulantes.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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3 DESCRICAO DO SISTEMA AQUATICO

Caracterizac¢io do sistema em estudo

A bacia hidrografica do Ave cobre uma 4rea de cerca de 1390 km® e o seu
curso principal - o rio Ave- corre desde a serra da Cabreira até Vila de Conde
numa extensdo de cerca de 93,5 km. Os afluentes mais importantes do ponto de
vista da area de drenagem sdo, da foz para a nascente, o rio Este, o rio Pelhe, o

rio Pele, o rio Vizela e o rio Setho.

A segunda sub-bacia em extensdo é a do rio Este. Tem uma area de 246.4 km?
e'o comprimento do rio € cerca de 52 km. Com a excepgdo da zona de Braga
onde se encontram instaladas unidades fabris da industria metalo-mecanica, o

Este atravessa areas predominantemente agricolas.

Para apreciar a qualidade global da 4gua do rio e proceder aos estudos previstos
foram seleccionadas trés estagdes de amostragem, no tro¢o compreendido entre

a descarga da maior parte dos efluentes liquidos (Braga) e a foz do rio:

Braga (B) - imediatamente a jusante das descargas de esgoto doméstico e das

aguas residuais industriais da area urbana de Braga.

Louro (L) - captacdo de dgua (neste momento desactivada) para abastecimento
publico da cidade de Vila Nova de Famalicdo. A 4gua ¢ submetida a uma
filtragdo em leito de areia, disposto ao longo do rio na zona de captagdo, antes

da desinfecgdo efectuada na estagdo de tratamento.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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Foz (F) - cerca de 2 km a montante da confluéncia com o rio Ave, Touguinhd,
Vila de Conde.

As colheitas foram efectuadas a partir das margens, a uma profundidade néo
inferior a cerca de 20 cm. A largura do rio, ao longo do trogo estudado varia de
cerca de 4 m em Braga até 10 m na Foz. A agitagdo ¢ considerada perfeita nos

locais de recolha das amostras, devido a existéncia proxima de agudes.

Figura 2 - Localizac@o das estagdes de amostragem. B-Braga; L-Louro, F-Foz.
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Aspectos geograficos

Em termos geoldgicos, a bacia do rio Este é predominantemente granitica

(granitos hercinicos). Existem na bacia do Ave importantes reservas de caulino.

Na sub-bacia do Este contam-se cinco explora¢des de caulino € uma

exploragéo de granito.

As condigdes morfoldgicas, liticas e hidricas da zona baixa da bacia do Este .
(concelhos de Vila Nova de Famalicdo, Pévoa de Varzim e Vila de Conde)
proporcionam solos com aptiddo agricola (solos da classe A, de acordo com as
diferentes classes de capacidade de uso definidas pelo Servigo de
Reconhecimento e Ordenamento Agrario - S.R.O.A.). A exploragdo agricola é,
na sua esmagadora maioria, caracterizada pela policultura e assenta na

exploragéo tipo familiar de pequenas parcelas de terreno (Botelho, 1998).

Aspectos climaticos

A bacia do Ave localiza-se numa das zonas mais pluviosas do pais, com uma
precipitagdo média de 1800 mm. Na bacia existe uma rede pluviométrica
constituida por 19 esta¢des, das quais trés se situam na sub-bacia do Este:
Vilaga (41°31° Latitude N, 8°29° Longitude W), Viatodos (41°27 Latitude N, |
8°34’ Longitude W) e Escudeiros (41°29° Latitude N, 8°25 longitude W).

-
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Fontes poluidoras

Poluentes domésticos

As 4guas residuais urbanas de Braga sdo uma das principais fontes de poluigio
do rio Este. No concelho, a estagdo de tratamento de aguas residuais (ETAR)
de Celeirds, apesar de projectada para tratamento de efluentes industriais §
(pa_rque industrial de Celeiros), recebe também parte dos efluentes de' origém |

doméstica das freguesias de Aveleda e Celeiros.

Poluentes industriais

Na bacia do rio Ave, a agua funciona também como meio receptor directo de
efluentes industriais. As unidades industriais com descarga para o rto Este séo
predominantemente dos sectores: téxteis (tinturarias), metalomecénicas,

metaltirgicas e de recobrimento metalico.
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Qualidade da dgua

Na regido Norte a caracterizacdio ‘das aguas doces tem sido feita pelo
Laboratorio da Direc¢do Regional do Ambiente ¢ Ordenamento do Territorio.
Este laboratério também tem a seu cargo, desde 1989, uma rede de qualidade
de aguas de superficie em locais de captagdo de agua para abastecimento

- publico (Programa de Monitorizagdo em Captagdes de Superficie, PMCS).

No rio Este existe uma estacdo de amostragem da. Rede de Qualidade da Agua,
localizada na Ponte da Junqueira, a 1,2 km da Foz, e uma estagdo de

amostragem do PCMS situada na captagdo do Louro.

Segundo as cartas de qualidade elaboradas para o PCMS em 1989 e 1991/1992,
verificou-se que, em termos globais, a 4gua proveniente da capta¢éo do Louro ¢
sujeita a um tratamento inadequado (filtragdo + correcg¢do de agressividade +
desinfec¢do) como fonte de agua doce para producgfo de dgua para consumo

humano.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem

Foram estudadas amostras de Inverno (921202), Verdo (930712) e Outono
(931027). Estas amostragens foram realizadas por Botelho (1998) e as
particulas recolhidas e liofilisadas encontram-se parcialmente caracterizadas

quimicamente.

Foi realizada uma nova amostragem em 99/10/11 (991011), sendo o processo

de recolha das amostras realizado de acordo com as amostragens anteriores.

As amostras foram recolhidas manualmente a uma profundidade ndo inferior a

cerca de 20 cm.

Em cada local colheu-se 1 litro em frasco de polietileno para analise de metais
totais nas particulas e em solugdo;, cerca de 50 litros em recipiente de
polietileno para centrifugacdo, recuperagdo e liofilisa¢do das particulas. Todos

os recipientes foram passados pela agua do rio antes da colheita.

Os recipientes usados na armazenagem de amostras para analise dos metais
estiveram previamente mergulhados, durante 24 horas, numa solugdo de HNO;

1:5 tendo sido depois lavados com agua desionizada e bidestilada.

A separagdo entre matéria particulada e em solugdo, com vista & determinag&o
das concentragdes totais de metais, foi obtida por filtragdo através de

membrana filtrante (Whatman) de 0,45 um algumas horas apds a colheita. 500
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ml de amostra filtrada foram acidificados (pH~2) para determinac¢do da

concentragdo de metais dissolvidos.

A matéria particulada para analise foi obtida por centrifugagdo em continuo de
cerca de 50 litros de agua (centrifuga CEPA 7630-LE - velocidade de
centrifugacdo 20 000 r.p.m.) e depois liofilisada.

4.2 Caracterizacio Geral

4.2.1 Medicoes nb local

As determinag¢Ges de pH, oxigénio dissolvido, temperatura e condutividade,
foram efectuadas no local. Para as primeiras trés usou-se um analisador
multipardmetro “HORIBA-Water Checker U-7” e para a condutividade, um
condutimetro “WTW /LF-91”.

4.2.2 Determinacdes nas solucoes

As amostras de agua para analise de metais totais foram filtradas (0,45 pm) ¢
aci_diﬁcadas a pH~2 com HNO; (Riedel-deHaen, p.a., >65%). Os metais Fe,
Mn, Zn, Cr, Al e Cu foram determinados por espectrofotometria de absorgéo

atdmica com chama (espectrofotometro GBC 902). Para analise de Pb e Cd,

Adsorg¢io de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
Influéncia das caracteristicas fisico-quimicas das superficies.



MATERIAL E METODOS : 33

devido as baixas concentracdes existentes, recorreu-se a voltametria de
redissolugdo anddica diferencial com impulsos, usando o método de adigdo de
padrao em amostras acidificadas (polarografo Metrohm ES06 e posto

' polarograﬁco Metrohm 663VA)

Doseou-se o carbono organico dissolvido em amostra de agua filtrada (0,45
pum), por conversdo catalitica a CO, (900 °C) e medigdo deste gas por
espectrometria de infravermelho num aparelho DOHRMANN DC-190. Neste
aparelho o teor de carbono orginico ¢ obtido por diferenca entre o carbono
total e o inorgénico, determinado apds acidificagdo automatica da amostra com

H;PO, e borbulhamento de oxigénio.

4.2.3 Determinag¢des na matéria particulada

Para determinar as concentragdes de metais totais na matéria particulada
digeriram-se as particulas recolhidas na filtragdo ( por membranas Whatman de
0,45 pm de porosidade) com HNO; concentrado (APHA et al, 1985). A analise

foi feita segundo as técnicas usadas na anélise das solugdes.

A concentragdo de silica nas particulas foi determinada por fuséo das particulas
num leito de carbonato de sddio a 1000 °C. A silica em solugdo foi
determinada utilizando um método colorimétrico que tem como base a reacgéo
entre a silica e molibdato, seguindo o procedimento descrito em APHA et al,
1992. Na presen¢a de um agente redutor, como o sulfito de sodio, a silica

cristaloidal reage com o ido molibdato para formar um complexo de cor azul.
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A determinagdo é feita por espectrofotometria a um comprimento de onda de

815 nm (espectrofotometro UV-VIS, PYE UNICAM-PU 8600).

Para determinar a concentragdo de aluminio digeriram-se as particulas com
HNO; concentrado (1,5 mg de particulas / 5 ml de 4cido), em vaso aberto com
refluxo, e analisaram-se as solugfes obtidas por absor¢do atdmica a um
comprimento de onda de 309,3 nm, utilizando uma chama de protoxido de
azoto - acetileno. Usou-se um espectrofotoémetro de absor¢do atémica GBC
902.

Mediu-se ainda as concentragdes de Cd, Cu, Pb e Zn nas superficies por
voltametria de redissolugdo anddica. Prepararam-se 20 ml de suspensdes com
concentra¢des de cerca de 75 mg/l, adicionou-se uma solugdo de KNO; de
modo a obter uma forga ionica de 0,01 mol/l. Apés um periodo de tempo de
20-30 minutos de agitagdo, mediu-se por DPASV a intensidade de corrente
produzida para Pb(Il), Zn(Il), Cu(Il) e Cd(1I). Pelo método de adigdo de padréo
determinou-se a concentragdo inicial dos metais referidos. A experiéncia foi

desenvolvida com base no trabalho de Muller e Sigg (1990).

As amostras foram acidificadas a pH<3 porque num estudo anterior (Botelho,
1998) verificou-se que a concentragdo de metais na solu¢do aumentava com o
aumento da concentracdo de H' até pH = 3,5. Para valores superiores de

concentragdo de H" a curva de desorcdo dos metais atingia um patamar.

Para determinagdo da concentragdo total de Cd e Pb, digeriram-se as particulas
recolthidas na filtragio com HNO; concentrado e ajustou-se a forca ionica'a
0,01 mol/l por adigdo de KNO;.

Apés cada adi¢do de metal manteve-se a amostra com agitagdo 20-30 minutos

e so depois se fez o registo do voltamograma. Foram feitos registos sucessivos
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até a obtengdo de dois picos com a mesma altura, dentro dos erros

experimentais.

Nas experiéncias por voltametria de redissolugdo anoddica diferencial com
impulsos (DPASYV), usou-se o eléctrodo de gota suspensa de mercurio, tendo-
se analisado a varia¢do da corrente do pico , ip, do respectivo potencial, Ep, € a
largura do pico a meia altura, W 2. Foi usado um polarografo Methrom E 506
associado a um posto polarografico Methrom 663 VA nas seguintes condigdes

operacionais:

- gota de mercirio com 0,52 mm? de superficie (mercurio “Merck” p.a.)
- eléctrodo de referéncia Ag/AgClI/KCI (3 mol/l)

- eléctrodo auxiliar de carbono vitreo

- impulsos de 50 mV de amplitude no passo de dissolugdo

- velocidade de varrimento de potencial de S mV/s

- desarejamento da solugdo, apds cada adigdo de padrdo, durante 15 min, com
azoto tipo U (99,995%)

- célula de vidro previamente descontaminada com HNO; 1:1 durante, pelo

menos, 24 h e lavada com agua desionizada

- temperatura ambiente (20°C+1°C)
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O carbono orgénico nas particulas foi determinado, pela mesma técnica
descrita para o carbono dissolvido, em suspensdes concentradas e

homogeneizadas com um desintegrador ultrassonico.

4.3 Avaliaciio das caracteristicas das superficies

4.3.1 Analise Granulométrica

A distribuigdo granulométrica das particulas foi realizada usando uma técnica

de difracgdo laser utilizando um granulémetro Coulter LS 230.

Esta técnica baseia-se na analise de um padro de dispersdo originado quando
um conjunto de particulas atravessa um feixe de luz. O padrdo de dispersdo
obtido ¢ analisado com base na teoria de difrac¢do de Fraunhofer e o resultado
¢ fornecido em termos de uma distribuigdo massica do didmetro esférico

equivalente baseado na érea projectada média das particulas.

A teoria de difraccdo de Fraunhofer ¢ a versdo mais simpléé. da teoria da
dispersdo da luz, e pressupde que toda a luz dispersa provém apenas de
fenomenos de difracgdo, desprezando portanto a contribui¢do da luz reflectida
ou refractada. Deste modo, o padrdo de dispersdo, isto ¢, a distribuigdo espacial
da luz dispersa quando obtida num alvo, sera o mesmo quer se trate de um
disco, ou de uma abertura de igual area. Assim sendo, o padrdo de dispersdo
sera apenas fung¢do do tamanho das particulas e dos seus contornos (forma),
sendo teoricamente independente do indice de refrac¢do, uma vez que se

desprezam todos os fendmenos dpticos além da difrac¢do.
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Aparelho de medida

O aparelho usa uma luz laser com comprimento de onda de 750 nm para

determinar particulas com tamanhos entre 0,4 e 2000 pm por difrac¢do de luz.

A radiago laser passa através de um filtro e lentes de projecgdo para formar
um feixe de luz. O feixe passa por uma célula de amostra, onde as particulas

suspensas num liquido dispersam a luz incidente com caracteristicas que

dependem do seu tamanho.

Lentes de Fourier recebem a luz difractada e focam-na em trés tipos de

detectores, um de baixo angulo de dispersdo, um de médio dngulo de dispersdo

e um terceiro de alto angulo de dispersdo (figura 3).

4
m
e

. 7
’ 7

I

8 7
1.Filtro 6. Detector de baixo dngulo  11. Cabo de fibra 6ptica
2.Lentes de projecgdo 7. Detector de médio dngulo
3.Célula de amostra 8. Bomba
4 Lentes Fourier 9. Raio Laser

5.Detector de alto angulo  10. Raio Diodo

Figura 3 - Trajectoria do feixe de laser.
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A distribuicdo de tamanhos das particulas ¢ determinado pela medigéo da luz
dispersa ou seja difractada. Mais especificamente a luz difractada ¢ a luz

“dispersa em fungdo de um angulo de dispersdo.

Um importante componente para realizar esta medigdo sdo as lentes Fourier
que tém a propriedade de focarem a luz que recebem numa 4rea circular no seu
plano de focagem. Sd3o sensiveis apenas ao dngulo do raio incidente ¢ néo a

posic}ﬁo ou velocidade da luz recebida (figura 4).

Luz Lentes
Fourier : Detector
v — i ~
!
—
o

Particula

Figura 4 - Focagem das lentes Fourier

As lentes formam uma imagem de toda a difracgdo das particulas, que depois €

projectada num detector. A imagem ¢ independente da posigdo ou velocidade

das particulas na célula de amostras.
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A difrac¢do individual de vérias particulas na célula’ de amostras criam uma
tinica difrac¢do que reflecte a contribui¢io dessas particulas na amostra. Esta

difrac¢do é medida por detectores colocados no plano de focagem.

A composigdo dos padrdes de difracgfio ¢ medida por 126 detectores colocados
em angulos até 35° do percurso 6ptico. Quando se 1€ a intensidade (intensidade

de luz por unidade de area), esta-se a medir os padrdes de difrac¢do.

E feita uma decomposigdo dos padrdes de difracgo, um por cada classificagfo
de tamanhos, e a amplitude relativa desse padrdo ¢ usada para medir o volume

relativo de particulas esféricas com esse tamanho.
Este calculo ¢ baseado nos modelos de dispersdo de luz de Fraunhofer ou Mie.

O aparelho inclui outra unidade de medida, chamada unidade PIDS-
Polarization Intensity Differencial Scatering- que mede particulas inferiores a
0,4 um. Consiste numa fonte de luz incandescente e filtros de polarizagdo;
célula de amostras; sete detectores fotodiodos, seis para medir a luz dispersa e
um para comandar a intensidade do feixe. A sua fungdo € iluminar as particulas
da amostra sequencialmente com feixes de luz polarizada com trés
comprimentos de onda diferentes, verticalmente e horizontalmente
(relativamente ao percurso Optico), nesse comprimento de onda. Para
determinar a diferenca na intensidade dispersa entre a polarizagdo vertical e

horizontal como um fung¢fo dos trés comprimentos de onda de luz.

O aparelho realiza uma série de fungdes preliminares que incluem a medida do

electrical offset, alinhamento do raio laser e medida do background.

O procedimento tipico de analise consiste numa contagem de fundo inicial

(background), sem particulas, isto é, apenas com o meio suspensor, que sera
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posteriormente subtraida ao sinal recebido. De seguida introduz-se a amostra
na unidade de amostras, onde a agua em circulagfio vai fazer com que a
amostra seja dispersa no percurso 6ptico. A quantidade de amostra necessaria é
indicada automaticamente pelo computador e corresponde a uma obscuridade

de cerca de 10%.

O raio laser e um feixe de luz polarizada ilumina a amostra dispersa em agua.
As particulas dispersam a luz em diferentes dngulos determinados pelo seu

tamanho.

Um conjunto de fotodetectores detecta e mede a luz dispersa. Esta é convertida
em valores digitais que s3o enviados para o computador. O computador
armazena o fluxo ( intensidade de luz por unidade de area) por canal e realiza

0s respectivos tratamentos matematicos.

4.3.2 Determinacgio da superficie especifica

A area superficial das particulas foi determinada por dois métodos, método

BET (via seca) e por adsor¢éo de azul de metileno (via humida).

4.3.2.1 Método BET

A superficie especifica dos materiais, isto € a drea superficial por unidade de
massa, foi determinada pelo método BET, num aparelho ASAP 2000 da

Micromeritics.
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Cobertura de plistico

Porta de entrada dos
gases Unidade de andlise
ASAF 2000

Unidade de desga- Porta amostras envolvido
seificagio e mantas por camisa isotérmica
de aquecimento

Cold Trap

Dewar de azoto liquido
Bombas de vicuo '

Elevador do dewar

Painel de controlo
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Figura 5 - ASAP 2000 da Micromeritics.

Antes de iniciar o processo de adsor¢do, é necessario desgaseificar a amostra
de modo a libertar a superficie do material de quaisquer impurezas. Para isso a
amostra € colocada num porta amostras de vidro e sujeita a alto vacuo durante
varias horas (pelo menos trés). ApOs esta operagdo o porta amostras é
transferido para a unidade de analise sendo mergulhado num dewar de azoto

liquido.
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Aqui, a amostra ¢ de novo sujeita a vacuo por algum tempo, come¢ando depois
a introduzir-se o-gas a ser adsorvido cuja pressdo val progressivamente

aumentando.

Ao contrario da operagdo de desgaseificagdo, o processo de adsor¢do ¢é

totalmente controlado por computador.

4.3.2.2 Método de adsor¢io de azul de metileno

Prepararam-se suspensées de particulas de cerca de 500 mg/l em solugdes de
azul de metileno com concentragdes compreendidas entre 4x10~ e 4x107 g/l.
Mantiveram-se as suspensdes em agita¢do durante 48 horas, a uma temperatura
de 20°C. As particulas e o liquido sobrenadante foram separadas por
centrifugag¢fo usando uma velocidade de cerca de 4000 rpm, durante 30 a 40
minutos. O liquido sobrenadante ¢ transferido para uma célula de quartzo e

diluido se necessario.

A quantidade de azul de metileno no liquido sobrenadante ¢ medida por
espectrofotometria € a quantidade que é adsorvida pelos soélidos pode ser

calculada.

Leram-se as absorvincias das solugdes a 650 nm, utilizando um

espectrofotometro UV-VIS, PYE UNICAM-PU 8600.
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4.3.3 Concentracio total de locais activos e caracteristicas acido base das

superficies

Realizaram-se titulagdes potenciométricas em suspensdes de particulas
liofilisadas de 991011 com o objectivo de determinar a concentragdo total de

grupos activos em solugdo e as respectivas constantes acido-base. |

Foram titulados 20 ml de solugdo com concentragdo de cerca de 75 mg/l com
solugdo descarbonatada de NaHO 0,1 mol/ll e HCI 0,1 mol/l. As titulagdes |
foram realizadas a forga iénica de 0,01 mol/l, para isso adicionou-se uma
solugdo de KNO; 1,3 mol/l. Em cada adigdo de acido/base houve um tempo de

equilibrio de cerca de 1 hora.

Na realizagdo da titulagdo usou-se uma bureta Eppendorf Edos 5222 e um
eléctrodo de pH de vidro associado a um medidor de pH WTW, modelo 538. O
eléctrodo de pH foi calibrado com solugdes tampdo pH4, pH7 e pH9 (Buffer

Solution).

Nas amostras recolhidas por Botelho (1998) foram apenas realizados os
seguintes ensaios: analise granulométrica, determinagdo de area superficial por
azul de metileno e por adsor¢do de azoto, determina¢do da concentragio de

silica e aluminio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados a seguir apresentados foram obtidos com as amostras colhidas
em 11/10/99, nas trés estagdes definidas. Também sdio referidos alguns
-resultados relativos a caracterizagdo da matéria em suspensdo ja existente no -

laboratério e que foram obtidos durante a prepara¢€1o desta dissertagdo.
5.1 Caracterizagio geral
5.1.1 Determinacdes no local

Na tabela 1 estdo apresentados os valores dos pardmetros medidos no local da

colheita na amostragem de 99.10.11.

‘Tabela 1 - Valores de temperatura, pH, concentra¢do de oxigénio dissolvido e

condutividade determinados no local, em cada estacio.

Estagdo Temp pH OD Cond.
(°C) (mgl')  (uScem™)

B 15,9 6,95 6,06 165,0

L 15,8 6,80 7,07 1772

F 16,4 7,85 9.43 2370

Verifica-se um teor de oxigénio dissolvido inferior na estagdo B, 59% da
saturacdo, e um aumento do oxigénio dissolvido ao longo do rio; na estag:ﬁo Lo
oxigénio dissolvido ¢ de 69% da saturagdo e na estagdo F, 91% da saturagfo.
Talll facto ¢ devido a maior descarga de matéria orginica biodegradavel a
montante da esta¢do B, e consequentemente a um maior consumo de oxigénio

na sua degradag@o a jusante.
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O aumento do oxigénio dissolvido ao longo do rio revela uma recuperagio da

qualidade da agua.

Relativamente a condutividade e pH, as estagbes B e¢ L t€m valores muito
préximos, que aumentam na estagdo F. Ndo foi determinada a alcalinidade da
agua, mas o aumento de condutividade e do pH em F poderio estar associados

a um aumento de alcalinidade das amostras.

5.1.2 Substz?uicias dissolvidas

Na tabela 2 estdo apresentados os resultados analiticos obtidos na fase liquida

das amostras colhidas nos diferentes pontos de amostragem em 99.10.11.

Tabela 2 - Substancias dissolvidas determinadas em cada estagio na

amostragem 99.10.11.

Estacéo

Parametros B L F
COD (mg/L} 520 3,90 4,30
CID (mg/L)" 7,05 6,03 4,60
Fe (mg/l) 0,078 0,110 0,063
Mn (mg/l) 0,049 0,009 0,001
Pb(ugl) 2,08 3,35 1,87
Cu (mg/l) 0,117 0,117 0,133
Cd (ug/) 0,95 4,91 1,84
Zn (mg/l) 0,296 0,268 0,148

a - concentragéo de carbono orginico dissolvido
b - concentragdo de carbono inorgénico dissolvido
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A concentragio de matéria- orgénica na agua do rio foi avaliada pela
determinagfo de concentragdo de carbono orginico dissolvido nas diferentes
amostras. O valor mais alto foi encontrado em Braga como consequéncia da
entrada de esgoto doméstico a montante desta estagdo. Nas outras estagdes, 0s
valores encontrados sdo ligeiramente inferiores, aumentando da estacdio L para
a F. O facto pode ser devido a uma solubilizagio de matéria organica
particulada por mecanismos fisicos e microbioldgicos. Por outro lado, pode
estar associado 4 entrada de detritos das margens no rio. Comparando os
resultados obtidos nesta amostragem com os apresentados por Botelho (1998),
para o mesmo sistema aquatico (anexo A), os valores de concentragdo de
carbono orginico dissolvido obtidos sdo, em geral, mais elevados do que os
registados naquele trabalho o que pode resultar de um menor caudal no rio
nesta campanha e, eventualmente, da continuagdo da descarga de esgoto

doméstico na area urbana de Braga.

‘Relativamente aos metais, as concentrages mais baixas sdo as de Pb e Cd com
valores que ndo ultrapassam- os 5 pg/l. Verifica-se um aumento da
concentragdo destes metais entre as estagdes B € L e uma diminuigdo de L para
F. Foi registada uma variagéo semelhante da concentragdo de ferro ao longo do
rio. Os resultados sugerem a existéncia de poluigdo por estes metais no trogo B-
L, provavelmente através de efluentes de unidades de recobrimento metalico de
superficies. O zinco € o metal pesado que aparece em maior concentra¢do no
rio. Os valores de concentragdo obtidos estdo de acordo com os obtidos por
Botelho (1998).

De acordo com o Decreto Lei 236/98 esta agua s6 podera ser usada como fonte
de produgdo de 4gua para consumo humano apés um tratamento tipo A3
(fisico, quimico, de afinagdo e desinfecgdo), devido aos elevados valores de

concentragdo de cobre soluvel (valor maximo admissivel = 0,05 mg/1).

Adsorg¢io de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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A agua do Este também ndo ¢ adequada & vida piscicola por ter uma
concentragdo de cobre soluvel superior ao admissivel para estes fins (valor

méximo admissivel = 0,04 mg/l).

Parece haver uma contaminagio recente do rio por cobre uma vez que os
valores de concentragdo obtidos sdo cerca de 10 vezes superiores aos

encontrados por Botelho (1998) no periodo 92/93.

5.1.3 Matéria particulada

Os resultados da andlise quimica da matéria particulada para a amostragem de

99.10.11 sdo apresentados na tabela 3.

Da analise dos valores obtidos verifica-se uma maior concentra¢dio de sélidos
suspensos na estagdo B e uma diminuig¢do da concentragdo ao longo do rio.
Uma vez que a amostragem foi realizada em tempo seco, os resultados sugerem
que a mateéria em suspensdo € proveniente do esgoto doméstico, que entra a

montante de B, sedimentando ao longo do rio.

A concentragdo de carbono organico nas particulas é semelhante na estacdo L e
B e tem um valor mais baixo na esta¢do F. Esta diminuico na estagdo F podera
resultar de deposigio e biodegradacdo das particulas com elevado contetdo
organico que entram na composi¢do do esgoto doméstico descarregado no rio‘a

montante da estacdo B.

Adsorgéo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas 4guas naturais.
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Tabela 3 - Caracterizagdo da matéria em suspensio recolhida em cada estagéo,

na amostragem 99.10.11.

Estacdo
Parametros B L F
SS (mg/1)* 7,63 5.56 437
COP (mg/g)° 149.4 150,1 69,2
Fe (mg/g) 18,25 32,56 10,44
. Mn (mg/g) 1,15 340 0,94
Al (mg/g) 97,5 65,8 270,2
Si0; (mg/g) 2318 231,8 310
Pb (mg/g) 0235 0,088 0,059
Cu (mg/g) 4,69 . 333 2,32
Cd (ng/e) 14,10 621 210
Zn (mg/g) 14,54 5.91 6,00
CH (mol/kg)° 8 | 14 7

a — concentragdo de s6lidos suspensos (>0,45 mm)
b — concentragdo de carbono orgénico nas particulas
¢ — capacidade total para o protio

O coeficiente de distribuicdo de carbono orgénico, Kd°®=COP/COD, podera
ser usado como medida da capacidade das superficies para fixar matéria
orgénica. Os valores obtidos para Kd sfio os seguintes: 29, 40 e 16 nas esta¢des
B, L e F, respectivamente, o que revela uma maior capacidade de fixagdo de
matéria orgénica nas particulas L possivelmente devido & maior descarga de
matéria orgdnica a montante. Os resultados obtidos sugerem que a matéria
orgnica tem sobretudo afinidade para os Oxidos de ferro e manganés, em

maior concentragio nas particulas L.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspenso nas aguas naturais.
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Verifica-se uma maior concentragdo de Fe na estagdo L, tanto na fase

particulada como dissolvida.

A silica e a aluminio, que sdo os componentes inorganicos maioritirios nas
particulas, aparecem numa concentragio bastante maior nas particulas F
relativamente as B e L. Este resultado sugere que o efeito do esgoto domeéstico
se dilui ao longo do rio diminuindo a concentragdo de carbono organico e

aumentando a concentragdo de minerais nas particulas.

Dos restantes metais analisados 0 Zn ¢ o que aparece em maior concentragdo,
tendo o valor mais elevado na estagdo B, seguido do Cu e Pb. O Cd é o que

apresenta concentragdes mais baixas com o valor mais elevado na estacio B.

Verifica-se uma diminui¢io da concentragdo destes metais ao longo do rio

reflectindo a influéncia de entrada de efluentes industriais em Braga.

Comparando os resultados agora obtidos com os das amostras anteriormente
caracterizadas por Botelho (1998), apresentados em anexo, verifica-se uma

concentragdo muito superior em aluminio, principalmente na estaggo F.

Relativamente aos outros metais, verifica-se um aumento de concentragdo de

Cu, Cd e Zn, mais evidente na esta¢io B.

A concentragdo de silica mantém-se constante ao longo do ano. Mais sensivel
as estagOes do ano € a concentragdo de ferro; verifica-se uma diminui¢do do
conteido em ferro nas particulas no Verdo, associado a um aumento da
concentragdo de carbono orgédnico. Devido ao baixo caudal do rio nesta altura

do ano ¢ maior o efeito do esgoto doméstico.

O aluminio aparece, em geral, numa concentragdo mais baixa em B, onde as

particulas sdo mais ricas em carbono orginico devido & entrada de efluentes

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensio nas guas naturais,
Influéncia das caracteristicas fisico-quimicas das superficies.
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domésticos. Este facto é mais evidente no Verdo como resultado da diminuigéo

do caudal.

5.1.4 Distribuiciio dos metais pesados entre a fase particulada e a soluciio

Uma medida da afinidade dos metais pesados para a matéria particulada de
uma suspensdo ¢ o coeficiente de distribuicdo, Kd=Cp/Cs, em que Cp ¢ a
concentragdo total de metal nas particulas (mol/kg) e Cs concentragéo total de

metal em solugdo (mol/1).

Na figura 6 apresentam-se os valores de log Kd obtidos para os metais

pesados, Cd(II), Cu(II), Pb(Il) e Zn(II) nas diferentes estacdes de amostragem.

2.5
2
o~ ®Cd
£15
=3 Q mCu
S Pb
g 1 XZn
0,5
0 .

Figura 6 - Valores do coeficiente de distribuicdo log Kd nas estagdes de

amostragem B, L e F - amostragem 99.10.11.

Adsor¢do de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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A afinidade de Cd(Il) para a fase particulada é bastante maior na estagdio B
relativamente as estagcdes L e F. Este resultado sugere que os grupos de
superficie da matéria em suspensdo em B sdo grupos azotados e/ou sulfurados
que tém elevada afinidade para os metais macios como ¢ o caso do Cd(Il).
Estes grupos - parecem estar associadbs a matéria orgdnica de origem
- antropogénica, uma vez que ndo se manifestam nas outras estacdes de
amostragem. Os valores de Kd sfio, em geral, mais elevados em Bragé, 0 que
sugere que, para além de ligandos macios, também existem na matéria orgénica
do esgoto doméstico ligandos duros com afinidade para metais como Cu(Il) e
Pb(1l).

Da concentracdo de metal total existente nas particulas, cujos valores estdo
registados na tabela 3, uma parte estard no interior da particula e outra estara
ligada aos grupos de superficie. Determinaram-se as quantidades de Pb(II),
Cd(I), Cu(ll) e Zn(Il) existentes a superficie das particulas no rio por
competicio com H" uma vez que é o metal superficial que esta envolvido nas
reaccdes de adsorgdo/dessor¢do. Os resultados obtidos estdo registados na

tabela 4.

Tabela 4 - Concentrag@o dos metais a superficie das particulas (Cps em mg/g) e

percentagens relativas ao metal total (Cps/Cp).

Metal B L F
Cps Cps/Cp Cps Cps/Cp Cps Cps/Cp

(mg/g) (%) (mglg) (%)  (mglp) (%)

Pb 0,016 6,8 0,018 20,4 0,020 33,9

- Cd 0,014 2,0 0,009 4,9 0,004 33
Cu 0,275 5,9 0,304 9,1 0,069 29,6
Zn 0,530 3,6 0,440 7,4 0,639 10,7

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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A figura 7 representa a percentagem de metal na superficie relativamente ao

metal total nas diferentes estacdes de amostragem.
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Figura 7 - Percentagens de metal a superficie nas particulas (Cps)

relativamente ao metal total (Cp).

Verifica-se que para Cu(ll), Pb(II) e Zn(II) a percentagem de metal a superficie
das particulas é crescente ao longo do rio, sugerindo que estes metais sdo
adsorvidos a partir da solugdo. A frac¢do de Cd(Il) na superficie das particulas
¢ baixa em qualquer das estagdes, o que sugere que o cadmio existente € o
introduzido pelo esgoto doméstico e/ou industrial em Braga. Devido aos
valores de concentragdo baixos na solugdo parece ndo haver adsor¢do ao longo

i
do rio.

As particulas F, com maior quantidade de matéria orginica natural, sdo as que
apresentam maiores concentragdes de Pb(II), Cu(Il) e Zn(Il) a superficie. Em
comparagdo com os resultados obtidos para as particulas L, com conteudo
inorgdnico semelhante, podera concluir-se que o material bioldgico é o

principal responsavel pela complexagdo dos metais nas superficies. A parte

Adsor¢@o de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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mineral das particulas em suspensdo, capaz de adsorver tanto compostos
orgnicos como ides metalicos, apresenta uma area especifica superficial mais
pequena e por isto uma menor capacidade para fixar ides metalicos (Mﬁller e
Sigg, 1991). |

Os resultados sugerem ainda que os grupos orginicos das superficies sdo
essencialmente hidréxidos e carboxilos com elevada afinidade >para Cu() e
Pb(II), sobretudo na estagdo F. A matéria orgnica natural parece ter maior
concéhtragﬁo destes grupos e portanto mais facilidade na eliminag3o de metais

como Cu e Pb da fase liquida.

5.2 Caracterizacio fisica

5.2.1 Avaliacio da superficie especifica

Determinaram-se as areas especificas das particulas recolhidas na amostragem
99.10.11 usando o método de BET (adsor¢fo de azoto) e o método de adsor¢io
de azul de metileno. O mesmo procedimento foi aplicado as particulas ja
existentes no laboratério e recolhidas por Botelho (1998). Os resultados obtidos

sdo a seguir apresentados e discutidos.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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5.2.1.1 Método BET

Os resultados foram obtidos por adsorgio isotérmica de azoto e a superficie
- especifica calculada pelo método BET (equagdes 2.1 - 2.7); todos os célculos

sdo efectuados automaticamente pelo programa instalado.

Tabela 5 - Valores de area superficial obtidos pelo método BET . -

Amostra As BET (m*/g)
B921202 26,8+0.,5
1.921202 12,1+ 0,1
B931027 6,9+ 02
1931027 38402
B991011 -
L991011 -
F991011 6,3+ 0,2

Niao foram determinadas as é4reas especificas das amostras B e L 991011 por
ndo haver quantidade suficiente de amostra, o que n3o permitiu registar

volumes de gas adsorvidos.

Os valores encontrados situam-se entre cerca de 3 e 12 m%/g, tendo a amostra
B921202 um valor muito elevado (26,8 m%g) relativamente s restantes. Tal
facto também podera ser consequéncia da pequena quantidade de amostra

disponivel, o que limita a exactiddo dos resultados.

As particulas recolhidas no local B tém dareas superficiais de BET maiores o
que podera estar associado & maior concentragfo de carbono orginico nestas

particulas.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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5.2.1.2 Método de adsorc¢io de azul de metileno

A medi¢do da drea superficial usando o método de adsorcio de azul de
metileno implicou a preparagio de suspensdes de diferentes concentracdes de
corante (Ci) e a mesma concentragéio de particulas. Medindo a concentragéo de
corante apos a adsor¢do (Cf) foi possivel calcular a concentracdo de azul de
metileno adsorvida por unidade de massa de adsorvente (q) e fazer a

representacdo grafica das isotérmicas de adsor¢do (figura 8).

Na tabela 6 estdo apresentados os resultados de adsor¢io de azul de metileno

para a amostra F da colheita de 99.10.11 .

Tabela 6 - Concentragdes de azul de metileno antes (C;) e depois da adsor¢do
(Cy) e massa de azul de metileno adsorvida por grama de sélido (q).

Concentragdo da suspensio =500 mg/l. Amostra F 99.10.11.

Ci (g Ce (g/1) q(g/e)
8,00x10-3 2,83x10-4 0,0191
1,60x10-2 1,99x10-3 0,0350
2,40x10-2 4.59x10-3 0,0480
3,20x10-2 9,76x10-3 0,0556
4,00x10-2 1,55x10-2 0,0578

A figura 8 representa a isotérmica de adsor¢do de Langmuir, obtida para a
amostra F99.10.11, depois de calculados os pardmetro B e Q por ajuste da

equacdo 2.8 aos resultados experimentais (figura 9).

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensio nas dguas naturais.
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6,00E-02 +
5 4.00E-02 + ® valores experimentais
2 curva teérica
o
2,00E-02 -
0,00E+00 t i f

0,00E+00 5,00E-03 1,00E-02 1,50E-02

Ce (glL)

2,00E-02

Figura 8 - Isotérmica de adsor¢do de azul de metileno. Amostra F 99.10.11,
concentragdo de particulas = 500 mg/l.
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Figura 9 - Linearizagdo da isotérmica de Langmuir da figura 8.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas d4guas naturais
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A quantidade méaxima de adsorvato por unidade de massa de adsorvente, Q, ¢
determinada a partir do declive da recta da figura 9 usando a expressdo de

linearizagdo da isotérmica de Langmuir (equagio 2.8).

A area superficial das particulas é calculada péla equacio 2‘.9, tendo-se usado
“um valor para a 4rea da molécula de azul de metileno de 130 A? ( Tewari et al,

1994). Os resultados obtidos estiio registados na tabela 7.

Tabela 7 - Valores de 4rea superficial obtidos pelo método adsorcdo de azul de

metileno (média + limite de confianga a 95%).

Amostra . As a.m. (m’/g)
B921202 9737
1921202 113 +4
B931027 120 + 3
1931027 | 88+ 1
B991011 . 2384
1991011 107 £ 1
F991011 141 £ 4

As particulas recolhidas em B apresentam, em geral, maiores 4reas superficiais
provavelmente por terem maior percentagem de matéria organica. Na
amostragem de 921202 o tempo apresentava-se bastante chuvoso e a
composi¢do das particulas em termos de carbono orginico é bastante
semelhante nas trés estagbes de amostragem (ver anexo — tabela Al). Os
resultados sugerem que a matéria orgnica particulada de origem natural tera
uma area superficial de aproximadamente 100 m?/g segundo este método de

- medigdo.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas guas naturais.
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Os valores das éreas superficiais obtidos pelos dois métodos e apresentados nas

tabelas 5 e 7, sdo comparados na figura 10.
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Figural0 — Comparagdo da area superficial de azul de metileno com a drea

superficial de BET.

A primeira conclusdo a tirar é que os valores determinados para a area
superficial pelo método de azul de metileno sdo bastante superiores aos
determinados pelo método BET. Da andlise da figura 10 verifica-se que, em
getfll; a areas de BET maiores correspondem 4reas de azul de metileno maiores.
E excepgdo o ponto referente a amostra B92.12.02, que, como ja se referiu, tem

uma area de BET muito superior as restantes. Tal facto pode ser devido a um |
erro na determinag¢do BET, visto ter sido usada uma quantidade de amostra
muito pequena. Mas também poderd ser devido a existéncia de poros de

menores dimensdes onde ndo entraram as moléculas de azul de metileno.

Adsor¢do de metais pesados nas particulas em suspensdo nas 4guas naturais.
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A medig@o da 4rea superficial pelo método de BET é feita com amostras secas.
Durante o processo de liofilisagdo podera haver colmatagdo da matéria
orgénica sobre as particulas inorgénicas como ja referido por Garnie et al
(1991) e Martin et al (1986), conduzindo a menores valores de 4rea superficial.
Deste modo a érea superficial de BET nd3o pode ser considerada como um
pardmetro relevante para quantificar a afinidade das particulas, em suspensao,
para os metais, uma vez que a drea superficial determinada por via seca
subestima a drea reactiva existente em meio aquoso no ambiente (Garnie et al

(1991), Martin et al (1986)).
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Figura 11 - COP em fungéo da 4rea superficial de azul de metileno.

A figura 11 relaciona a area superficial com a concentragdo de carbono
orgénico total nas particulas. Em geral, a maiores quantidades de carbono
organico correspondem maiores valores de area superficial. Os pontos que se

desviam mais da linearidade na figura 11 correspondem as amostras que

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas guas naturais.
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apresentam maiores valores de area superficial relativamente ao esperado
(B93.10.27, B99.10.11 e F99.10.11). Estes resultados sugerem que nestas
amostras o carbono orgnico estd localizado essencialmente nas superficies
e/ou que as superficies estdo revestidas de compostos organicos

macromoleculares, de maiores dimensdes relativamente as outras amostras.

A figura 12 representa o efeito dos componentes inorganicos maioritarios na

area superficial das particulas.
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Figura 12 - Area superficial das particulas em fun¢do dos componentes

S - PN Sl gl
INorganicos maioritarios.

Nao se detecta nenhuma tendéncia especifica de variagdo da area superficial
com a concentragdo de silica, ferro e aluminio. A concentra¢do de silica

mantém-se praticamente constante em todas as amostras (valor médio de 320

mg/g).

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensido nas d4guas naturais.
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5.2.2 Anailise Granulométrica

Estudou-se a granulometria das amostras de matéria particulada recolhidas no
ambito deste trabalho e ainda das recolhidas por Botelho (1998). Os resultados
sdo apresentados em termos de percentagem em volume de particulas com
didmetro inferior a um determinado valor, numa gama de valores entre 0,4 e

2 000 pm.

Na figura 13 estd representada a curva de distribuicio granulométrica da
amostra F 99.10.11. As amostras B e L da mesma amostragem apresentam

resultados semelhantes.

A curva ¢ aproximadamente normal apresentando, no entanto, um ombro para

diametros superiores, o que pode ser devido a aglomeragdo das particulas.

Este tipo de curva foi obtido para as amostras: B92.12.02, B99.10.11,
1.92.12.02,193.10.27, L 93.07.12, F99.10.11.

Para as amostras B93.10.27 e F93.10.27 as curvas de distribuigdo
granulométrica apresentam dois picos (figura 14). Para estes casos ndo faz
sentido apresentar valores de didmetros médios. A deformagdo da curva para

didmetros maiores, sugere também haver aglomeragéo de particulas.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensio nas 4guas naturais.
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Differential Volume
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Figura 13 - Distribuigdo granulométrica da amostra F99.10.11.
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Figura 14 - Distribui¢do granulométrica da amostra F93.10.27.
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Na tabela 8 representa-se os resultados obtidos para as outras amostras.

Tabela 8 - Resultados da analise granulométrica das particulas. d(x%<) - x%
em volume de particulas com didmetro inferior a, “d”. Didmetro médio das

particulas.

Amostra  d(<10%) d(<25%) d(<50%) d(<75%) d(<90%) Dm
(pm) (pom) (pm) (um) (um) (um)

B921202 20,03 56,45 - 110,1 177,6 305,5 168,6
1921202 17,53 45,22 92,36 168,4 331,1 147,1
L.930712 19,33 46,80 87,94 146,6 247.8 112,5
B931027 24,67 60,08 143,7 409,6 969,2 -

L931027 18,51 49,83 109,5 229,1 4930 216,2
F931027 12,71 38,34 99,24 2423 476,9 -

B991011 26,72 80,30 161,6 288,4 577,1 270,0
L991011 35,64 75,01 131,8 221,8 366,7 212,1
F991011 50,00 104,5 179,0 280,4 415,6 243,1

A distribui¢do granulométrica foi obtida usando uma técnica de difracgdo laser,
e calculada segundo o modelo de difrac¢io de Fraunhofer. Todos os calculos

sdo realizados automaticamente pelo software instalado.

Os resultados permitem concluir que as particulas recolhidas na estagdo B sdo
sempre maiores que as recolhidas nas outra estagdes e apresentam uma maier
variedade de tamanhos. Este resultado sugere que se trata de particulas de

menor densidade uma vez que todas as particulas foram centrifugadas nas

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas 4guas naturais.
Influéncia das caracteristicas fisico-quimicas das superficies.
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mesmas condigbes. Sendo o local B o mais préximo da entrada de efluentes
- domésticos, ¢ maior a componente organica das particulas (como se pode
verificar pela concentragdo de carbono orgénico) e dai a sua menor densidade.
A maior concentragio de carbono orginico nas particulas favorece a

coalescéncia e portanto a formagdo de particulas de maiores dimensdes.

A figura 15 representa uma curva de distribuigdo granulométrica da amostra F

991011, em que ¢ apresentado o didmetro em fun¢dio do niimero de particulas.
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Figura 15 - Andlise granulométrica da amostra F99.10.11. Dismetro em funcfo

do niimero de particulas.

Da analise da figura 15 e comparando com a figura 13 conclui-se que a maioria
das particulas tém didmetros inferiores a 10 pm, no entanto estas representam
uma percentagem do volume total inferior a 0,5 %. Pode concluir-se que,
embora as particulas maiores contribuam mais para a massa total, as particulas

menores €stdo em maior nimero, como ja foi referido por Perret et al (1 993).

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensio nas aguas naturais.
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As figuras 16 e 17 representam a area superficial determinada pelos dois

métodos em fungé@o do didmetro das particulas.
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Figura 16 - Area superficial de BET em func¢do do tamanho das particulas.
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Figura 17 - Area superficial pelo método de azul de metileno em fun¢do do

tamanho das particulas
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Ao comparar a area superficial das particulas com o seu didmetro verifica-se
que a area superficial de BET diminui com o aumento do didmetro das
particulas (figura 16); tal facto ndo acontece com a area superficial determinada
pela adsorg@o de azul de metileno. De facto, pelo método do azul de metileno,
para além da 4rea superficial externa também ¢ medida a area dos poros (% da
area total se admitirmos que pelo método de BET devido & colmatagdo ha
menos poros acessiveis) e as particulas ndo sdo homogéneas em termos de
porosidade. Para além disto, a medig&@o do didmetro é feita admitindo particulas

esféricas o que podera introduzir algum erro, maior nalguns casos que noutros.
5.2.3 Total de locais activos e caracteristicas acido base das superficies

O total de sitios activos das superficies com afinidade para adsorver os catides
metalicos foi obtida por titulagio potenciométrica. Admitiu-se que protdo e

i6es metalicos tém afinidade pelos mesmos locais activos das superficies.

Na figura 18 apresenta-se a curva de titulagdo acido-base de uma suspensdo de
particulas liofilisadas da amostra B 99.10.11 A titulag¢do foi feita a uma forga

16nica de 0,01 mol/l.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensiio nas dguas naturais.
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Figura 18 - Curva de titulagdo acido-base da amostra B 991011 a forca idnica
de 0,01 mol/l (Ca=0,097 mol/l e Cb=0,084 mol/l).

A partir do ramo 4cido da curva de titulagdo calculou-se a concentragio de
grupos com caracteristicas de acido forte, C;. A concentra¢do de grupos com
comportamento de acido fraco foi obtida a partir do ramo basico da curva de
titulagdo. No primeiro caso usou-se 0 método de Gran mas no segundo caso,
em que ndo se encontrou um ponto de inflexdo nitido, usou-se 0 método de
Hofstee (equagdes 2.23 e 2.24). Este método é mais conveniente para situagdes
em que se titula uma mistura de grupos com constantes de acidez préximas
(Botelho, 1998).

Admitindo uma distribuigdo descontinua dos sitios activos, identificaram-se
dois grupos maioritarios de sitios com caracteristicas de 4cido fraco, cujos

valores de pk estdo registados na tabela 9.

A partir da aplicagdo do método de Hofstee calculou-se a concentragdo total de
grupos C, titulados no ramo alcalino (equagdo 2.24). Calculados C; e C, a
concentragdo total de grupos com afinidade para o protdo é Cy = C,+C,. Os

valores obtidos para a amostragem 99.10.11 sdo apresentados na tabela 10.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas 4guas naturais.
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Tabela 9 - Valores de pk, dos grupos 4cidos maioritarios obtidos por aplicacdo

do método de Hofstee ao ramo basico das curvas de titulagdo das superficies.

I 2

Amostra pka pks
B 7,3 10,1
L 7,7 : 10,3
F 7,2 11,2

Tabela 10 - Concentragio total de sitios com afinidade para o protio (Cy).
Constantes de acidez médias e intrinsecas determinadas a partir da titulagdo
acido-base das diferentes amostras. pH,,; € o valor de pH para o qual a carga -

do polielectrdlito é nula.

Amostras Cy (mol/kg) pk; pka,™ PHpzc
B 74 3 8.6 5.8
L 13,6 3 9,2 6,1
F 6,8 3 8,8 5,9

Se, por outro lado, se admitir que cada grupo de sitios activos nfo é titulado
individualmente, mas que as constantes de acidez variam de um modo continuo
durante a titulagdo, a constante de acidez aparente pode ser calculada para cada

ponto da titulagdo (equagdo 2.15).

A figura 19 representa a variagdo da constante de acidez aparente K, com a

carga do electrélito para a amostra B99.10.1 1(Qu={LH*"}-{L}).

Adsorgo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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Por extrapolagdo da zona linear da curva para Q=0 determinou-se a constante
de acidez intrinseca K,™ de acordo com a equagdo 2.15. Os valores obtidos

estdo registados na tabela 10.

Os valores de pK; sdo baixos e semelhantes aos obtidos por Botelho (1998)
para a amostragem de Verdo (93.07.12). Os resultados obtidos sdo dispersos
ndo tendo sido possivel determinar pK,™. Tal facto pode se devido a uma
grande concentragdo de poluentes associado a um baixo caudal do rio, visto

esta campanha ter sido realizada num periodo pouco chuvoso.
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Figura 19 - Efeito da varia¢do de carga na constante de acidez aparente K, para

as superficies liofilisadas a forga iénica da 0,01 mol/l. Determinacéo de k,™.
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A variacdo de pk2 com Q ¢ semelhante para as superficies das amostras B, L e
F. At¢ pH=9 a conformagdo das macromoléculas adsorvidas permanece
constante (a representagdo grafica € linear). Para valores de pH superiores as
constantes aparentes ndo variam sugerindo que ndo ha alteragdes significativas

do potencial eléctrico ¢ nesta gama de pH.

Os valores de pH para o qual a carga ¢ nula (tabela 10) foram calculados a
partir de k; e k™ (pH,,=1/2(pk;+pk,™)) e estdo registados na tabela 10 para

as diferentes amostras.

Na figura 20 apresentam-se os valores da carga superficial de cada amostra em
fungdo do pH. Ao pH da agua do rio as particulas apresentam uma carga

superficial de cerca de —5 mol/kg.
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Figura 20 — Carga superficial em fung¢do do pH.
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Na tabela 11 estdo registados os valores de Cy relativos a todas as amostras, a
concentragdo de sitios activos por unidade de 4rea superficial (CH/AS, ) € por

mole de carbono orgénico (Cyx/COP).

Os résultadds da tabela 11 defnonstram, mais uma vez, que a matéria organica
antropogénica nfo € tdo eficiente na adsor¢io de metais como a matéria
orgénica natural. Embora as particulas B apresentem sempre maior
concentragio de carbono orgénico, apresentam menor numero de sitios activos
por mole de carbono orgénico. Por unidade de 4rea superficial os valores

também sdo menores para as amostras B.

Tabela 11 - Valores de Cy, Cy/ As,m € Ci/COP para cada amostra.

Amostra Cu | Cl Asam Cu/COP
(mol/kg) (mol/m?)
B921202 11 1,1x107 | 12
1921202 31 3,9x10™ 1,4
F921202 45 - 4,5
1930712 17 - - 3,3
F930712 23 - 3,6
B931027 4 2,9x107 0,3
1931027 5 9,4x10” 1,2
F931027 8 - 2,3
B991011 8 3,1x107 0,6
1991011 14 . 1,3x10% 1,1
F991011 7 4,8x107 1,2

Adsorgio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas 4guas naturais.
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5.3 Caracterizacdo quimica/ capacidade de adsor¢io

A figura 21 relaciona a concentragdo de centros activos nas superficies com a

concentragdo de carbono orgénico nas particulas.

Da analise da figura verifica-se, como j4 foi referido, um aumento de centros
activos nas superficies com o aumento do carbono orgénico das particulas. Os
pontos que fogem a linearidade correspondem a amostras B, que por estarem
sob o efeito de grande poluigdo devida ao esgoto doméstico, o aumento do

carbono orgénico ndo produz aumento de sitios activos

CH (mol/kg)

0 100 200 300 400
COP (mg/g)

Figura 21 - Concentragdo de centros activos nas superficies com .a

concentragdo de carbono organico nas particulas.

Nas figuras 22, 23, 24 e 25 relaciona-se a composi¢do inorginica das

particulas com a concentragdo de centros activos nas superficies.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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Figura 22 - Composi¢o quimica das particulas vs. Concentragdo total de sitios
activos. Amostragem 99.10.11.
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Figura 23 - Composi¢do quimica das particulas vs. Concentragéo total de sitios

activos. Amostragem 92.12.02.
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Figura 24 - Composigdo quimica das particulas vs. Concentragdo total de sitios

activos. Amostragem 93.07.12.
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Figura 25 - Composigdo quimica das particulas vs. Concentragdo total de sitios

activos. Amostragem 93.10.27.
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Néo ha nenhuma correlagdo evidente entre a concentragiio de sitios activos e a_
- concentragdo dos componentes minerais. Os resultados sugerem que a matéria
organica € a principal fonte de centros activos para a adsor¢do de ides

metalicos nas superficies a partir da soluc#o.

5.4 Caracterizacio fisica/ capacidade de adsorcdo

Na figura 26 relaciona-se a concentracdo total de sitios activos das superficies
com a area superficial das particulas, medida pelo método da adsor¢do de azul
de metileno. Em geral, o aumento de 4rea superficial traduz-se num aumento de
locais activos. No entanto, para as particulas de maior area superficial isto ndo
se verifica, o nimero de centros activos é comparavel ao das particulas com
area superficial menor. As amostras em causa sdo B93.10.27, B99.10.11 e
F99.10.11 que, como ja referido, parecem apresentar maior contaminagéo pelo
esgoto doméstico. O resultado sugere também que a matéria organica
antropogénica, embora aumente a érea superficial das particulas, ndo

acrescenta locais activos para a adsorgfo dos metais nas superficies.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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Figura 26 - Capacidade complexométrica total das particulas em fungdo da é4rea

superficial

A figura 27 relaciona a concentragfo total de sitios activos das superficies com
o dimetro das particulas. Foi seleccionado o didmetro d(<90%) porque o valor

do didmetro médio tem um maior erro associado.
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Figura 27 - Capacidade complexométrica total das particulas em fungdo do seu

didmetro
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Verifica-se uma diminuigdo da capacidade complexométrica total das
particulas com o aumento do seu didmetro uma vez que particulas de maior

- didmetro apresentam menores areas superficiais especificas.

Adsorgdo de metais pesados nas particulas em suspensdo nas 4guas naturais.
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6 CONCLUSOES

Comparando os dados de caracterizagdo das solugdes da campanha realizada
em 99.10.11, com os valores obtidos nas campanhas anteriores, para 0 mesmo

sistema aquatico, observa-se que ha um aumento da contaminag@o por cobre.

Verifica-se uma maior homogeneidade da composi¢do quimica ao longo do rio
em campanhas realizadas em tempo chuvoso. Relativamente as campanhas
realizadas em tempo seco é maior a diferenga de composi¢@o nas trés estagoes,
verificando-se uma maior concentragio de carbono organico em Braga, como
consequéncia da entrada de esgoto doméstico a montante desta estagdo,

associada a uma menor concentrag@o de minerais.

Na determinagfo das areas superficiais, pelos métodos BET € azul de metileno,
‘obtém-se maiores areas pelo segundo método, concluindo-se que este é mais
indicado para a determinagfo da area reactiva de particulas em suspensdo
porque devido ao tratamento a que as amostras foram sujeitas (liofilisag&o) a
matéria orgnica colmata as particulas, sendo a area determinada pelo método
BET restrita apenas a “area externa” que ¢ acessivel pelas moléculas de azoto.
Os estudos de adsorcdo de azul de metileno permitem que a area superficial

acessivel pelo adsorbato possa ser correctamente determinada.

Dos resultados de andlise granulométrica conclui-se que, de um modo geral,
encontram-se particulas de maior didmetro em Braga, sendo esta diferenga
mais evidente em amostras realizadas em periodos secos. Pode-se ainda
concluir que as particulas em Braga sdo menos densas que as restantes, uma
vez que todas as amostras foram centrifugadas nas mesmas condigdes. A menor
densidade das particulas em Braga esta de acordo com a sua composi¢do, maior
conteudo de matéria orginica e consequentemente menor concentragdo dc

minerais.

Adsorgio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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Verifica-se ainda uma relagé@o inversa entre a concentracio de sitios activos por
mole da carbono orgénico € a poluigdo, ou seja ha uma maior concentragdo de
sitios activos nas amostras da Foz, concluindo-se que a capacidade de adsorgéo

de metais se da preferencialmente em particulas biologicas naturais.

A concentragdo de minerais parece nfo influenciar a capacidade de adsor¢do

das superficies.

Adsorg¢do de metais pesados nas particulas em suspensdo nas dguas naturais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Como continuagdo deste trabalho sugere-se:

- (i) Verificar se as fontes de contaminag@o decorrentes de descargas efectuadas
para o rio Este ja foram transferidas para a ETAR de Braga, cujo efluente ¢
descarregado no rio Cavado.

(i1) Repetiro estudo em condi¢des de caudal conhecido.

(1ii) Prolongar o estudo de modo a verificar se ha tendéncia de despoluigio do T10
Este, no que se refere a metais pesados.

(iv) Determinar a influéncia das caracteristicas fisico-quimicas na tendéncia para
a coalescéncia que favorece a sedimentagfio e, por conseguinte, a remogéo dos
metais da soluc#o.

Adsorcio de metais pesados nas particulas em suspensdo nas aguas naturais.
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Anexo A

Dados de caracterizacdo das particulas existentes no laboratério, Botelho
(1998).

Tabela A1 - Caracteriza¢do da matéria em suspensdo recolhida em cada estagdo

na amostragem 921202.

Estacao
Parametros B L F
SS (mg/l) 65,0 14,0 10,0
COP (mg/g) 104,5 2594 118,1
Fe (mg/g) 42,0 61,4 41,2
Mn (mg/g) 0,609 2,538 3,310
Al (mg/g) 31,0 420 -
Si0, (mg/g) 320 335 -
Pb (mg/g) 0,489 0,580 0,525
Cu (mg/g) 1,865 1,879 1,120
Cd (ng/g) 4,39 6,79 4,22
Zn (mg/g) 4,031 3,696 2,625
CH (mol/kg) 10,5 31,4 - 446
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Tabela A2 - Caracterizago da matéria em suspenséo recolhida em cada estagéo

‘na amostragem 930712.

Estagdo
Parametros B L E
SS (mg/l) 19,0 4,00 3,50
COP (mg/g) 309,0 61,0 76,8
Fe (mg/g) 3,21 10,2 25,7
Mn (mg/g) 0,232 0,975 1,114
Al (mg/g) 19.9 56,4
SiO, (mg/g) 340 - -
Pb (mg/g) 0,146 0,049 0,302
Cu (mg/g) 1,330 2,730 2,260
Cd (ng/g) 9,74 <1,0 1,55
Zn (mg/g) 3,945 5,760 1120
CH (mol/kg) - 17 23
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Tabela A3 - Caracterizagio da matéria em suspenséo recolhida em cada estagdo
L)

na amostragem 931027.

Estag¢do

Parimetros B L F
SS (mg/) 10,0 54.9 12,4
COP (mg/g) 1202 4727 42,30
Fe (mg/g) 39,5 49,3 32,3
Mn (mg/g) | 0,595 0,140 1,161
Al (mg/g) 144 29,8 27,9
Si0, (mg/g) 360 452 354
Pb (mg/g) <0,002 0,133 0,638
Cu (mg/g) 2,587 0,387 1,077
Cd (ng/e) <1,0 1,0 1,96
Zn(mgle) 5,925 1,369 3,184
CH (mol/kg) 3,5 4.4 8,3
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Anexo B
Resuitados obtidos pelo aparelho de analise superficial pelo método BET
(ASAP 2000 da Micromeritics).
Na tabela B1 apresentam-se os resultados obtidos para o tragado da isotérmica
de adsor¢do de azoto da amostra Braga 921202, € nas tabelas B2 e B3 os
resultados da determinacdo da 4area especifica pelo método BET para a mesma

amostra. Nas figuras B1 e B2 sfo apresentadas as respectivas curvas.

Tabela B1 - Andlise da superficie especifica da amostra Braga 921202

Presséo Pressdo Volume Tempo de Pressdo de
relativa adsorvido ensaio saturagao
(mmHg) (cm’/g) (h:min) (mm Hg)
0:43 771,278
0,0676 52,129 1,5077 0:45
0,0913 70,436 2,0066 0:47
0,1141 88,019 2,4716 0:48
0,1370 105,654 2,8547 0:50
0,1590 122,616 3,2173 0:52
0,1786 137,769 3,6103 0:53
0,2183 168,384 4,2485 0:55 .
0,2681 206,757 4,9855 0:57 |
0,3179 245,181 5,7013 0:58 |
0,3678 283,708 6,4557 1:00

0,4665 359,781 7,6411 1:02
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0,5655 436,164 9,0535 1:03
0,6651 512,961 10,4967 1:05
10,7549 582,207 11,8797 1:07
0,8161 629,423 12,7625 1:09
0,8567 660,763 13,8039 1:10
0,8914 687,499 15,1593 112
0,9213 710,616 16,8489 114
0,9417 726,285 18,6562 1:16
0,9677 746 351 22,4095 1117
0,0845 759,331 28,0176 1:20
0,9954 767,709 39,1872 126
0,9745 751,626 33,8281 128
0,9673 746,041 30,8973 1:30
0,9597 740,197 28,3160 1:32
0,9517 734,043 25,8077 134
0,9395 724,631 22,9014 136
0,9240 712,684 20,2610 138
0,9038 697,118 17,9065 1:40
0,8745 674,519 15,7319 1:42
0,8395 647,523 14,0093 1:44
0,7996 616,701 12,8003 1:46
0,7407 571,296 11,4374 1:48
0,6518 502,722 10,3060 1:50
0,5519 425 666 87254 1:51
04511 347,887 7,3894 1:53
0,3504 270,263 5,9398 1:55
0,2506 193,259 4,3607 157
10,1400 107,981 2,5081 1:59
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40
35+
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Volume Adsorvido, (cm®/g)

0,0 0,2 04 06 08 1,0
Presséo Relativa, (P/Po)

Figura B1- Isotérmica de adsor¢@o e dessorgéo de azoto.

Tabela B2 - Valores usados na linearizagdo da equa¢do BET

Pressdo relativa Volume adsorvido 1/(VA(PO/P-1))
(cm’/g)
0,0913 2,0066 0,050086
0,1590 3,2173 0,058754
0,2183 42485 0,065739
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’

Tabela B3 - Relatorio da determinagfo da area superficial BET

Area superficial BET 26,8231+/-0,5029 m°/g
Declive (m) 0,123372+/-0,003003
Ordenada na origem (b) 0,038921+/-0,000494
C 4,169766

VM 6,161689 cm’/g
Coeficiente de correlagdo 9,99704 E-01
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Presséo relativa, (P/Po)

Figura B2 - Recta de determinacio da area especifica pelo método BET
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