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RESUMO

A recarga artificial de aquiferos (RAQ) constitui uma forma de aumentar a disponibilidade de agua
subterranea, sendo, em muitos casos, uma forma indireta de reutilizacdo para producao de agua
potavel. Em termos de saude publica, os metais pesados, sdo um dos grupos de poluentes
quimicos mais importantes na RAQ com &guas residuais tratadas (ART). Por consequéncia, a
pratica desta recarga devera ser rigorosamente controlada e monitorada. Sendo a constituigcdo do
meio poroso (solo natural) um dos fatores relevantes para a avaliagdo da redugé@o de poluentes
proporcionada pela infiltracao, pretendeu mostrar-se que a componente fina de um solo residual
granitico proveniente da regido da Beira Interior de Portugal, apresenta capacidade reativa para
remover, por mecanismos de sorgdo (complexagdo e precipitagdo na forma de hidréxidos,
adsorcao e permuta idnica), em ensaios em coluna laboratorial de fluxo vertical e descendente, de
modo descontinuo e continuo, a carga residual de cinco metais pesados (Cr, Cu, Ni, Pb e Zn)
comum em ART.

Palavras-chave: Efluentes liquidos, metais pesados, sor¢cao, solo residual.
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INTRODUGAO

Os efluentes liquidos produzidos nas Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) podem
ser descarregados em massas de agua, desde que cumpram os limites de descarga para varios
parametros de qualidade definidos na legislacao portuguesa (Decreto-lei n.2152/97 de 19 de junho
e Decreto-lei n.°236/98 de 1 de agosto). Existe assim, uma carga poluente residual que é
permitida introduzir em massas de agua naturais, desde que nao haja risco de impacto ambiental
negativo e significativo para aquele recurso hidrico e problemas de saude publica. A pratica de
reutilizacdo de ART, é vista como uma estratégia de conservacdo da 4gua em regides onde a
escassez de recursos hidricos constitui uma realidade natural e naquelas em que o crescimento
demografico e/ou alteragdes climaticas anteveem essa escassez (Marecos do Monte e
Albuquerque, 2010). Em situagcdes de menor escassez de agua, a reutilizagdo € praticada por
imperativos de protegdo ambiental dos meios receptores, reduzindo a descarga de efluentes de
ETAR. Assim, uma das estratégias de gestao integrada dos recursos hidricos passa por dinamizar
a utilizacao deste recurso para usos nao potaveis, como sejam a irrigacdo agricola, a irrigacéo
paisagistica, a industria, a recarga artificial de aquiferos ou os usos recreativos e ambientais, que
representam a grande maioria dos consumos de agua e cujos requisitos de qualidade sao
substancialmente inferiores aos da agua para consumo humano.

O tratamento complementar das aguas residuais por meio do solo (Soil Aquifer Treatment — SAT)
tem demonstrado ser uma alternativa técnica e economicamente viavel para o polimento de
efluentes de tratamento secundario previamente a sua inclusdo em aquiferos, como demonstram
alguns estudos (Pescod, 1992; Grunheid et al., 2005; Bdour et al., 2009; Essandoh et al., 2011).
No entanto, caso o solo ndo apresente condi¢des favoraveis para a infiltragdo de ART, as cargas
residuais dessas aguas (p.e. metais pesados) podem ser uma desvantagem para a qualidade da
agua subterrdnea. As argilas tém propriedades reativas que lhes permitem remover cations
metdlicos essencialmente por mecanismos de sorcdo (p.e. adsor¢cdo, permuta iGnica e
complexacado e precipitacdo), tal como foi comprovado por Fike (2001), Meurer et al. (2006),
Ramisio (2007), Costa (2011), Chaari et al. (2011), Tallat et al. (2011), Lukman et al. (2013) e
Silva (2015). Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de remogao de cinco
metais pesados (Cr, Cu, Ni, Pb e Zn), em ensaios em coluna laboratorial de fluxo vertical e
descendente, de modo descontinuo e continuo, com a componente fina de um solo residual da
Quinta de Gongalo Martins (Guarda, Portugal), e verificar quais os mecanismos de sorcao
responsaveis pela remocao desses poluentes.
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MATERIAL E METODOS

Na Quinta de Gongalo Martins (Guarda), na regiao da Beira Interior de Portugal, num dos locais
selecionados para infiltragdo de ART provenientes da ETAR de Vila Fernando (Guarda) (Silva,
2011), foi coletada uma amostra de solo residual. Para o estudo, extraiu-se do solo a componente
inferior a 0,075 mm (fino do solo). Para verificar a importancia das propriedades do solo na
remogdo de metais pesados, determinaram-se algumas propriedades fisicas, quimicas e
mineraldgicas. Foram determinados os volumes diferencial e cumulativo do fino do solo em fungéao
do tamanho das particulas, bem como a superficie especifica, por difragdo laser, recorrendo ao
Coulter LS200. A densidade das particulas sélidas, foi determinada pelo método do picnémetro
(NP 83:1965) e a porosidade usando os procedimentos descritos em Silva (2015). A mineralogia
da fragéo argilosa (fragdo < 2 ym), foi determinada por Difracdo de Raios-X (DRX) utilizando um
difractdbmetro Philips Analytical X-Ray B.V., composto por um controlador PW 3710 mpd/00 e por
um gerador de alta tensdo PW 1830, P, operando a 40 KV e 30 mA com uma ampola de cobre
(radiagdo Cu Ka). A composigdo quimica (analise em o6xidos), foi determinada com o
Espectrémetro de Energia Dispersiva (EDS) que se encontra acoplado ao Microscopio Eletrénico
de Varrimento (SEM), Hitachi S-2700, EUA. A capacidade de troca catiénica foi determinada, pelo
método do acetato de aménio tamponizado a pH de 7, descrito em Houba et al. (1995).

Para os ensaios de sorgao, foi utilizada uma coluna em acrilico, de fluxo vertical e descendente,

de seccao circular, com 42 cm de altura por 14 cm de didmetro (Figura 1).

Figura 1 — Coluna de fino do solo em operacao.

Utilizaram-se 3 tomas para amostragem (P1 a 5 cm, P2 a 15 cm e efluente ou base do
enchimento (BE) a 25 cm), tendo também sido coletadas amostras no afluente ou topo do
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enchimento (TE). Desta forma, o meio de enchimento ocupou uma altura total de 25 cm, sendo
constituido por duas camadas distintas: uma superior com 20 cm (fino do solo, massa = 3588,1 g)
e uma inferior com 5 cm (areia de rio, massa = 891,4 g). O volume util necessario para o
enchimento ficar submerso foi de aproximadamente V, = 1,85 L (TE-BE). Optou-se por uma altura
de 20 cm de solo, porque de acordo com Essandoh et al. (2011), a remo¢ao mais significativa de
poluentes ocorre nos primeiros 10 cm de solo, tenho essa altura sido duplicada para avaliar a
remogao da carga residual numa profundidade maior. A altura da lamina liquida, para o meio de
enchimento ficar todo submerso foi de + 2 mm, acima do TE. De referir que, a camada inferior de
areia foi prevista como meio para a protecdo da camada superior de solo, de forma a evitar a
saida de particulas finas e perturbacao do escoamento junto a saida.

Foram utilizadas solucdes concentradas de 1,0 g/L de cromato de potassio (K.CrQO,), sulfato de
cobre (CuSQ,), cloreto de niquel (NiCly), nitrato de chumbo (Pb(NOs),) e cloreto de zinco (ZnCl,),
para estudar a remocdo dos ions metdlicos Cr*, Cu®*, Ni**, Pb* e Zn*, respectivamente. A
solugéo de alimentacao, incluiu solug¢des sintéticas dos cinco metais com concentragao tedrica de
5 mg/L de cada metal. Numa primeira fase, a operagcdo da coluna foi realizada de modo
descontinuo, incluindo fases de enchimento com a solugdo de alimentacdo, reacdo durante 3,5
dias (totalizando 35 dias, 10 ciclos), drenagem e recolha de amostras, tal como sugerido por
Opoku (2007). Numa segunda fase, a coluna operou em modo continuo e o sistema de
alimentagéo incluiu um sistema de tubos em Ismaprene de didmetro variavel, valvulas antirretorno
e uma bomba peristaltica ISMATEC MCP CA4 (Suica) para bombear o afluente para a entrada da
coluna, com uma vazao de 0,36 L/d e uma carga hidraulica de 2,34 cm/d, valores testados
previamente em laboratério e que estdo de acordo com os observados por Eliasson (2002), Jellali
et al. (2009) e Pavelic et al. (2011) em materiais de enchimento similares. Para medigéo do pH e
temperatura foi utilizada uma sonda SenTix 41 ligada a um medidor Multi 340i da WTW,
Alemanha. A determinacdo da concentracdo de metais foi efetuada através de um
espectrofotbmetro de absorcdo atdmica GBC-906 (Austrdlia), de acordo com a norma ISO
15586:2003.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O solo residual tem cerca de 4,94% de argila, percentagem esta importante para evitar a
colmatagéo do solo e assegurar o tratamento da agua residual (Kallali et al., 2007). A amostra de
fino do solo apresenta uma densidade de 2,65, porosidade de 48% e superficie especifica de 0,29
m?/g. A capacidade de troca catiénica (a pH = 7) é média (11,68 cmoly/kg) (LQARS, 2006),
favorecendo mais a permuta do cation Ca®*, em relacdgo ao Mg®, K* e Na*. Contém
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essencialmente silica (60,44%) e alumina (31,76%), representando a caulinite cerca de 60% do

material argiloso presente no solo. O complexo argilo-coloidal deste solo apresenta propriedades

reativas que lhe permitem remover poluentes por mecanismos de sor¢ao (Silva, 2015).

Nas Tabelas 1 e 2 apresenta-se a variagao da concentragdao de Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, em termos

médios, nos pontos de coleta de amostras, bem como a variagdo de pH e temperatura, nos

ensaios com alimentagéo descontinua e continua, respectivamente.

Tabela 1 — Resultados dos ensaios em coluna com alimentacao descontinua de metais

pesados.
TE" BE Y
Parametro p12? p2?
(Afluente) (Efluente)

pH 6,12 - 6,45 5,92 -7,14 557-7,14 6,45 - 7,44
Temperatura (°C) 20,88 £1,16 21,05 +1,05 21,40 £1,21 19,92 £ 1,10
Cr (mg/L) 4,96 + 0,21 3,75 10,23 3,18+ 0,19 2,74 £ 0,23
Cu (mg/L) 5,06 £ 0,18 2,24 £ 0,31 1,37 £ 0,26 0,98 £0,13
Ni (mg/L) 5,02+ 0,18 1,06 £ 0,07 0,64 £0,10 0,42 £ 0,08
Pb (mg/L) 5,08 £+ 0,22 0,12 £ 0,02 0,07 £ 0,02 0,05+ 0,02
Zn (mg/L) 5,12+ 0,16 0,20 £ 0,08 0,09 £ 0,05 0,05 £ 0,03

Considerando um nivel de confianca de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:

1),2),3)

410 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (Zn).

Tabela 2 — Resultados dos ensaios em coluna com alimentacdo continua de metais

pesados.
TE" BE Y
Parametro P12 p2?
(Afluente) (Efluente)
pH 6,62 — 7,06 4,72 - 6,32 452 -5,15 5,81 - 6,48
Temperatura (°C) 22,61 £0,46 22,77 £ 0,43 22,68 £ 0,50 22,52 £ 0,44
Cr (mg/L) 5,05 +0,10 2,63 £0,58 2,22 + 0,49 1,89 +£0,48
u (mg/L) 5,07 £0,19 1,63 £ 0,55 1,08 £ 0,47 0,81 £ 0,41
Ni (mg/L) 5,14 £ 0,11 0,71 £0,37 0,44 £ 0,22 0,23 £ 0,09
Pb (mg/L) 5,08 £ 0,12 0,07 £ 0,04 0,03 £ 0,02 0,01 £ 0,01
Zn (mg/L) 5,20 £ 0,10 0,005 £ 0,003 0,003 + 0,002 0,002 £ 0,002

Considerando um nivel de confianga de 95%, para os seguintes tamanhos de amostra:

1),2),3)

¢4 10 (Cr); 10 (Cu); 10 (Ni); 10 (Pb); 10 (zn).
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Da andlise das Tabelas 1 e 2, na generalidade, verificou-se uma grande oscilacdo de valores de
pH. A temperatura média, nos varios pontos de amostragem, manteve-se praticamente constante
ao longo de todos os ciclos. Para o trecho TE-BE (alimentacdo descontinua) foram observadas,
em média, remogcdes em concentragdo de 2,22 mg Cr/L, 4,08 mg Cu/L, 4,60 mg Ni/L, 5,08 mg
Pb/L e 5,07 mg Zn/L, a que correspondem remogdes massicas de 4,10 mg de Cr, 7,54 mg de Cu,
8,49 mg de Ni, 9,29 mg de Pb e 9,37 mg de Zn e eficiéncias de remocao de 44,28% de Cr,
80,66% de Cu, 91,54% de Ni, 99,10% de Pb e 99,04% de Zn. Relativamente aos ensaios com
alimentacao continua (trecho TE-BE) foram observadas, em média, remogdes em concentragao
de 3,16 mg Cr/L, 4,26 mg Cu/L, 4,91 mg Ni/L, 5,08 mg Pb/L e 5,20 mg Zn/L, a que correspondem
remocgOes massicas de 5,84 mg de Cr, 7,87 mg de Cu, 9,06 mg de Ni, 9,37 mg de Pb e 9,60 mg
de Zn e eficiéncias de remocao de 62,57% de Cr, 84,15% de Cu, 95,42% de Ni, 99,83% de Pb e
99,96% de Zn.

Nas Figuras 2-a (ensaios em descontinuo) e 2-b (ensaios em continuo), para o trecho TE-BE,
apresentam-se as taxas de sorcao (qs) estimadas através da equacéo (1), tendo sido considerada
a massa de fino do solo de 3588,1 g e um V, de 1,85 L (TE-BE).

gs = (Ci = Cr) x Vi/ms (1)
onde, gs € taxa de sor¢cado (mg/g), C; € a concentragédo inicial de soluto em solugédo (mg/L), C; é a
concentragao final de soluto em solugao (mg/L), V, € o volume util da solugéo (L) e ms € a massa

de sorvente (g).

Figura 2 — Variacdao de gs nos ensaios com Cr, Cu, Ni, Pb e Zn em descontinuo (a) e
continuo (b)
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Da analise da Figura 2-a, para os ensaios em descontinuo, observam-se valores de gs de 1,14 mg
Cr/mg, 2,10 mg Cu/mg, 2,37 mg Ni/mg, 2,59 mg Pb/mg e 2,61 mg Zn/mg. Nos ensaios em
continuo (Figura 2-b) sao apresentados valores de gs de 1,63 mg Cr/mg, 2,19 mg Cu/mg, 2,53 mg
Ni/mg, 2,61 mg Pb/mg e 2,67 mg Zn/ mg. Os valores de qs, foram muito inferiores aos observadas
nos ensaios em batelada (1-10 mg/L de metal; m = 0,5 g de fino do solo; 24 h) (Silva, 2015) o que
¢ justificada pela maior exposicao da superficie do material aos ions metalicos em solugao nos
ensaios em batelada. Os valores de pH dos ensaios em coluna, associados a tempos de contato
maiores, parecem ter favorecido a remogao dos fons metélicos Cr*, Cu®, Ni**, Pb* e Zn** por
complexacao e precipitagdo na forma de hidréxidos (LeClaire, 1985; Csoban et al., 1998; Fike,
2001; Chaari et al., 2011), embora possa também ter ocorrido adsorgdo e permuta idnica (com
exceg¢do do Cr), dado que o pH baixa para valores abaixo de 6 em alguns ciclos. A menor
remocado de Cr em comparagdo com 0s outros metais pesados, pode estar relacionada com a
competicdo das varias espécies de metais em solugédo que, de acordo com Fike (2001), favorece
as espécies de menor carga quando ha variagdes na forca iénica da solucéo, e o fon Cr®* é o que
apresenta a carga mais elevada. Também porque o pH ideal para a sua adsorcao eletrostatica e
permuta iénica situa-se entre 2 e 4 (Wu et al., 2008).

CONCLUSAO

A componente fina do solo residual da Quinta de Gongalo Martins tem propriedades reativas que
Ihe conferem uma boa capacidade de remocdo de metais pesados por mecanismos de sorcéo, o
que lhe permite atuar como uma barreira a contaminagdo de aguas subterrédneas durante a
infiltracdo com aguas residuais tratadas. O Zn foi o metal que apresentou maior remogao, seguido
do Pb, Ni, Cu e Cr, nos ensaios em fluxo continuo, e parece ter ocorrido essencialmente por
mecanismos de complexacao e precipitacao na forma de hidréxidos, adsor¢do e permuta idnica.
Assim, a utilizacdo de solos residuais como meio de enchimento de infraestruturas de infiltragao,

podera trazer vantagens econémicas, dado tratar-se de uma matéria-prima local.
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