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RESUMO

A degradacédo da qualidade de solos e aguas subterraneas causada por escor-
réncias rodoviarias constitui um assunto de crescente preocupac¢do e de interesse
para a realizacdo, a nivel internacional, de variados programas de investigacdo e
desenvolvimento.

Um grande nimero de metais pesados e micropoluentes organicos aparecem
associados ao trafego automovel. Cu, Pb, Zn e Cd — as vezes também Ni e Cr —
sao considerados os metais pesados mais importantes associadas, quer a fontes
moveis, quer estacionarias, podendo estes metais aparecer na forma dissolvida ou
ligados a particulas.

No presente trabalho descrevem-se alguns aspectos de um projecto de investi-
gacao realizado com o objectivo de avaliar a eficiéncia de meios porosos na reten-
cdo de metais pesados provenientes de escorréncias rodoviarias, usando, para tal,
um meio filtrante constituido por materiais correntes e com propriedades conheci-
das: areia e caulinite. Os parametros de controlo para a experiéncia foram: pH,
condutividade, temperatura, Zn, Cu, Pb, caudal e carga hidraulica.

Os resultados preliminares mostram que o Zn é o metal com maior mobilidade.
Com as taxas de aplicacdo consideradas, as eficiéncias de reten¢do diminuiram
para valores inferiores a 50% num periodo de 15, 70 e 110 dias, para os trés dife-
rentes meios filtrantes considerados. Para o Cu e Pb, e depois de um periodo
experimental de 260 dias, as eficiéncias de retencéo registadas sao superiores a
70% e 40% para o meio filtrante de areia, respectivamente, e superiores a 90%
para os meios filtrantes de areia e caulinite.
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1 - INTRODUCAO

Ao contrario dos compostos organicos ou xenobioticos, os compostos metalicos
nao sao degradados no meio ambiente. Como consequéncia, 0s metais pesados
podem gerar impactos agudos, caracterizados pela concentra¢do ou actividade, ou
cronicos, caracterizados pela acumulagdo de massa.

Quando séo usadas lagoas de infiltracdo as particulas séo retidas pelas cama-
das inferiores da lagoa, mas os metais pesados dissolvidos podem contaminar os
aquiferos (Barbosa ,1999). Mesmo em lagoas impermeabilizadas, onde as particu-
las sedimentam, as particulas de pequenas dimensfes e 0s metais pesados dis-
solvidos podem contribuir para a contaminacao das aguas subterraneas.

Entre as varias solucbes propostas por diferentes autores para o controlo de
escorréncias de auto-estradas merecem especial destaque os métodos de infiltra-
cao ou detencéo e valas revestidas (Sansalone, 1996).

Em sistemas de infiltracdo, os principais processos de imobilizacdo de metais e
nutrientes sdo a complexacéao e a precipitacdo (Farm, 2002).

Para o desenvolvimento de uma estratégia de imobilizacdo dos metais pesados
€ importante a caracterizacado do fraccionamento dos metais pesados em escor-
réncias de pavimentos rodoviarios (Sansalone, 1996). Outra razao para o0 conhe-
cimento do fraccionamento é que 0s metais pesados tém maior impacto no meio
ambiente e na saude humana na forma dissolvida.

Estudos de caracterizacdo de escorréncias de auto-estradas tém mostrado que
Zn, Cd, Ni e Cu se encontram predominantemente na forma dissolvida, o Pb e Cr
igualmente distribuidos entre as duas formas, enquanto o Fe e Al estdo predomi-
nantemente ligado a particulas (Hvitved-Jacobsen, 2005; Sansalone, 1996).

O desenvolvimento de uma técnica “in-situ” para retencdo de metais pesados,
aplicando materiais de construgao correntes, com pequena variabilidade das suas
caracteristicas, pode contribuir para a reducédo da poluicdo de metais pesados de
escorréncias rodoviarias. A fraccao dissolvida pode ser imobilizados através da
sorcdo, e a fraccdo particulada através dos mecanismos de filtracdo (Scheidegger
and Sparks, 1996).

No presente trabalho reportam-se os resultados obtidos num trabalho experimen-
tal, desenvolvido com o objectivo de avaliar a eficiéncia, os processos e os feno-
menos associados a retencdo de metais pesados, num filtro com areia e caulinite
como meio filtrante.

A instalacdo experimental foi constituida por trés colunas cilindricas iguais com
um diametro interno de 172 mm. Em cada coluna, foram previstos diferentes meios
filtrantes, cada um dos quais com 700 mm de altura: areia na coluna C1; 10% de
caulinite e 90% de areia na coluna C2; 20% de caulinite e 80% de areia na coluna
C3. Para proteccédo do meio filtrante foi prevista uma camada de 100 mm de areia,
na parte superior e inferior do meio filtrante. A composi¢cdo do meio filtrante foi
definida com base na condutividade hidraulica obtida em estudos experimentais
preliminares



Os parametros de controlo para as experiéncias foram o pH, condutividade, tem-
peratura, Zn, Cu, Pb, caudal e carga hidraulica.

2 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 — Instalagao Experimental

A instalacdo experimental foi materializada com recurso a dois reservatoérios e
trés colunas cilindricas. O esquema da instalagdo é representado na Figura 1.
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Fig. 1 — Representa¢do esquematica da instalacdo experimental

Os suportes inferiores das colunas foram construidos de modo a permitir um
movimento deslizante do meio filtrante no fim do periodo experimental. A carga
hidraulica a jusante foi mantida constante através de um descarregador, permitindo
assim uma facil leitura da perda de carga no meio filtrante. (Figura 2).



Na Tabela 1 sdo apresentados os detalhes dos materiais usados no meio filtran-
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Tabela 1 — Peso do material filtrante (g)
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Fig. 2 — Pormenores das colunas (medidas em mm): a) Suporte inferior; b) Descarregador

Coluna C1 Coluna C2 Coluna C3
Camada Areia Areia Caulinite Areia Caulinite
Camada superior 3,522.4 3,5622.4 3,5622.4 -
Meio filtrante 24,705.8 22,235.2 | 2,4705.8 | 19,764. | 4,9411.7
Camada inferior 3,5622.4 3,5622.4 3,5622.4 -
Total 31,750.6 31,750.6 31,750.6

Caulinite

Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentadas a composicdo quimica da caulinite utilizada

e 0s resultados da analise granulométrica a caulinite.

Tabela 2 — Composi¢do quimica da caulinite (Fluorescéncia de Raio X)

Composi¢do (%)
Sio, 48.1
Al,O; 35.5

K,0 2.0

Fe,03 1.7
MgO 0.3

Na,O 0.2

TiO, 0.2

Ca0O 0.13
Perdas na ignicao 12.0




Tabela 3 — Anéalise granulométrica da caulinite (serigraph)

Particulas (%)
<30 pm 98+1
<10 um 7313
<5 um 50+ 4
<2 um 30+ 4

Os minerais argilosos tém grande superficie especifica. A caulinite apresenta
valores tipicos de 15 a 50 m?/g, os quais s&o tipicamente inferiores aos caracteris-
ticos da montemorilonite (150 a 800 m?/g). A capacidade de troca catiénica (CTC)
€ definida como o maximo de catibes que um mineral argiloso pode trocar, sendo
os valores deste parametro apresentados na Tabela 4, para alguns minerais.
(Gomes, 1986)

Tabela 4 — CTC tipicas de minerais argilosos (Gomes, 1986)

Mineral meq/100g
Caulinite 3-15
Haloisite 2H,O 10-40
llite 10-50
Clorite 10-50
Vermiculite 100-200
Montmorilonite 80-200

Areia
As analises da areia usada na camada superior, meio filtrante e camada inferior,

indicaram a seguinte composicao mineraldgica: 83% Quartzo; 13% Feldspato; 4%
Mica; Caulinite: 0%.
A distribuicdo granulométrica desta areia € apresentada na Figura 3.
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Fig. 3 — Distribuicao granulométrica da areia

Efluente sintético

As colunas foram alimentadas, individualmente, com um efluente sintético repre-
sentativo da contribuicdo de metais pesados de escorréncias rodoviarias. Este
efluente foi preparado com base na diluicho de Acetato de Zinco
((CH,C00),Znx2H,0), Acetato de Cobre ((OOCCH,),CuxH,0) e Acetato de



Chumbo ((CH,COO),Pbx3H,0). A solubilidade maxima destes compostos, a
20°C, é de: 430 g/L, 72 g/L e 410 g/L, respectivamente.

2.2 — Condicdes de Operacéo

A cada coluna foi aplicado um caudal constante de 10 L/d de efluente sintético
com a seguinte concentracdo de metais: 8.0 mg Zn /L, 1.0 mg Cu /L, 0.1 mg Pb /L.
Depois da reducédo significativa da retencédo do Zn (ocorrido no dia 156), as con-
centracdes de Cu e Pb foram duplicadas.

A taxa de aplicagéo hidraulica foi de 0.43 m/d (157 m/ano).

A concentracdo do Carbono Organico Total (COT) relacionada com o acetato, ha
concentracao inicial, foi de 6.72 mg C/L, com a seguinte contribui¢cdo: Zn-5.870 mg
C/L (87.38 %); Cu-0.7553 mg C/L (11.24 %) e Pb-0.09266 mg C/L (1.38 %).

Devido ao longo periodo experimental, possiveis contaminacdes do efluente sin-
tético por deposicédo atmosférica de pequenas particulas presentes no laboratério,
crescimento biolégico e/ou outros fenbmenos que pudessem ser responsaveis pela
alteracdo da concentracao inicial de metais pesados dissolvidos no efluente (p.e.
biosorcao, precipitacdo, etc...), para além das analises ao efluente sintético prepa-
rado foi analisado o influente as colunas. Na Figura 4 sdo apresentados os resulta-
dos obtidos no periodo experimental.
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Fig. 4 — Concentracao de metais pesados no efluente sintético e na alimentagdo das colunas

A eficiéncia de retencdo de metais pesados, em cada coluna, foi calculada com
base nas concentracdes dos metais pesados dissolvidos das amostras do efluente
na entrada e na saida das colunas.

As analises foram efectuadas com base em metodologias normalizadas
(AFNOR, 1997). Todo o material de vidro em contacto com as amostras foi lavado
com &cido nitrico e 4gua desionisada.

Imediatamente apds a colheita das amostras, foram medidos os parametros fisi-
co-quimicos (pH, condutividade e temperatura) e medida a carga hidraulica. As
amostras foram posteriormente filtradas numa membrana com uma porosidade de
0.45 um, de modo a quantificar a frac¢ao dissolvida dos metais pesados, e acidifi-
cadas a pH inferior a 2 com HNO3. Todas as amostras foram depois armazenadas
a 4°C. O Pb foi analisado por Espectrometria de Absorgcdo Atdbmica em Camara de
Grafite (GFAAS), enquanto o Zn foi analisado por Espectrometria de Emissao At6-



mica de Plasma Indutivo (ICP-AES). O Cu foi analisado por GFAAS ou ICP. Os
limites de deteccao foram de 0.001 mg/L (GFAAS) e 0.01 mg/L (ICP-AES) para o
Cu, 0.002 mg/L (GFAAS) para o Pb, 0.01 mg/L (ICP-AES) para o Zn.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante o funcionamento da instalacado experimental foram recolhidas amostras
do efluente sintético, no reservatorio de alimentacdo e na saida das colunas. Na
Tabela 5 sdo apresentados os valores minimos, maximos e médios obtidos para
temperatura, condutividade e pH.

Tabela 5 — Resultados Fisico-quimicos

Local Temperatura (°C) | Condutividade ( 45 ) pH
Min | Max | Av Min | Max Av Min | Max | Av
Reservatério 16.4 | 258 | 21.3 90 132 102 6.93 | 785 | 7.5
Efluente de C1 16.0 | 258 | 225 80 123 97 699 | 781 | 75
Efluente de C2 16.2 | 25.6 | 225 77 115 93 711 | 790 | 7.6
Efluente de C3 16.2 | 25.7 | 225 84 109 93 7.08 | 801 | 75

A Figura 5 apresenta uma observacdo em microscopio electronico & membrana
de filtracdo utilizada, de modo a avaliar a retencédo de metais pesados associados
a particulas e os microrganismos presentes no efluente sintético. Verificou-se que
0S metais pesados associados a particulas retidos na membrana filtrante da ali-
mentacao das colunas foram superiores aos presentes no efluente das mesmas. A
presenca de Pb ocorreu preferencialmente em pequenas particulas esféricas isola-
das (Figura 5a) enquanto o Cobre e Zinco apareciam normalmente juntos e com
uma distribuicdo espacial mais homogénea (Figura 5b).

Fig. 5 — Metais pesados associados a particulas

O resultado da observagéo do biofilme formado no reservatorio superior e retido
na membrana filtrante € apresentado na Figura 6.



Fig. 6 — Biofilme e microorganismos no efluente

As eficiéncias de retencdo dos metais pesados estudados séo apresentadas na
Figura 7.
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Fig. 7 — Eficiéncias de reten¢do de metais pesados
Os resultados preliminares mostram que o Zn € o metal com a maior mobilidade,

com eficiéncias de retencao a diminuirem para valores inferiores a 50% em perio-
dos de 15, 70 e 110 dias, para as colunas 1, 2 e 3, respectivamente.



Para o Cu e Pb, e depois de 260 dias de experiéncia, as eficiéncias de retencao
obtidas foram superiores a 70% e 40%, respectivamente, na Coluna 1, e superio-
res a 90% nas colunas com meio filtrante de areia e caulinite.

As diferentes eficiéncias de retencdo do Zn observados nas trés colunas suge-
rem uma relagdo directa com as caracteristicas do meio filtrante, uma vez que a
variacdo temporal da eficiéncia de retencdo na Coluna 2, com 10% de caulinite, foi
praticamente o dobro da verificada na Coluna 3, com 20% de caulinite no meio fil-
trante. Embora outros processos possam ocorrer, estes resultados indicam que a
CTC é relevante e portanto a sor¢céo pode ser o fendmeno predominante.

As eficiéncias de retencdo de Cu e Pb sao altas, mesmo para a coluna com o
meio filtrante de areia. As eficiéncias ndo séo tdo dependentes dos materiais do
meio filtrante, o que pode indicar que a complexacéo superficial e a precipitacao
podem ter um papel mais importante do que na retencéo de Zn.

No fim da experiéncia, o meio filtrante ser4 removido e separado em seis cama-
das. Amostras representativas de cada camada serdo pesadas e submetida a
desorcéo quimica. Os resultados da desorcdo quimica com as eficiéncias de reten-
cdo registadas, permitirdo uma estimativa mais exacta dos fenémenos e processos
envolvidos assim como estimar a fraccdo de metais pesados que pode ser desor-
bido e, deste modo, contaminar as aguas subterraneas.

4 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho de investigacdo séo encorajadores para o
desenvolvimento de uma solucao técnica que permita a retencdo de metais pesado
provenientes de escorréncias rodoviarias e assim contribuir para a protec¢do de
aguas subterraneas.

Embora trabalhos e estudos laboratoriais suplementares possam ainda ser efec-
tuados, os resultados obtidos deveréao ser sempre validados por dados obtidos em
instalagcdes piloto “in-situ”, uma vez que as caracteristicas especificas de cada local
(pluviometria, temperatura, crescimento bioldgico, fraccionamento dos metais
pesados nas escorréncias, etc.) desempenham um papel importante nos proces-
sos envolvidos em filtracdo adsorptiva.

O trabalho experimental aqui descrito encontra-se ainda a decorrer e os resulta-
dos analiticos ja obtidos estdo em fase avancada de avaliacdo, no sentido de se
poder definir parametros para a concepcao de uma instalacao experimental a esca-
la real.
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