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antiga area mineira — o caso de Escadia Grande, Gois RESUMO

Resumo

A falta de planeamento ambiental em antigas exploracbes mineiras causou um passivo
ambiental em vérias areas mineiras abandonadas por todo o mundo. Como resultado da
exploracdo ficou ao abandono antigas galerias de mina e escombreiras que libertam elementos
potencialmente toxicos para o0 ambiente constituindo fontes de polui¢do, mesmo apos décadas
do seu abandono. O arsenio € um dos elementos potencialmente toxicos que segundo a literatura
estd presente na maioria das &reas abandonadas em todo mundo, sendo um metaldide com
elevada toxicidade.

A antiga mina de Escadia Grande (Au-Ag) é uma mina que foi desativada na década de 50 do
século passado, mas 0s estudos ambientais mostram que continua a causar impacte ambiental
nos solos, aguas e sedimentos de corrente, sendo o arsénio, o elemento que causa maior
preocupacdo ambiental e risco para a saide humana.

A melhoria do estado ambiental dos recursos hidricos recorrendo a medidas de remediagéo
sustentaveis, ao nivel econdémico e ambiental tem tido uma grande evolucdo na Ultima década.
Neste trabalho testou-se novos métodos de remocdo do arsénio em aguas contaminadas,
recorrendo a bioadsorventes, de baixo-custo, ambientalmente sustentéveis. Desenvolveram-se
varios ensaios em ambiente laboratorial utilizando varias quantidades da espécie Corbicula
fluminea como adsorvente com vista a perceber a sua eficacia na remocéao do arsénio e atingir
concentragOes de arsénio inferiores a 10 pg/L na 4gua. Para tal fizeram-se testes em a) solucGes
preparadas com varias concentracdes de arsenio; b) na &gua amostrada na escorréncia da antiga
galeria de mina de Escadia Grande. Os ensaios mostraram que a maior eficacia de remocéo do
arsénio aconteceu para uma massa de adsorvente de 2,005g ao fim de 2 dias. Esta espécie para
além de se ser uma espécie invasora, ter baixo-custo de utilizacdo e ser um método
ambientalmente sustentavel é uma boa solucdo de remediacdo de aguas com valores de pH
préximos de neutro e contaminadas em arsénio.

Palavras-chave: Mina abandonada, &gua de escorréncia, arsenio, remediagdo, Corbicula
fluminea.
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Abstract

The lack of environmental planning in former mining activities has caused an environmental
liability in several abandoned mining areas around the world. As a result of the exploitation,
old mine galleries and mine dumps were abandoned, releasing potentially toxic elements into
the environment, constituting sources of pollution, even after decades of abandonment. Arsenic
is one of the potentially toxic elements that, according to the literature, is present in most
abandoned areas around the world, being a metalloid with high toxicity.

The former Escadia Grande mine (Au-Ag) is a mine that was deactivated in the 1950s, but
environmental studies show that it continues to cause an environmental impact on soils, water
and stream sediments, with arsenic being the element that causes the greatest environmental
concern and risk to human health.

The improvement of the environmental status of water resources using sustainable remediation
measures, at an economic and environmental level, has had a great evolution in the last decade.
In this work, new methods to remove the arsenic in contaminated waters were tested, using low-
cost, environmentally sustainable bioadsorbents. Several tests were carried out in a laboratory
environment using various amounts of the species Corbicula fluminea as an adsorbent to
understand its effectiveness in removing arsenic and achieving arsenic concentrations below 10
ug/L in water. To achieve this objective, tests were carried out in a) solutions prepared with
various concentrations of arsenic; b) in the water sampled in the former mine drainage gallery
of Escadia Grande. The tests showed that the highest arsenic removal efficiency occurred for
an adsorbent mass of 2.005g after 2 days. This species, in addition to be invasive, is a low cost
and an environmentally sustainable method, therefore, is a good solution for the remediation of
waters with a circum-neutral pH values contaminated with arsenic.

Keywords: Abandoned mine, mine drainage, arsenic, remediation, Corbicula fluminea.
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1 Introducéo

A atividade mineira foi, em tempos, uma das principais atividades industriais em Portugal
(Caxaria, 2012), pois dai eram extraidos varios recursos minerais, no entanto, a desativacdo nao
planeada ambientalmente de muitas minas resultou num grande passivo ambiental por todo o
mundo (Ruiz-Mallén e Heras, 2020). Muitas minas sdo desativadas, deixando ao abando as
escombreiras e galerias de mina que libertam elementos potencialmente toxicos para 0 meio
ambiente (Carvalho et al., 2017) ndo sendo analisado de forma correta todos os problemas que
podem advir dessa mesma mina. As aguas de escorréncia das galerias de mina e escombreiras
sdo o principal condutor dos poluentes e metais para 0 meio ambiente (Goncalves, 2014).
Alguns dos metais que mais facilmente sdo encontrados nestas dguas de escorréncia sdo 0
arsénio (As), o chumbo (Pb), o mercurio (Hg), zinco (Zn), ferro (Fe) e o cobre (Cu), e
consequentemente a exposicdo a estes elementos acarreta varios problemas para a saude
humana (Gongalves, 2014).

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) servem para definir as prioridades do
desenvolvimento sustentavel a nivel global para o ano de 2030 e concentra-se em 17 objetivos,
um deles a ODS 6 — agua potavel e saneamento, e a ODS 15 — proteger a vida terrestre, nos
quais se torna fundamental garantir a qualidade da agua e dos ecossistemas que lhes estdo
dependentes. Apesar de nenhuma das metas de ambos 0s ODS ser diretamente relacionado com
a atividade mineira e minas abandonadas, ha outras obrigacdes intrinsecas a terem de ser
respeitada. Para isso é necessario que haja uma conservacao e se possivel, uma reciclagem da
agua desta atividade. Deve ser feito uma monitorizacdo da qualidade da 4gua ndo s0 a saida da
galeria de mina, mas também ao redor da mesma e claro, um gestdo desta agua. No caso da
protecdo da vida terrestre (ODS 15) passa-se a mesma coisa, ndo ha metas concretas que
relacionem a atividade mineira, no entanto, prevé-se que exista uma preservacao do ecossistema
em redor das minas e necessidade de alcancar impactos positivos, tentando evitar impactos que
possam ter um papel negativo no habitat em redor (World Economic Forum, 2016).

Em Portugal vigora a Diretiva 2000/60/CE do Parlamento Europeu e do Conselho de 23 de
outubro de 2000 que tem como objetivos estabelecer um enquadramento para a protecdo das
massas de &gua, evitando a sua degradacdo e também promovendo um consumo de &gua
sustentavel, tentado assegurar a diminuicdo da poluicdo das aguas de superficie interiores, das
aguas de transicdo, das costeiras e das dguas subterraneas. Esta mesma diretiva define massa de
aguas de superficie como sendo uma massa significativa e particular de uma agua de superficie
(rio ou canal, um troco de ribeiro) e também que o estado destas aguas de superficie é definido
em func&o do estado ecoldgico e quimico destas aguas podendo ser considerado um bom estado
destas aguas quando se encontra uma massa de aguas de superficie em que os parametros
anteriormente referidos sejam considerados no minimo bons. Por isso, a composic¢ao quimica,
em especial, a concentracdo de elementos traco permite conhecer a qualidade das massas de
agua.
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Tendo em conta as alteracOes climéticas e a escassez de agua € necessario que se promovam
formas de aumentar a acessibilidade a agua e torna-la potavel. A descontaminacédo das aguas
tem sido investigada de diversas formas, incluindo o desenvolvimento de técnicas cada vez
mais sustentaveis, para que cumpram 0s requisitos que se encontram nos decretos-lei referentes
a qualidade da dgua. No decreto-Lei n°152/2017 de 7 de dezembro, este que tem como principal
objetivo a protecdo das pessoas dos efeitos nocivos associados a uma possivel contaminacéo,
contendo valores paramétricos para a agua que tem como finalidade o consumo humano. No
anexo I, parte Il deste decreto-lei o valor paramétrico do arsénio € de 10 ug/l As.

A antiga mina de Escadia Grande mostra que apesar de estar desativada ha vérias décadas,
continua a provocar contaminagdo nas aguas, sedimentos e solos da area envolvente. A dgua de
escorréncia da antiga galeria de mina de Escadia Grande encontra os efluentes a jusante e a
praia fluvial na Roda Fundeira, Gois, provocando contaminacdo desta dgua que é usada para
fins balneares, mas também € usada para rega pelas povoagdes proximas. A descontaminacgéo
das &guas de antigas areas mineiras é essencial ndo sé pela salude das popula¢des envolventes,
mas também pela protecdo dos ecossistemas.

O objetivo desta dissertacdo é a descontaminacdo de agua de escorréncia da galeria da uma
antiga mina de Escadia Grande, que apresenta valores de pH proximos de neutros, com recurso
a técnicas de remediacdo com bivalves. Para tal utilizou-se uma espécie de bivalves, Corbicula
fluminea, uma espeécie invasora, com vista a utilizagdo das suas conchas como adsorvente. Os
principais objetivos especificos sdo: a) compreender a evolugdo na remocao de arsénio ao longo
do tempo, com diferentes massas de adsorvente; b) avaliar a adsor¢do de outros metais, com
diferentes massas de adsorvente e em diferentes tempos
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2 Arsénio

O arsénio ¢ um metaldide que em quantidades significativas torna-se perigoso ndo sé para o
ambiente, mas também para os seres vivos. Os metaloides e 0os metais ndo podem ser
degradados quimicamente, nem biologicamente, o que faz com que acabem por se acumular
nos organismos Vvivos, num processo designado de bioacumulacdo (Noman et al., 2022).
Normalmente os metais pesados tendem a libertar-se de forma natural ou com a atividade
humana através da incineracdo ou pesticidas e a maior forma de propagacao destes metais é
através do ar, mas também pode haver esta propagacéo através do solo ou da agua. O arsénio
ndo foge a excecdo e também tem uma forte propagacdao a nivel do ar e, portanto, tem de ser
controlado seguindo o decreto-Lei n°102/2010 de 23 de setembro (APA, 2021).

Podemos encontrar o metaldide arsenio em varios depdsitos minerais, nos sulfuretos
arsenopirite e pirite arsenifera ou associado a outros sulfuretos. Este metal é o vigésimo
elemento com maior quantidade dispersa na crosta terrestre, sendo a sua concentracdo na crosta
terrestre entre 1 e 1,8 mg/kg (Masuda, 2018), porém a forma como ele é libertado pode ter
varias fontes. Atividades como queima de combustivel, atividade industrial, utilizacdo de
pesticidas, atividades vulcanicas, atividade mineira sdo exemplos de fontes de libertagdo deste
metal para 0 meio ambiente (Vieira, 2016).

Existem diversas caracteristicas fisico-quimicas, como o pH e o potencial de oxidacdo-reducéo
que podem afetar a toxicidade, a solubilidade e também a mobilidade do arsénio (Simdes,
2014). O arsénio pode formar diferentes espécies quimicas. E na sua forma inorganica que o
arsénio tem maior grau de toxicidade, como por exemplo o arsénio trivalente, arsenito, bem
mais toxico que o arsénio pentavalente, arseniato. Mesmo assim, a arsina (AsHs) é a forma mais
toxica que o metal arsénio pode tomar, mas como tem uma caracteristica de volatizacdo, ndo
consegue associar-se a concentracdes capazes de contaminacdo (Barbosa, 2019).

A presenca de As(l11) e As (V) esta relacionada a fatores fisicos, quimicos e biolégicos, em que
anivel bioldgico é possivel que os microrganismos tenham um papel bastante importante ja que
existem diversas bactérias que conseguem ter a habilidade de transformar As (111) em As (V) e
o inverso. Na figura 2.1 podemos ver a distribuigdo das espécies de arsénio face aos valores de
pH e Eh. No entanto, nos ambientes mais redutores a forma de As(OH)s é a mais tdxica e dificil
de eliminar. Por outro lado, o arseniato encontra-se na forma de H3AsOa (&cido arsénico) e 0s
seus produtos de dissociagio sdo mais dominantes (H2AsO47; HAsO42; AsO4s*) nas condigdes
opostas, ou seja, em condicBes oxidantes a um pH de valor acido (pH > 7) e em ambientes
aquosos (Montoya, 2015).

Conseguir compreender todo o comportamento geoquimico do arsénio e a forma como ele se
mobiliza permite compreender como é adsorvido ou libertado em solugdo, permitindo
desenvolver técnicas capazes da sua remocao dos sistemas aquaticos e solos contaminados. A
carga quimica é importante quando conjugada com o pH, por exemplo, sendo a carga do
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arsenito neutra para um pH igual a 7, esta ja ndo sera removida com tanta facilidade, noutra
perspetiva, 0 arseniato tem uma carga negativa que por sua vez facilita a remocéo tendo esta
uma elevada eficiéncia (Gomes, 2011).

1200

) ._\ s \\ 10

400 — HAsO"

15

Pe

Eh (mV)

Figura 2.1 — Diagrama Eh-pH para espécies de As na fase aquosa do sistema As — O2 — H20
(25°C e 1bar) (adaptado de Smedley e Kinniburgh, 2002).

Alertas criados pela Organizacdo Mundial da Satde (OMS) revelam que paises como a
Argentina, China, México e Estados Unidos estdo a ser afetados por grandes quantidades de
arsénio, principalmente referente as aguas subterraneas, sendo que por vezes este metaldide
também pode ser encontrado em peixes, mariscos, carne, frango e cereais. Também pode haver
perigo para pessoas que fumam, pois, por vezes as plantac6es de tabaco podem ter algum tipo
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de contacto se a plantacdo for feita em solo que possa conter este metal (ONU, 2013), no
entanto, isto pode acontecer com todas as outras plantas devido a bioacumulacéo tipica dos
metais. As doencas associadas a esta exposi¢éo, se prolongada, sdo o cancro, lesdes na pele,
problemas no desenvolvimento, doencas cardiovasculares, diabetes e possiveis danos a nivel
do sistema nervoso (Navas-Acien et al., 2006). Devido a toda esta problematica, a OMS
considera que o arsénio pertence aos 10 elementos quimicos que geram uma maior preocupacgao
a nivel da satde publica (ONU, 2013).

Sendo o arsénio e varios outros metais pesados, um grande problema para satde humana e para
0 ambiente, tem sido necessario que sejam aplicadas formas de tratar da descontaminacdo dos
locais afetados. A biorremediagdo é uma forma de fazer esta descontaminacdo que utiliza
normalmente bactérias, mas também fungos, algas e plantas, no entanto tem sido posta em
prética o uso de bivalves com esta finalidade (Catarino, 2016). A biorremediacéo traz varios
aspetos positivos quanto a sua utilizacdo isto porque se trata de um processo natural e acaba por
descontaminar aguas e solos sem ter que ser necessario a mobilizacdo dos poluentes (Catarino,
2016). Outra vantagem associada a biorremediacdo € o facto de ser um método baixo custo
(Alexander, 2016).

Por outro lado, também existem limitagdes relativamente a este processo, como o facto de este
estar limitada aos compostos biodegradaveis e nem todos tém esta capacidade de terem uma
rapida e completa degradacdo. Outro problema que pode estar associado € a questdo de que, por
vezes, a quantidade de poluente ser baixo 0 que faz com que 0s microrganismos ndo tenham a
capacidade de producdo de enzimas necessarias €, por outro lado, quando as quantidades sao
altas estes mesmos microrganismos podem acabar por ndo conseguir qualquer tipo de influéncia
(Catarino, 2016).

2.1 Tecnologias de remocao de metais

Algumas tecnologias de remocao de arsénio que ja foram estudadas e postas em pratica em
alguns casos sdo: oxidacdo, oxidacdo quimica in situ, adsorcédo, troca iénica e filtracdo por
membrana, biorremediacéo e fitorremediacao.

O Bangladesh é um pais fortemente afetado por esta problematica sendo que dados da ONG
HRW (Organizagdo N&o Governamental Human Rights Watch) estimam que a &gua
contaminada neste pais chega a matar cerca de 43 mil pessoas por ano principalmente em zonas
rurais (Globo, 2016). A concha de ostra foi utilizada com vista a adsor¢édo de As (lll), tendo
ocorrido a remog&o de As na ordem dos 93% (Rahamn et al., 2008) (Quadro 2.1).

A planta, Fistula Cassia, também conhecida por “chuva-de-ouro”, foi utilizada para remover
As (111) e As (V). O maximo de taxa de remocéo alcangado para o As (I11) foi de 78,1% para
um valor de pH igual a 6 e no caso do As (V) foi alcancada uma remocéo de 84,8% para um
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valor de pH igual a 2. Conseguiram provar com estas experiéncias que a Fistula Cassia pode
realmente funcionar bem como adsorvente na questao de remocao de arsénio (Alam et al., 2018)
(Quadro 2.1).

Outros estudos utilizam como adsorventes, espiga de milho, casca de castanha, semente de
ameixa java, residuos de ché, casca de ovo e casca de roma na remocao de arsénio (Shakoor et
al., 2019). Todos estes adsorventes foram lavados, secos e por fim moidos e peneirados para
que fosse possivel uma homogeneidade do adsorvente (< 250um) (Shakoor et al., 2019). A
casca de ovo e a semente de ameixa s&o os melhores adsorventes neste estudo, visto que
conseguiram atingir taxas de reducdo entre 85% e 87% para o As (l11) e valores de taxa de
remocao entre 67% e 71% para 0 As (V). Bastou assim 1 g de um destes dois adsorventes para
chegar a valores mais baixos que 10ug/L para 1L de 4gua contaminada com As. Qualquer um
destes adsorventes pode no final da sua utilizagdo ser queimado fazendo com que haja uma
reducdo da volatizacdo de As e mais tarde serem depositados num aterro adequado (Shakoor et
al., 2019) (Quadro 2.1).

A concha de ostra e 0 mexilhdo foram testados na remogdo de arsénio, cromio e mercurio de
aguas (Seco-Reigosa et al., 2012). Foi testada a taxa de remocao usando como adsorvente casca
de mexilhdo calcinada e também uma mistura de residuos (47% de casca de mexilhdo calcinada,
47% de lodo de esgoto e 6% de cinza de madeira). Os resultados obtidos com esta experiéncia
foram positivos, tendo sido possivel uma taxa de remocao de As (V) de cerca de 97%-99% com
a casca de mexilhdo calcinada como adsorvente e de 88%-99% com a mistura de residuos como
adsorvente. No caso do Cr (VI) também ha valores mais motivadores com a mistura de residuos
como adsorvente sendo que conseguiram uma percentagem de remocdo entre 30% e 88%,
enquanto com a casca de améijoa calcinada os valores ja rondaram entre 11% e 30%.
Relativamente ao mercario também foi nitido que a maior adsor¢do deste composto ocorreu
com a mistura de residuos, tendo alcangado valores de remocao sempre superiores a 98%.
Conclui-se neste estudo que a mistura de residuos é a melhor opc¢éo para adsorvente (Seco-
Reigosa et al., 2012) (Quadro 2.1).

As conchas de silica diatomacea tém também um grande potencial adsorvente, sendo um
adsorvente natural, mas também, de baixo custo. Estudos desenvolvidos indicam que o
adsorvente bruto e modificado (1g/L), este dltimo modificado quimicamente com 3-
Mercaptopropyl-thimethoxysilane (MPTMS) e 3-Aminopropyl-trimethoxysilane (APTMS)
possuem a capacidade maxima de adsorcéo de 3,53 mg/g e de10,99 mg/g (Zhang et al., 2015)
(Quadro 2.1).
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Quadro 2.1 — Taxas de remocao de arsenio de aguas poluidas utilizando varios bioadsorventes

Adsorvente

Condigdes do teste

Condigdes 6timas

Resultados

Referéncias

Dimenséo da concha: (600-

Para As (111): 400rpm

425) pm, (425-355) pm e <355 um
<355um
Quantidade de adosrvente: 29 - 69 Para as condicdes
89 6timas foi atingido
Concha de ostra | Taxa de fluxo: 1,7mL/min - . uma taxa de (Rahman etal., 2008)
. 1,7 mL/min .
6,7mL/min remogao de As(lIl)
c 4o incial de As (111) de 93%
oncentragéo incial de :
50 pg/L - 500 pg/L St
pH:2 - 14 pH: 6,5
Dimensdo do adsorvente:
<250 pm <250 pm
Quantidade de adsorvente: Para As (111): 6g/L
1gL - 8glL ParaAs (V):40L | Para as condicdes

oOtimas conseguiu-se

0,01mg/L - 7mg/L

Tempo de contacto: =1min -

Retiradas amostras ao

Agitacdo: 100rpm - 450rpm Para As (V): 350rpm uma Eaxa de
. . remogao entre:
Fistula Cassia "¢ n5 de contacto: 10min - | Retiradas amostras a0 | para As(111): (Alam et al., 2018)
90min longo do tempo 70,5% - 78,1%
Concentracdo incial de As: Para As (111): 4mg/L Para As(V):
0,5mg/L - 5mg/L Para As (V): 2mg/L 78,6% - 84,8%
Para As (111): 6
H:1-10
P Para As(V): 2
Temperatura: 27°C - 80°C 27°C
Quantidade de adsorvente: 1gL
1g/L - 16g/L Para as condicdes
H: 3-10 Para As (111): 7 6timas conseguiu-se
pr: Para As(V): 6,5 uma taxa de (Shakoor et al.,
Casca de ovo — -
Concentragéo incial de As: Smo/L remocéo de: 2018)

Para As (111): 85%
Para As (V): 67%

0,01mg/L - 7mg/L

Tempo de contacto: =1min -

Retiradas amostras ao

24h longo do tempo
Quantidade de adsorvente: 1gL
1g/L - 16g/L Para as condicdes
H: 3-10 Para As (I11): 7 o6timas conseguiu-se
. P Para As(V): 4-5,3 uma taxa de (Shakoor et al.,
Semente de ameixa — ~
Concentragéo incial de As: Smo/L remocéo de: 2018)

Para As (111): 87%
Para As (V): 71%

gL

24h longo do tempo
pH: 2 - 10 4
Concentragdo inical de As: L
N 0,75mglL - 22,5mg/L 12mg/L ’P‘_ara as condigBes
Concha de silica 6timas conseguiu-se

diatomacea Tempo de contacto: indefenido 1h uma capacidade | (Zhang et al., 2015)
modificada maxima de remogéao

Temperatura: 25°C - 55°C 25°C de 10,99mg/g

Quantidade de adsorvente: 1gL
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Para além da adsorcdo, existem outros métodos de remocéo de arsénio de um meio liquido, tal
como processos de precipitacdo, eletrodialise e separacdo por membrana. Os processos de
precipitacdo ou co-precipitacdo baseiam-se na mistura de compostos quimicos a &gua
contaminada para que se formem assim precipitados (ou co-precipitados), e 0s contaminantes
deixem estar em solucdo. No caso especifico do arsénio, ndo ha formagéo de precipitado, mas
sim absorvido pelos precipitados, sendo que, mais tarde pode entdo ser filtrado ou sedimentado
(Vilar, 2006). Quando precipitam sulfuretos tém uma solubilidade inferior ao de hidroxidos e
carbonatos, permitindo uma maior retencdo de contaminantes no precipitado. A dissolugéo
normalmente € uma reagdo que ocorre mais facilmente a valores de pH baixos (Vilar, 2006).

A separacdo por membrana é um processo de remoc¢do de metais pesados que exige que seja
utilizada a pressdo, mas nem sempre pode ser feita a utilizacdo deste processo sendo que, é
preciso avaliar sempre que contaminantes e quais as caracteristicas da agua para saber que
restricdes pode haver relativamente a este processo. Basicamente este processo utiliza uma
membrana que funcionara como uma barreira deixando que haja passagem de certos compostos,
mas ndo permitindo a passagem a todos e neste procedimento vigora a regra de gradiente de
pressdo (diferentes pressdes entre os dois lados da barreira) (Sousa, 2013). Dentro deste
procedimento pode haver outras vertentes: microfiltracdo e ultrafiltracdo utilizam uma
membrana de baixa pressao, o que no caso do arsénio, se torna pouco eficiente pois como 0s
poros destas membranas séo relativamente grandes deixa que passe arsénio; na nanofiltracao
utiliza-se uma membrana de alta pressdo, o que faz com que haja uma maior remogao de arsénio
dissolvido, no entanto, o custo desta operagdo ja € mais elevado; na osmose inversa utiliza-se
uma membrana de alta pressdo, no entanto, € necessaria uma corrente de alimentacdo de alta
qualidade (Sousa, 2013).

Eletrodialise é também uma separacdo por membranas, mas em vez de ser utilizada a diferenca
de pressdo, produz-se um campo elétrico que atrai 0s iBes para a membrana. Este processo
acaba por ser mais eficaz para o As(V) do que para o As(lIl).

2.2 Fatores que influenciam a adsorgéao

A adsorc¢éo tem diversos fatores que podem prejudicar ou favorecer a sua atuacéo, sendo que a
temperatura, 0 pH da solucdo, o tempo de contacto e a razdo liquido/sélido sdo as de maior
relevancia (Macena, 2021). Também as propriedades do adsorvente que vai ser utilizado no
processo sao cruciais para 0 bom desenvolvimento do processo, tais como, a porosidade,
tamanho e distribuicdo dos poros, area superficial especifica e também os tipos de grupo que
existem na sua superficie (Luis, 2009).

221 pH
Um dos parametros com maior importancia na adsorcao € o valor de pH da solucéo inicial, isto

porque pode afetar o grau de ionizagdo e também a solubilidade do metal na solucdo (Marto,
2013). Quando a solucéo é acida, é natural que exista uma grande concentracdo de ides H™,
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estes acabam por comecar uma chamada “competi¢d@o” com os ides do adsorvente que pode ser
representado pela seguinte formula (Zhang, 2011).

M" + AH, & AM +nH* (1)

Sendo que, o metal é representado pela letra M, a carga do catido pela letra n, e a letra A
corresponde ao centro ativo do adsorvente para a adsorcéo (Zhang, 2011). Quando o pH é mais
baixo, 0s grupos funcionais presentes na superficie do bioadsorvente véao se associar em grande
parte aos iGes H*, 0 que acaba por ndo ser favoravel no processo de retencdo. Assim sendo, e
contrariamente, com pH mais alto (solucBes bésicas) ha um favorecimento do processo de
adsorcdo (Macena, 2021). No entanto, no caso do arsénio ele é adsorvido a valores de pH mais
baixos (Figura 2.1).

2.2.2 Temperatura

A temperatura influencia bastante no processo de adsor¢éo, sendo que, existe uma temperatura
adequada para diferentes sistemas e também € necessario ter em consideragdo se a adsorcao que
ocorre é quimica ou fisica (Marto, 2013). No caso da adsorcdo fisica € um processo exotérmico,
por isso acaba por ser mais favorecida com a diminuicdo da temperatura, pelo contréario, a
adsorcdo quimica trata-se de um processo endotérmico, ou seja, € mais favorecida quando as
temperaturas sdo mais elevadas (Luis, 2009).

Quando ha um aumento da temperatura pode significar um aumento da capacidade de remocao
dos metais, isto porque também é aumentada a energia cinética. Existem inclusive estudos que
afirmam que ao atingir uma temperatura maxima (onde a capacidade de adsorcdo também sera
maxima) a partir desse momento o aumento da temperatura ja ndo se torna assim tao favoravel
(Marto, 2013).

2.2.3 Tempo de contacto

A percentagem de remocao aumenta a medida que o tempo de contacto aumenta também, mas
apenas até ser atingido um ponto de estagnacdo (Marto, 2013).

2.2.4 Razdo liquido/sdlido

Para qualquer concentragdo de metal existe sempre um momento chamado de “ponto de
saturacdo” em que, apesar de se aumentar a quantidade de adsorvente, deixa de ser removido o
metal (Marto, 2013). Havendo um aumento da quantidade de sélido faz com que haja um
aumento de centros ativos para que o metal da solucéo se ligue (Marto, 2013).

Inés Craveiro Miranda



Aplicacdo de materiais de baixo custo na remocgéo de arsénio em aguas de escorréncia de uma
antiga area mineira — o caso de Escadia Grande, Gois ARSENIO

2.2.5 Caracteristicas do adsorvente

Tal como dito anteriormente, a porosidade, o tamanho e distribuicdo dos poros, a area
superficial especifica e o tipo de grupos existentes sdo as caracteristicas relacionadas ao
adsorvente que também influenciam o processo de adsorcdo. Assim sendo, um adsorvente com
mais poros, acaba por consequentemente, ter uma maior area de contacto e também uma maior
diversidade de poros, ja um adsorvente com menor dimens&o, traz para o adsorvente uma maior
area de superficie especifica e faz com que haja um acesso mais facil do metal ao centro ativo
do adsorvente e isso faz com que se atinja uma maior taxa de remocéo de metais (Marto, 2013).

Inés Craveiro Miranda



Aplicacdo de materiais de baixo custo na remocgéo de arsénio em aguas de escorréncia de uma
antiga area mineira — o caso de Escadia Grande, Gois
ENQUADRAMENTO DA ZONA DE ESTUDO

3 Enquadramento da zona de estudo

3.1 Localizacdo geografica e enquadramento geoldgico

A mina de Escadia Grande localiza-se a 11 km de Gois, pertence ao concelho de Gais, distrito
de Coimbra (Figura 3.1) e localiza-se na Zona Centro Ibérica. Esta area é caracterizada
principalmente por uma alternancia de metapelitos e metagrauvaques de idade pré-Ordovicica.
Em discordancia assentam os quartzitos de idade Ordovicica (Meireles et al., 2013). A
sequéncia pré- Ordovicica que pertence ao Grupo das Beiras é constituida por diferentes
formagdes.

A Formacéo de Caneiro é uma unidade da base da sequéncia e principalmente constituida por
grauvaque grosseiro intercalado (pontualmente) com pelitos. No topo desta formacao existe
alternancia entre filitos grafitosos e argilo-siltitos, com disseminagdes de pirite (Meireles et al.,
2013)

A Formacdo de Boque-Serpins inclui xistos argilosos laminados cinzento-escuro com
intercalacdes de siltitos. Ocorreram igualmente grauvacoides semelhantes aos da Formacéo de
Caneiro e também podemos ainda realcar a existéncia de niveis intra-formacionais de
conglomerados polimiticos suportados por matriz areno-siltitica (Meireles et al., 2013).

Por Gltimo, a Formacdo de Colmeal trata-se da unidade mais recente e o contacto entre esta
formacdo e a anterior é principalmente marcado pela presenca de niveis quartziticos. E
formag&o é caracterizada pela intercalacdo entre estes niveis e xistos argilosos. E, de forma
geral, constituida por arenitos finos, de cor cinzento-claro, de matriz siliciosa e com pontuacdes
de 6xidos (Meireles et al., 2013).

A antiga galeria de mina de Escadia Grande pertence a faixa auro-argentifera (faixa Au-Ag)
Gois-Segura da Zona Centro-Ibérica, uma zona rica em recursos minerais metalicos, onde
existiram varias exploragcbes mineiras. Esta faixa ocupa um cisalhamento esquerdo com
orientacdo NW-SE e é composto essencialmente por filGes quartzosos (Pereira, 1984)

Na mina de Escadia Grande, o principal jazigo explorado (Figura 3.2) corresponde a uma
estrutura tabular correspondente a um fildo com direcdo N30-W; 45-SW e tem
aproximadamente 70cm de espessura e 300m de comprimento (Pereira, 1984). Este jazigo €
caracterizado por ter valores médios em ouro e prata de 8g/t e 33g/t, respetivamente (Manuel,
2015). A atividade mineira neste local ocorreu desde a época romana até aproximadamente aos
finais de 1950 e era considerada a mais importante mina de ouro da regido. Durante este periodo
foram tratadas cerca de 42,878 toneladas de material (Pereira, 1984).
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Figura 3.1 — Localizagdo da area de estudo no mapa de Portugal.

10
Inés Craveiro Miranda



Aplicacdo de materiais de baixo custo na remogéo de arsénio em aguas de escorréncia de uma
antiga area mineira — o caso de Escéadia Grande, Gois

ENQUADRAMENTO DA ZONA DE ESTUDO

0 200m

\ o

71

Casal Novo
X

I (

Antiga galeria de mina

Fildes de quartzo (

Curvas de nivel

—

\Qs@v/v

Ny

Escombreiras

Linhas de dgua ROda

Complexo Xisto - = Q3 Cimeira
Gtauvéquico e ;Z__:\/\,\ ' T{( = T TSIttt LT -

Fildes de quartzo

com ouro

v

/LN

Figura 3.2 — Extrato geologico relativo a localizacdo da antiga galeria de mina de Escadia
Grande (adaptado de Carvalho et al., 2017).

3.2 Enquadramento topografico, climatico e hidrolégico

A antiga galeria de mina de Escadia Grande fica localizada numa zona caracterizada por um
relevo bastante acidentado, sendo que, as altitudes podem variar entre 200 m (rio Ceira) e mais
de 1000 m (Penedos de Gois). Como a maioria das linhas de agua existentes encontram-se
profundamente encaixadas, muitas delas s6 tém agua durante o periodo de Inverno. Na parte
norte desta area (Escadia Grande), os cursos de agua existentes desaguam no rio Ceira que
pertencente a bacia do rio Mondego. Na zona sul desta area, os cursos de agua existentes
desaguam no rio Unhais que é um afluente do rio Zézere que pertence a uma das sub-bacias do
rio Tejo.
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Com recurso aos boletins climatoldgicos do IPMA (Instituto Portugués do Mar e da Atmosfera),
e considerando o ano hidrolégico (1 de outubro de 2020 a 30 de setembro de 2021), uma vez
que a recolha da &gua da antiga galeria de mina foi feita em setembro de 2021, valor de
precipitagdo média anual é de 92,01 mm e temperatura média anual de 15,77 °C, segundo 0s
dados da estacdo meteoroldgica mais proxima, a estacdo de Coimbra/Cernache (Quadro 3.1).

Quadro 3.1 — Valores de precipitacédo total e temperatura média para a estacdo meteoroldgica
de Coimbra/Cernache correspondente ao ano hidroldgico 2020-2021 (dados retirados do

IPMA)
Mas Precipitacéo total | Temperatura média

(mm) (°C)
out/20 158,4 15,75
nov/20 89,4 14,8
dez/20 167,4 10,55
jan/21 105,6 8,95
fev/21 167,6 12,75
mar/21 16 13,7
abr/21 113,6 15,7
mai/21 71,3 15,7
jun/21 28,7 18,95
jul/21 6,1 20,45
ago/21 7,3 21,4
set/21 172,7 20,55
media 92,01 15,77
anual
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4 Materiais e Técnicas analiticas

4.1 Amostragem e andlises in situ

Em setembro de 2021 (colheita de Verao) foi colhida uma amostra de 4gua da escorréncia da
antiga galeria de mina de Escédia Grande (Figura 4.1), com o objetivo de obter cerca de 25 L
de amostra suficiente para os testes de adsor¢do. Simultaneamente foi colhida e filtrada com
filtro de acetato de celulose de 0,45um uma amostra de 4gua para anélise quimica completa no
laboratdrio que foi acidificada a 1% com HNO3 ultrapuro.

Figura 4.1 — Antiga galeria de mina de Escadia Grande e sua escorréncia.

As amostras foram transportadas para o laboratdrio em arcas térmicas e a temperatura baixa
para evitar alteracdo da sua composi¢do quimica. No campo foram determinadas as seguintes
propriedades fisico-quimicas: temperatura (T), pH, condutividade elétrica (CE), alcalinidade,
potencial de oxidacdo-reducdo (ORP) e total de sélidos dissolvidos (TDS), com recurso ao
multiparametros HANNA-H19828 (Quadro 4.1). Todas estas caracteristicas sdo suscetiveis de
se alterarem com facilidade, por isso devem ser determinados in situ. No campo foi determinada
a alcalinidade, expressa pela concentracdo de bicarbonatos, através de dois métodos: método
da titulacéo &cido-base e 0 método do potencidmetro.
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A titulacdo é uma técnica que permite determinar a concentra¢do de uma solucéo (titulado), a
qual se adiciona um indicador acido-base apropriado (foram adicionadas 2/3 gotas de vermelho-
metil) para perceber exatamente em que momento a reagdo quimica entre o titulado e o titulante
ocorre por completo.

No método do potenciémetro é utilizado um potenciometro, que € usado para medir a diferenca
de potencial entre um elétrodo de trabalho e um de referéncia, quando ambos se encontram
imersos numa solucdo em que se deseja determinar a sua acidez ou basicidade, expressando
isso como pH. Antes da adi¢do do &cido sulfarico e com recurso ao potenciémetro, obtivemos
um valor de pH igual a 7,03 e uma temperatura igual a 17,4°C. Os dois métodos descritos acima
foram utilizados na determinacdo da concentracdo de bicarbonatos in situ para determinar se
ambos 0s métodos dao valores aproximados.

4.2 Técnicas analiticas

4.2.1 Cromatografia lonica

A técnica de High Performance Liquid Chromatography (HPLC) permite varias aplicagdes,
incluindo separacéo, identificacdo, purificacdo e quantificacdo de varios compostos e no caso
de estudo foi utilizado a HPLC do Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro
(Figura 4.2)

Ao longo de varios anos foram desenvolvidos varios métodos cromatograficos. Os diversos
processos sdo classificados consoante o estado fisico da fase movel e da fase estacionaria e
subdivididos segundo 0 mecanismo de separacdo do método cromatografico.

A Cromatografia de troca idnica foi a aplicada no caso de estudo e esta permite separar 0s i6es
existentes numa solucgdo (fase maével) e por troca de ides do mesmo sinal de grupos funcionais
ionicos, em geral, duma matriz sélida (fase estacionaria).

A separacdo dos analitos por cromatografia de troca ionica baseia-se na incorporacao de grupos
funcionais na coluna de cromatografia de cargas opostas as cargas a separar, de maneira que 0s
componentes sejam seletivamente adsorvidos da fase movel. Os componentes sdo depois
eluidos por deslocamento de outros iGes com 0 mesmo tipo de carga, mas com maior forca de
interacdo com a fase estacionaria. Pode-se controlar esta afinidade entre a fase movel e a matriz
tendo em consideragdo o pH, forga ionica, temperatura ou concentracdo dos compostos
(Rodrigues, 2011).

A cromatografia idnica foi utilizada na anélise dos anides de fluoreto (F°), cloreto (CI"), sulfato
(SO4%), brometo (Br ), nitrato (NO3") e fosfato (PO4>) da agua colhida na galeria de mina de
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Escadia Grande. No quadro 4.1 estdo os limites de detecdo para estes aniGes. Existiram amostras
com repetibilidade e o erro da analise foi inferior a 10%.

Figura 4.2 — Cromatografia liquida de alta performance (HPLC) do Departamento de
Geociéncias da Universidade de Aveiro.
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Quadro 4.1 — Limites de detecdo (mg/L, a excecdo do fosfato em ug/L) dos anibes analisados
na agua de escorréncia da antiga galeria de mina de Escadia Grande

Unidades | Elemento Quimico Limite de Detecio
= 0,5
CI 0,5
mg/L SOZ 1,0
Br 0,5
NOs 1,0
ug/L PO 0,5

4.2.2 Espectrometria de massa acoplada a plasma indutivo (ICP-MS)

Espectrometria de Massa Acoplada a Plasma Indutivo (ICP-MS) trata-se de uma técnica
analitica multi-elementar, visto que, se consegue analisar em simultaneo cerca de 20 a 30
elementos numa amostra, de forma rapida, precisa e exata para a quantificacdo de elementos
traco em amostras liquidas e sélidas.

Em comparacdo com a técnica de Espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS) ou até mesmo
com a espectrometria de emissdo oOtica de plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) podemos
concluir que o ICP-MS tem as vantagens de ter limites de detecdo bastante baixos, podendo
chegar a gama de ppt (partes por trilhdo), tem uma grande faixa linear e tem a possibilidade de
detetar a composicao isotopica de elementos. O ICP-MS foi utilizado para analisar os catides
na agua colhida na galeria de mina de Escédia Grande, bem como na obten¢&o da concentracdo
de metais e do metalGide arsénio nas solucdes resultantes dos testes de adsorcao em descontinuo
e em continuo.

A anélise ICP-MS foi realizada nos laboratorios do GeoBioTec, pertencente ao Departamento
de Geociéncias da Universidade de Aveiro e com recurso a um ICP-MS Agilent 7700 (Figura
4.3) que esta equipado com uma celula de coliséo/reacéo do sistema de reacdo octopole (ORS)
de modo que sejam minimizadas as interferéncias espectrais.

Os elementos analisados foram: litio (Li), boro (B), sddio (Na), magnésio (Mg), aluminio (Al),
potassio (K), célcio (Ca), cromio (Cr), manganés (Mn), ferro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni),
cobre (Cu), zinco (Zn), arsénio (As), estréncio (Sr), cddmio (Ca), bario (Ba) e chumbo (Pb). Os
limites de detecdo dos metais e metaldide arsénio sdo apresentados no Quadro 4.2. Existiram
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amostras com repetibilidade e o desvio entre as determinagdes das réplicas foi em todas, inferior
a 10%.

Foram estabelecidas 7 solucdes padrdo e um padréo de verificagdo que foi executado a cada 15
amostras, com recuperacdes entre 85% e 110%, para a calibracdo do equipamento. Para além
disto, também foi validada a calibracdo com um padrao independente.

Figura 4.3 — Espectrometria de Massa Acoplada a Plasma Indutivo (ICP-MS) do
Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro.
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Quadro 4.2 — Limites de detecdo dos elementos maiores (Na, K, Ca, Mg) (mg/L) e dos
elementos trago (ug/L) na agua de escorréncia da antiga galeria de mina de Escadia Grande

Unidades| Elemento Quimico | Limite de Detecéo
Na 0,05
mglL K 0,05
Ca 0,05
Mg 0,05
As 0,25
Li 1,50
B 10,00
Al 5,00
Cr 0,10
Mn 0,50
Fe 5,00
hgL Co 0,25
Ni 0,10
Cu 0,10
Zn 2,50
Sr 0,50
Cd 0,10
Ba 0,25
Pb 0,20

4.3 Testes de adsorcdo em descontinuo

4.3.1 Amostragem e preparacdo do agente adsorvente

No campo foi necessario colher 25 L de 4gua com o objetivo de realizar os testes de adsor¢do
de metais. O recipiente usado foi lavado com uma solucéo de acido nitrico a 10%. Foi entdo
necessario 3,85L de &cido nitrico a 65% (Carlos Erba) e o restante, 21,15L de agua destilada.

Como adsorvente utilizaram-se cascas de moluscos, neste caso de améijoas asiaticas, Corbicula
fluminea. Os bivalves foram recolhidos de um canal de Mira (N40°25°06.90""/W8°44°13.18""),
onde se pode encontrar uma populacdo de améijoas com uma densidade de cerca de 2000
améijoas/m?. Neste canal a 4gua € parada e por isso, ha uma grande acumulagio de matéria
organica e também de patdgenos entéricos. Esta condicdo fez com que fosse necessaria uma
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biodepuracgéo para que ndo estes compostos ndo prejudicassem o desempenho que a améijoa
tera no tratamento da agua (Domingues et al., 2020). As cascas de améijoa foram secas e moidas
num moinho de ago, modelo RetschMuhlr. Com base num relatorio disponibilizado pela
Agéncia Portuguesa do Ambiente, conseguimos também perceber com mais precisdo quais 0s
elementos quimicos com que estas améijoas estiveram em contacto e qual o0 ambiente em que
estavam inseridas, sendo os valores para concentracdes de metais presentes no canal de Mira
apresentados no Quadro 4.3 (APA, 2018). Portanto, as concentracdes de As, Cu, Pb, Zn estéo
abaixo do limite de detecdo e por isso sdo concentracOes baixas que estdo presentes nas aguas.

Quadro 4.3 — ConcentracOes para 0s elementos presentes no canal de Mira (adaptado de APA,

2018)
Unidades Parametro Concentracédo

Nitratos <10
mg/L Nitritos 0,02
Arsénio <3

Cobre <10

L -

he/ Cromio <2
Zinco <50

O tamanho das particulas das conchas moidas foi obtido com recurso ao equipamento
SediGraph 111 Plus X-ray grain size analyzer (Micromeritics® Instrument Corp., Norcross, GA,
USA) do Departamento de Geociéncias da Universidade de Aveiro. Este utiliza um feixe de
raios-X horizontais, com o objetivo de medir de forma direta a massa relativa de particulas num
meio liquido. Isto permite-nos conseguir obter a distribuicdo granulométrica para estas conchas
que foram moidas a uma granulometria <420 um.

4.3.2 Preparacgao das solugdes de Arsénio

Tendo em conta a concentracdo de As (234 pg/L) na agua colhida na antiga galeria de mina de
Escadia Grande, foi preparada uma solucédo sintética em laboratorio com a concentracao 500
ug/L de arsénio (1L de agua ultrapura e 0,5mL de arsénio de uma solugéo padrédo de 1000 ppm,
Sigma-Aldrich), para efetuar os testes de adsor¢do em descontinuo no laboratério.

Os testes com a solugdo sintética de As, foram efetuados primeiramente com o objetivo de
avaliar a capacidade de adsorcdo de As pela casca de améijoa. A agua colhida no campo foi
conservada para utilizacdo posterior nos testes em descontinuo.
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4.3.3 Ensaios de adsorcao em batch

A casca de ameijoa foi pesada (Mettler Toledo, 0,02 g) e posteriormente colocadas em varios
frascos escuros de 50 mL para evitar que haja alteragdes na composicéo das solucgdes devido a
luz solar. Nestes frascos adicionou-se a solucdo de 500 pg/L de As feita em laboratério e
levados para um banho, tendo ficado submersas em dgua com uma temperatura de cerca de
25°C e sujeitas a uma agitacdo constante de cerca de 0,20 U/min (velocidade de rotacdo por
minuto).

Ao longo do tempo, foram recolhidas diversas amostras do banho. Através de um filtro de
membrana de celulose de 0,45um (micrometro) da marca Filter-Lab efetuou-se a filtracdo das
amostras retiradas do banho, a parte sélida retida no filtro foi seca numa estufa a 40°C para
posterior andlise. A parte liquida das amostras, depois de ser lido o pH, foram acidificadas a
1% com 4cido nitrico a 65% (Carlo Erba) e armazenadas no frio para mais tarde serem
analisadas por ICP-MS.

4.3.4 Ensaios com agua de escorréncia da antiga galeria de mina

Para a agua de escorréncia na antiga galeria de mina de Escadia Grande, o processo repete-se,
como acima descrito.

4.4 Testes de adsorcdo em continuo e avaliagcdo da capacidade de
regeneracdo do material

Os testes de adsor¢do em continuo foram realizados com a 4gua de escorréncia da antiga galeria
de mina de Escadia Grande e com casca de améijoa de maior granulometria para diminuir a
perda de carga através do leito fixo (Figura 4.4).
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A — Agua da antiga galeria de
mina

B — Bomba

C — Coluna com améijoa moida

Figura 4.4 — Esquema do sistema para os testes de adsorgdo em continuo.

Para a realizacdo destes testes foi necessaria uma bomba (Minipuls 3, da marca Gilson) e
utilizou-se a velocidade de 1,50 r.p.m. (rotaces por minuto) para simular as condi¢es fisicas
em campo, pois é uma escorréncia com pouco caudal. Na coluna (identificada com a letra C na
Figura 3.4) colocou-se a casca de améijoa e também algumas esferas de vidro para que fosse
menos provavel o entupimento da coluna ao longo do tempo. Ao fim de cada hora retirou-se
uma amostra da 4gua para mais tarde ser analisada a concentragdo de arsénio. Os resultados dos
testes em continuo ndo serdo apresentados, devido a uma avaria do ICP-MS que ocorreu em
maio e que ndo foi possivel solucionar a tempo de finalizar esta dissertagdo de mestrado.
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5 Resultados e discussao

5.1 Parametros fisico-quimicos

Os resultados dos parametros fisico-quimicos da agua de escorréncia da galeria de mina séo
apresentados no Quadro 5.1. O pH é muito proximo a valores neutros (6,88), sendo que a
condutividade de 117 ps/cm e o valor de TDS (59 ppm) indicam ser uma &gua pouco
mineralizada.

Quadro 5.1 — Propriedades fisico-quimicas da agua de escorréncia da antiga da galeria de
mina de Escadia Grande (colheita de setembro de 2021)

Parametros | Valores
pH 6,88
T (°C) 16,78
CE (uS/cm) 117
CE (uS/cm) a
25°C =
TDS (ppm) 59
ORP (mV) 103,7

5.2 Andlise quimica completa da agua

Para a 4gua de escorréncia da antiga galeria de mina foi obtida a analise completa (Quadro 5.2).
Na obtencdo da concentracdo de bicarbonatos, foi utilizada em campo o método da titulacdo e
0 método do potencidmetro. Durante a titulacdo, o titulante utilizado foi acido sulfarico (H2SOs.,
0,01M), e foi necessario adicionar cerca de 1,75mL deste acido a 50mL da agua recolhida para
atingirmos o chamado “ponto de equivaléncia”. J4 em relagdo ao método do potencidometro e a
fim de alcancar o ponto de equivaléncia, utilizou-se 50mL da amostra aos quais se foi
adicionando &cido sulfarico, sendo para isso necessario acrescer um volume de 1,85mL de
acido sulfurico (H2S0O4, 0,01M).
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Quadro 5.2 — Composic¢do quimica da dgua de escorréncia da antiga galeria de mina de

Escadia Grande

Unidades| Elemento Quimico | Concentracdes
HCO; 32,32
= <L.D.
CI 6,9
myL S0 27,1
Br <L.D.
NO; <L.D.
ng/L PO,” <L.D.
Na 7,2
K 1,32
my/L Ca 5,7
Mg 11,5
As 234
Li 3,9
B <L.D.
Al 25,9
Cr 7,4
Mn 151
Fe 1769
ng/L Co 3,0
Ni 13,7
Cu 7,0
Zn 119
Sr 40,5
Cd 0,19
Ba 3,2
Pb 0,34

<L.D. —inferior ao limite de detecédo

5.3 Curvagranulométrica da amostra de bioadsorvente

O Quadro 5.3 e a Figura 5.1 mostram a distribuicdo granulométrica da casca de améijoa moida

utilizada nos testes de adsorcdo. Nos testes de adsorcdo foi utilizada a fragdo completa.
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Quadro 5.3 — Percentagem cumulada relativas a analise do tamanho das particulas do
bioadsorvente

Diametro baixo | Massa cumulativa
(pum) (%)

63 100,6

50 99,4

25 85,1

10 56,2

5 40,2
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Figura 5.1 — Percentagem da massa cumulativa vs. diametro.

5.4 Testes de adsorcdo em descontinuo

O teste em descontinuo foram realizados para um méaximo de 48 horas num banho de agua a
25°C. Primeiramente foram realizados testes utilizando uma solu¢do com concentracdo de 500
ug/L de arsénio e posteriormente ja foi utilizado a agua da escorréncia da antiga galeria de mina
de Escédia Grande.

5.4.1 Testes com solucéo sintética

Os primeiros testes realizados foram feitos utilizando a solugdo preparada de concentragdo 500
ug/L de arsénio. No Quadro 5.4 podemos observar as quantidades de améijoa, a concentracao
de arsénio (ug/L) e a percentagem de remogdo de arsénio. O valor de ge (Mmg/g), que também
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estd presente no Quadro 5.4, representa a massa de arsénio que é absorvido pela massa de
améijoa utilizada por unidade de massa de adsorvente e foi calculado tendo em consideragéo a
seguinte férmula:

de= (Co—Co) X (2

Onde, Co e C. representam as concentragGes de arsenio no inicio e na fase de equilibrio,
respetivamente (mg/L), V corresponde a quantidade de solucdo (L) e por fim, m é a massa de
casca de améijoa utilizada (g). A carga de améijoa utilizada corresponde a massa de casca de
améijoa (g) relacionado com o volume efetivo de solucéo, em litros (Lef).

A percentagem de remocao de arsenio foi calculada tendo em conta a seguinte formula:

% remocdo de As = % x 100 (3)

0

Sendo que, Co e Ce correspondem as concentracdes de arsénio no inicio e na fase de equilibrio
respetivamente (ug/L).
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Quadro 5.4 — Dados relativos aos testes de adsorcdo em descontinuo realizados com a solugéo
de concentracdo de 500 pg/L

uantidade de As % e (mg As/ améijoa
N* Amostra Qaméijoa (2) [ng/L] | remocao anné%jua)g Lméijf}m'{gfgj
Branco (1) 0,000 522.8 0,0 0.0
1 0,050 480,9 8.0 0,019 1.0
2 0,075 472.9 9.5 0.018 1.5
3 0,100 448.4 14,2 0.026 2.0
L dia 4 0,255 385,7 193 0.022 5.1
5 0,384 294,1 38.4 0.027 7.7
6 0.514 2453 48,7 0.025 10.3
7 1,001 178.2 64,2 0.016 20,0
8 1,504 115.5 76,8 0.013 30,1
1) 2,006 1184 | 762 0,010 40,1
Branco (2) 0,000 513.6 0.0 0.0
10 0,253 299.9 41,6 0,040 5,1
. 11 0,383 214.7 58,2 0,037 7.7
2 dias
12 0,51 180.4 64,9 0,031 10,2
13 1,505 147.1 69.8 0,012 30.1
14 2,012 68.4 85,9 0,011 40,2

Nas figuras seguintes (5.2, 5.3 e 5.4) esta representado em forma de grafico a relacdo entre a
carga de améijoa e a concentracdo de arsénio em equilibrio no liquido ao fim de 48h de

adsorcéo, percentagem de remocdo de arsénio e o valor de ge, respetivamente.
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Figura 5.2 — Relacdo entre a quantidade de améijoa efetiva e a concentracdo de arsénio para

testes com solucéo de concentracdo de 500 pg/L de arsénio.
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Figura 5.3 — Relagéo entre a quantidade de améijoa efetiva e a percentagem de remocéo de
arsénio para testes com solucéo de concentracdo de 500 pg/L de arsenio.
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Figura 4«5.4 — Relacdo entre a quantidade de améijoa efetiva e o valor de ge para testes com
solucéo inicial de concentragdo de 500 pg/L de arsénio.

Para as cargas mais elevadas de casca de améijoa é notorio a diminui¢cdo da concentracao de
arsénio na solugdo e na Figura 5.3 é também percetivel que se esta a alcancar um ponto de
estagnacdo. Foram também realizados testes para um tempo no banho mais longo, mas as
diferencas observadas nas curvas desenhadas graficamente néo se tornaram relevantes levando
a crer que o periodo de 2 dias de banho sera o ideal. Conseguimos desta forma atingir uma taxa
de remocdo de arsénio de cerca de 85,4% para uma massa de bioadsorvente de 2,012g e para
um tempo de contacto de 2 dias, 0 que nos pode ja dar a entender que serd a massa de
bioadsorvente mais apropriada a testar com a agua recolhida na antiga galeria de mina de
Escadia Grande, no entanto, tal como vamos poder analisar mais a frente, também as outras
massas de bioadsorvente foram testadas para conseguirmos fazer uma avaliagdo gradual.

Estes primeiros testes realizados com uma solu¢cdo com uma concentracdo de arsénio igual a
500 ug/L e permitiu que conseguissemos o perceber melhor quais os valores que seriam mais
interessantes de avaliar com a dgua recolhida na antiga galeria de mina.
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5.4.2 Testes com a 4gua recolhida na antiga galeria de mina

Esta representado no Quadro 5.5 os dados relativos as quantidades de améijoa utilizadas, o valor
de pH, a concentragdo de arsénio (ug/L) e a percentagem de remog¢ao de arsénio no caso dos
testes com a agua recolhida da antiga galeria de mina.

Quadro 5.5 — Dados relativos aos testes de adsor¢do em descontinuo realizados com a dgua
recolhida na antiga galeria de mina

N°® Quantidade de As % qe (mg As/g [ameijoa] (g
Amostra améijoa (g) [ng/L] | remocao pH ameéijoa) améijoa/Lei)
Branco (1) 0,000 75.9 0 0,7 0,0
1 0,255 68.0 10,3 1.4 0,0015 5.1
2 0,385 59.1 22.1 1.7 0.0022 7.7
1 dia 3 0,510 56.9 25.1 1.7 0.0019 10,2
4 1,004 19.7 74,0 6.4 0.0028 20,1
5 1,502 22.1 70,8 6.5 0,0018 30,0
6 2,004 12,5 83,5 6.3 0,0016 40,1
Branco (2) 0,000 79,0 0.0 1.0 0.0
7 0,254 61,7 21,9 1.6 0.,0034 5.1
8 0,383 48,6 38.5 2.3 0.0040 7.7
2 dias 9 0,510 294 62,8 52 0.0049 10,2
10 1,002 16,6 79.0 6.0 0,0031 20.0
11 1,505 10,7 86.5 6.1 0,0023 30,1
12 2,005 7.9 90,0 6.2 0.0018 40,1

Nas figuras seguintes (5.5, 5.6 e 5.7) esta representado em forma de gréafico a relacéo entre a
guantidade de améijoa e a concentracdo de arsénio, percentagem de remocao de arsénio e 0
valor de ge, respetivamente.
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Figura 5.5 — Relacdo entre a quantidade de améijoa efetiva e a concentracao de arsénio para
testes com agua de escorréncia da antiga galeria de mina.
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Figura 5.6 — Relagéo entre a quantidade de améijoa efetiva e a percentagem de remocéo de
arsénio para testes com agua de escorréncia da antiga galeria de mina.
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Figura 5.7 — Relagdo entre a quantidade de améijoa efetiva e o valor de ge para testes com
agua de escorréncia da antiga galeria de mina.

Com a agua de escorréncia da antiga galeria de mina, atingiu-se o valor mais favoravel de
remocao de arsénio para um tempo de contacto de 2 dias e uma massa de bioadsorvente de
2,005g. Conseguimos uma taxa de remocgéo de cerca de 90%, conseguindo assim reduzir a
concentracdo de arsénio presente na agua recolhida de 79ug/L para 7,9ug/L. Seria de esperar,
uma vez que foi onde se conseguiu os valores mais favoraveis para a solugcdo de arsénio de
500pg/L.

Também € importante notar no aumento do pH da solucdo, com o aumento da carga de
bioadsorvente, uma vez que o pH é um dos principais fatore de interferéncia na adsorc¢éo, isto
porque, ha uma competicdo entres os ides do arsénio e os ides de H® que se encontram na
solucdo (Macena, 2021). Por outro lado, as cascas de améijoa sdo constituidas, essencialmente,
por carbonato de célcio que, ao solubilizar, promove 0 aumento do pH da solucéo.

No caso da agua recolhida no campo, existem outros elementos quimicos envolvidos para além
do arsénio. Podemos observar (Quadro 5.6) que existem aumentos e diminui¢Ges das suas
concentragdes ao longo destes testes.
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Quadro 5.6 — ConcentracGes obtidas para os diferentes elementos quimicos nos testes de

adsorcdo com a &gua de escorréncia da antiga galeria de mina

N° Amostra QZ;”etI'J‘izd(Z;je Li [ug/L] | B[ug/L] [m’\s;{/iL] [m'\gf’l_] Al [ug/L]|K [mg/L] [ng7|_] Cr [ug/L] [u'\é'/'l‘_]
Branco (1) 0 7,28 22,7 6,35 13,11 28,2 0,79 6,45 2,5 9,4
1 0,255 524 | <L.D. | 29,98 | 1433 | 3289 183 | 19759 | 311 [ 399,73
2 0,385 520 | <LD. | 21,62 | 1269 | 2827 118 [ 221134 | 277 | 602,24
3 0,385 349 | <L.D. | 21,47 | 1252 | 2878 131 | 219877 | 2,73 | 601,28
4 0,51 419 | <L.D. | 21,43 | 1229 | 1491 1,09 | 220539 | 2,77 | 702,26
5 1,004 327 | <L.D. | 2037 9,54 26,7 1,04 | 20082 | 0,96 799,7
6 1,502 589 | <L.D. 27,4 11,54 33,5 1,04 | 224678 | 088 [ 107547
7 1,502 575 | <L.D. | 2751 | 11,64 45 1,4 | 245541 | 1,07 | 1237,51
8 2,004 297 | <L.D. | 26,32 8,4 89 1,13 [1742,95 | 1,02 | 1105,07
Branco (2) 0 5,55 20,9 6,25 13,14 31,6 0,57 6,06 8,23 10,47
9 0,254 5,42 10,3 2846 | 1395 | 2365 111 [ 195142 | 342 | 424,68
10 0,383 4,48 13,6 2971 | 1315 | 137,8 1,19 |2150,62 | 4,36 | 546,26
11 0,383 5,25 154 | 30,32 | 13,33 | 150,5 1,12 [ 2201,76 | 4,43 | 554,97
12 0,51 4,92 12,8 30,81 | 12,95 | 1039 136 | 229121 | 671 | 66899
13 1,002 3,24 149 3422 | 13,05 28,6 1,06 | 2431,09 | 1,14 | 99587
14 1,505 3,4 138 30,36 9,01 28,7 0,95 | 197658 | 0,73 | 1078,35
15 1,505 4,01 15,3 37,3 12,95 34,8 1,29 | 243344 | 1,01 | 1439,74
16 2,005 3,83 141 41,33 13,2 20,3 161 | 25472 | 0,72 [ 1868,75
<L.D. — inferior ao limite de detecédo
Quadro 5.6 (continuacdo) — Concentragdes obtidas para os diferentes elementos quimicos nos
testes de adsorcdo com a agua de escorréncia da antiga galeria de mina
uantidade de Co . Cu zZn Cd Ba Pb
AR Qameij()a @ PN ong NI e | e [BTMY e | e | e
Branco (1) 0 364,81 | 0,32 9,6 6,04 | 18371 | 41,02 0,31 2,98 0,78
1 0,255 4189,03 | 2,25 1554 | 3234 | 21911 | 23797 | 034 | 17724 | 314
2 0,385 5383,95 | 3,15 12,42 | 19,68 | 231,16 | 2663,21 | 0,29 | 20508 | 2,4
3 0,385 5379,79 | 3,11 11,94 | 1953 | 182,18 | 2694,15 | 0,28 | 207,56 | 2,46
4 0,51 5028,36 | 3,6 1413 | 17,69 | 219,73 [ 2766,15 | 067 | 212,18 | 231
5 1,004 5332,74 | 3,99 10,89 438 | 438,16 | 25481 | 058 | 200,04 | 0,27
6 1,502 7358,81 | 5,77 15,76 6,76 | 251,37 | 287382 | 0029 | 21048 | 0,36
7 1,502 774085 | 6,25 14,83 6,99 | 219,49 [ 318447 | 032 | 251,92 | 0,39
8 2,004 7082,09 | 534 | 1147 | 11,49 | 209,22 | 231398 | 057 | 187,54 | 0,46
Branco (2) 0 44067 | 0,28 10,2 437 | 177,87 | 4051 0,24 3,11 0,97
9 0,254 417538 | 2,31 11,44 | 26,85 | 186,85 | 2601,16 | 0,3 198,08 | 2,36
10 0,383 4927,48 | 3,06 17,84 | 2536 | 237,73 [ 291658 | 029 | 22369 | 235
11 0,383 5048,4 | 3,08 17,77 | 26,68 | 19567 | 3021,24 | 03 22959 | 2,38
12 0,51 517358 | 3,62 15,63 | 12,57 | 222,27 | 316622 | 0,34 | 26424 | 25
13 1,002 6662,85 | 5,33 17,37 871 | 19051 |3379,38 | 0,39 | 289,12 | 056
14 1,505 7009,36 | 5,98 15 779 | 136,88 | 277752 | 026 | 24033 | 06
15 1,505 8584,72 | 7,16 | 20,58 939 | 177,42 | 34203 | 033 | 302,28 | 0,64
16 2,005 8607,8 | 87 20,18 861 | 18541 | 36317 | 03 32307 | 058

Inés Craveiro Miranda

32




Aplicacdo de materiais de baixo custo na remocgéo de arsénio em aguas de escorréncia de uma
antiga area mineira — o caso de Escadia Grande, Gois
APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Como é possivel observar hd& um aumento de célcio e sodio que estd relacionado com a
composicdo das améijoas, mas também é percetivel uma diminuicdo de outro metal pesado,
litio. No entanto, seria esperado também uma diminuicéo de outros metais como o ferro, niquel,
cobalto. Ponderou-se que a razéo fosse disto acontecer fosse o facto das améijoas ja virem com
uma certa contaminac&o do canal de Mira, mas ao recorrer a um relatorio sobre a monitorizacgéo
daquela zona (Quadro 4.3), percebeu-se que ndo podia ser, uma vez que nao apresenta valores
elevados de contaminagdo. Consideramos entdo que a razdo de ter ocorrido um aumento
significativo de varios metais, esteja relacionado com moinho com o qual a améijoa foi moida,
um moinho de ago podendo contaminar a amostra de adsorvente. Eram para ser realizados testes
com améijoa calcinada e com améijoa moida em moinho de agata, uma vez que, este ndo
transmite contaminacdo destes metais. No entanto, a avaria do ICP-MS em maio de 2022
inviabilizou a repeticdo dos ultimos testes efetuados com a améijoa moida em moinho de agata.

5.5 Isotérmicas de adsorcao

As isotérmicas de adsorcdo estabelecem um equilibrio entre a quantidade de arsénio na agua
em estudo e na quantidade que adsorvida pela améijoa, esta analise ajuda a determinar a
capacidade que o0 nosso adsorvente em estudo tem para adsorver o arsénio (neste caso de estudo)
(Marques, 2011). As isotérmicas de adsorcdo consistem em representar o estado de equilibrio,
ou seja, dar-nos a conhecer a quantidade maxima suscetivel de ser adsorvida pela améijoa para
uma dada concentracdo de arsénio em solucéo (Pires, 2009).

O modelo de Langmuir baseia-se na convic¢do de que as forgas de interacdo entre as moléculas
adsorvidas sdo desprezaveis e também de que cada espaco s6 pode ser ocupado por uma
molécula, monocamada (Canelo, 2009). Este modelo considera que a superficie do adsorvente
¢ homogénea, sendo que todos os locais de adsorcdo sdo equivalentes a nivel energético
(Marques, 2011). A equagdo que expressa o seguinte modelo encontra-se abaixo e tal como ja
tinha sido referido anteriormente, os valores de ge e Ce correspondem a quantidade de arsénio
que é absorvido pela améijoa (mg/g) e a concentracdo de arsénio na fase de equilibrio (mg/L),
respetivamente. O valor de gmax (Mg/g) corresponde a capacidade maxima de absorcdo das
améijoas e o valor de K. (L/mg) representa a constante de Langmuir relacionada com a energia
de adsorcdo (Domingues, 2022).

e = Qmax X (ﬁ) 4)

1+ K1 XCe

Uma forma de analisar este modelo € recorrendo ao parametro de equilibrio adimensional, Ry,
tendo em consideracao que o processo de adsor¢do pode ser classificado conforme se encontra
no quadro 5.7. A férmula para o célculo deste pardmetro encontra-se abaixo e é importante
ressalvar que o valor de Co corresponde & concentracdo inicial de arsénio (mg/L) (Canelo,
2009).
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_ 1
T 1+ (KX Co)

(5)

R,

Quadro 5.7 — Parametros R

Valores de RL Tipo de isotérmica
R.>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

0<RL<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Ao contrario do modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich ndo considera que a superficie
do adsorvente seja homogeénea e também que a interagdo entre moléculas ndo deve ser
desprezada (Marques, 2011). Abaixo encontra-se a expressdo matematica para este modelo,
sendo que a constante de Freundlich € descrita por Kr (mg>® L"g1) e a constante de
equilibrio que sugere a intensidade de adsorcéo, nr também descreve a heterogeneidade da
superficie absorvente (Domingues, 2022).

qe = Kp X Cel/nF (6)

Este modelo classifica o processo de adsor¢do como favoravel ou desfavoravel consoante o
valor de nr. Se este valor for maior que 1, entdo é um processo desfavoravel, se for menor que
1, serd entdo um processo de adsorcdo favoravel (Abreu, 2017).

O ultimo modelo utilizado foi 0 modelo de Temkin e € normalmente usado para superficies
heterogéneas e tem em consideracdo o efeito que existe nas interacdes durante o processo de
adsorcéo, neste caso entre a améijoa (adsorvente) e o arsénio (adsorvido) e sendo assim, B
(J/mol) é a constante de Temkin que se encontra relacionada com o calor da adsorcao, ja o
pardmetro A (L/mg) corresponde a constante de ligacdo de equilibrio (Domingues, 2022). A
equacao que retrata este modelo € a seguinte:

qe = BIn(A X C,) (7)

Nas figuras 5.8 e 5.9 podemos ver a juncdo de todos os modelos aplicados as solugdes
resultantes da adsorcdo durante para 1 e 2 dias, respetivamente.
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Figura 5.8 — Modelos matematicos associados a solucdo de concentracao de 500 pg/L de
arsénio ao fim de 1 dia.

35
Inés Craveiro Miranda



Aplicacdo de materiais de baixo custo na remocgéo de arsénio em aguas de escorréncia de uma
antiga area mineira — o caso de Escadia Grande, Gois
APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

0.045
0.040
0.035
o 0.030
B
g
— 0,025
&
0.020
0,015 B Fesultados Experimentais
—— Langmur
] —— Fremndlich
0.010 Temkin
50 100 150 200 250 300

Ce (mg/L)

Figura 5.9 — Modelos matematicos associados a solucdo de concentracéo de 500 pg/L de
arsénio ao fim de 2 dias.

Nas figuras 5.10 e 5.11 encontramos novamente a juncdo dos modelos matematicos utilizados,
mas para o caso da dgua de escorréncia da antiga galeria de mina.
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Figura 5.10 — Modelos matematicos associados a agua de escorréncia da antiga galeria de
mina ao fim de 1 dia.
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Figura 5.11 — Modelos matematicos associados a agua de escorréncia da antiga galeria de
mina ao fim de 2 dias.

Nos quadros 5.8 e 5.9 podemos observar e perceber de forma sintetizada quais os valores que
obtivemos para as variaveis dos modelos matematicos utilizados e também para os valores de
erro associados a cada um deles. Estes valores foram possiveis de prever através de um método
de regressao néo linear.
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Quadro 5.8 — Valores das variaveis e dos erros associados a cada um dos modelos
matematicos relativamente a solucdo de concentracdo de 500 pg/L de arsénio

Langmuir Freundlich Temkin
KL Qméx R? Kr nF R? A B R?
(L/mg) | (mg/g) (gt LH1g) (L/g) | (J/mol)
1dia |0,00305| 0,04342 | 0,93755 0,00073 | 0,58123 | 0,93526 | 0,02581 | 0,01021 | 0,93916
2 dias | 0,00234 | 0,10175 | 0,91707 0,00061 | 0,74514 | 0,87762 | 0,02544 | 0,2047 | 0,96843
Quadro 5.9 — Valores das variaveis e dos erros associados a cada um dos modelos
matematicos relativamente & agua recolhida na antiga galeria de mina
Langmuir Freundlich Temkin
KL Oméx R? Kr nr R? A B R?
(L/mg) | (mg/g) (g LH1g) (Lig) | (I/mol)
1dia |0,14362 | 0,00241 | 0,9623 0,00094 0,20524 | 0,99922 | 4,72932 | 0,0039 | 0,99911
2 dias | 0,07651 | 0,00514 | 0,94931 0,00094 0,37747 | 0,8652 | 0,6423 | 0,00119 | 0,92867

Considerando a informacdo apresentada no quadro 5.7 e comparando a mesma com 0S
resultados obtidos (quadros 5.8 e 5.9), podemos de forma clara, analisando o valor de K,
considerar que o processo de adsorcdo, para ambas as amostras de agua, € um processo
favoravel, sendo que o valor de ajuste do modelo de Langmuir (R?, coeficiente de correlagio),
variando entre 0,93755 e 0,91707 para amostra da solugdo preparada e entre 0,9623 e 0,94931
para amostra de agua recolhida, também demonstra que este pode ser um modelo apropriado
para o estudo.

O modelo de Freundlich indica que a adsorcao é favoravel tendo em conta o valor de ng, sendo
que, quando este € menor que 1 consideramos que se trata de um processo de adsorcao
favoravel. Nos quadros 4.8 e 4.9 é nitido que os valores se encontram abaixo de 1, logo podemos
afirmar que se trata de um processo de adsorcéao favoravel. Também o coeficiente de correlagéo,
varia entre 0,93526 e 0,87762 para a amostra de solugéo preparada e entre 0,99922 e 0,8652
para a amostra recolhida na antiga galeria de mina, sendo estes, valores positivos ao processo.
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No caso do modelo de Temkin conseguimos para ambas as amostras valores do coeficiente de
correlacdo maiores que 0,90 o que demonstra que também houve um bom ajuste a este modelo.
No entanto, 0 modelo de Freundlich para a amostra de agua recolhida na antiga galeria de mina
foi 0 modelo que melhor se ajustou, apresentando um valor de R? de 0,99922.

Comparando os valores de taxa de remocdo obtidos com o valores de taxa de remocéo de
arsenio atingidos por outros autores (Quadro 2.1), conseguimos analisar que tirando os testes
com a casca de concha de ostra (Rahman et al., 2008), em que houve uma taxa de remocao de
93%, 0 nosso estudo conseguiu valores de remocao vais elevados que os restantes estudos. No
entanto, é de referir que o facto deste valor de remocao ser mais elevado que o obtido no nosso
estudo com casca de améijoa, pode estar relacionado com as condicGes 6timas utilizadas, uma
vez que a massa do bioadsorvente utilizado é 3 vezes superior para uma concentracdo menor
de arsénio (50ug/L).
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6 Conclusao

A aplicacéo da especie Corbicula fluminea na remocéo de arsénio em aguas de escorréncia da
antiga galeria de mina de Escadia Grande permitiu-nos atingir o resultado pretendido que
passava por alcangar valores de arsénio inferiores a 10ug/L. Para um tempo de contacto entre
0 bioadsorvente e a 4gua contaminada (com concentragdo inicial de arsénio de 79,0ug/L) de 2
dias e uma massa de bioadsorvente de cerca de 2g, conseguimos atingir uma taxa de remocao
de 90% e desta forma, chegar a um valor de arsénio na agua recolhida na antiga galeria de mina
de Escadia Grande de 7,9 ug/L.

Com a 4gua preparada em laboratério de concentragdo de 500 pg/L de arsénio, a taxa de
remocao mais elevada foi para um tempo de contacto entre o bioadsorvente e a solucgdo de 2
dias e para uma massa de bioadsorvente de cerca de 2g e concentracdo inicial de arsénio de
513,6 pg/L. Atingiu-Se assim uma taxa de remocdo de 85,9%, alcangando uma concentragéo
final de arsénio de cerca de 68,4 pug/L. Comparando com a taxa de remog&o alcancada para a
agua recolhida na antiga galeria de mina podemos afirmar que a existéncia de outros metais ndo
fez com que a adsorcao fosse mais lenta, uma vez que até se conseguiu atingir um valor mais
alto de taxa de remocao para a dgua recolhida na antiga galeria de mina.

Segundo vérios estudos da literatura (Quadro 2.1), em que 0 S6 no caso da concha de ostra
(Rahman et al., 2008) é que se atingiu um valor superior ao alcancado com a aplicacdo das
conchas de Corbicula fluminea, podemos concluir que outros metais parecem néo ter afetado o
processo de adsor¢do. Esta analise vem reforcar a grande capacidade de adsorcao das conchas
da espécie Corbicula fluminea como agente biorremediador de dguas contaminadas por arsénio.

Podemos concluir assim que, o sistema descontinuo desenvolvido foi um sucesso face ao
objetivo desta dissertacdo pois conseguiram-se atingir valores bastante favoraveis, no entanto,
ha outras componentes que tém de ser aperfeicoadas em trabalhos futuros. Pode-se concluir que
a espécie Corbicula fluminea, uma espécie de améijoa invasora e de baixo custo € uma solucéo
de remediacdo sustentavel e eficiente na remocao do arsénio em aguas contaminadas.

No entanto, é também importante pensar o que fazer com este bioadsorvente, que sdo as
améijoas de espécie Corbicula fluminea, pois se encontram contaminadas e nao devem ser
deixadas sem destino. Apesar de nado ter sido posta em préatica durante esta dissertacdo, com
base em varia bibliografia consultada pode deixar-se como nota de sugestdo o facto de se puder
realizar uma dessor¢éo, ou seja, uma recuperacdo do material adsorvido e uma regeneracao do
adsorvente (Rahman et al., 2008). A dessorcdo do arsénio € possivel, portanto ndo se prevé
problemas de poluigdo secundarios.

6.1 Propostas para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros consideramos que seria importante que fosse realizado testes com concha
de améijoa, mas moidas com recurso ao moinho de agata, uma vez que este € um moinho de
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silica e ndo contamina com metais o bioadsorvente. Poderiam também ser realizados testes de
adsorcdo com recurso as conchas calcinadas. Seria importante que fosse testada a dgua colhida
na antiga galeria de mina através dos testes em continuo.

Outra sugestdo € que seja avaliada a adsorcéo dos metais variando o valor do pH, quer para um
pH mais elevado, quer para um pH mais baixo, para percebermos como seria 0 comportamento
deste bioadsorvente nestes meios e também qual a viabilidade dele para diferentes aguas de
escorréncia. Seria igualmente interessante perceber qual é a influéncia dos anies que avalidmos
na analise completa da dgua colhida na antiga galeria de mina, na adsor¢do dos metais.
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