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RESUMO

A migracdo de metais pesados em solos constituintes de liners de base de aterros sanitarios
representa um potencial risco de contaminacao dos corpos hidricos superficiais e subterraneos.
Nessas liners, as baixas velocidades de fluxo favorecem o transporte de ions metalicos por
difusdo, que esta associado com 0s mecanismos de adsorcédo entre o solo e 0 contaminante. No
Aterro Sanitario em Campina Grande-PB (ASCG), a capacidade impermeabilizante das liners
de base € alcancada através de misturas de solo arenoso e solo bentonitico, mas ha caréncia de
estudos que tratem do transporte difusivo de metais pesados nesses solos. O objetivo deste
trabalho foi avaliar o comportamento adsortivo de metais pesados e o transporte difusivo do
niquel (Ni), em solucdo multiespécie, em misturas envolvendo os solos utilizados como liners
de base do ASCG. O Ni foi escolhido por ser um dos metais mais incidentes no lixiviado
produzido pelo aterro e com concentracdo acima da permissivel em testes de lixiviagdo com
residuos de Campina Grande-PB. As misturas envolveram adi¢cdes de 10 e 20% de solo
bentonitico ao solo arenoso. Foram realizados ensaios de equilibrio em lote com solugédo
multiespécie de Ni, Pb e Zn, concentracBes de 0,17 a 5,96 mmol.L-1, razdo solo-solucdo de
1:25, com agitacdo de 24h a 22°C. A andlise das isotermas de adsor¢do, dos valores de
eficiéncia de adsor¢do (EA) e dos coeficientes de distribuicdo médio (Kdmedio) € conjunto (Kassp)
permitiram estabelecer a ordem de seletividade dos metais nos solos. Foram desenvolvidos,
ainda, ensaios de difusdo pura seguindo um planejamento experimental do tipo Delineamento
Composto Central (DCC), variando o percentual de solo bentonitico e a concentracdo dos
metais na solucdo multiespécie. Os resultados indicaram o Pb como o metal mais adsorvido nos
ensaios de equilibrio em lote, seguido do Ni e do Zn, ambos com concentragfes proximas entre
si. Obteve-se valores de coeficientes de difusdo (D"p) do Ni no intervalo de 7,76 a 9,63 x 102
m.s a partir da solugio da Camada Contaminada Equivalente (CCE). O percentual de solo
bentonitico foi a Gnica variavel do planejamento que apresentou efeito significativo, ao p-valor
de 0,05, com relagéo aos valores de D", do niquel. Conclui-se que a utilizagdo da mistura com
20% de solo bentonitico é capaz de otimizar a performance das liners de base do ASCG quanto
ao desempenho impermeabilizante e a retencdo dos metais pesados estudados, além de
contribuir para retardar o desenvolvimento do transporte por difusédo do Ni, representando uma

forma de amenizar os efeitos da contaminacao de metais em aguas superficiais e subterraneas.

Palavras-chave: adsorcao, solo bentonitico, difusdo, metais pesados, liners, aterro sanitario.



ABSTRACT

The migration of heavy metals in soils that compose landfill base liners poses a risk of
contamination of surface and groundwater bodies. In liners, the low flux speed favours the
transport of metal ions by diffusion, which is associated with adsorption mechanisms between
the soil and contaminants. In the Sanitary Landfill of Campina Grande — PB (SLCG), the
waterproof capacity of base liners is provided by mixtures of sandy and bentonite soils, but
studies regarding diffusive transport of heavy metals in these soils are scarce. This study aimed
to evaluate the adsorptive behaviour of heavy metals and the diffusive transport of Nickel (Ni),
utilizing a multispecies solution, in mixtures based on the soils utilized as base liners in the
SLCG. The Ni was chosen because it is one of the most common species in leachates produced
in landfills. In addition, Ni concentration in the SLCG leachate was higher than the limit set by
standards. The mixtures were produced with addition of 10 and 20% of bentonite soil to sandy
soil. Batch tests were performed using a multispecies solution of Ni, Pb, and Zn, concentrations
of 0.17 to 5.96 mmol.L™, soil-solution ratio of 1:25, with agitation during 24 h at 22 °C. The
analysis of adsorption isotherms, adsorption efficiency (AE), average distribution coefficients
(Ka,medio), and joint distribution coefficients (Kgssp) enabled to establish the selectivity order of
metals in soils. Pure diffusion tests were conducted following a central composite design (CDC)
in the experimental planning by varying the percentage of bentonite soil and the concentration
of metals in the multispecies solution. The results indicated that Pb was the most adsorbed metal
in the batch tests, followed by Ni and Zn, both with similar concentrations. Diffusion
coefficients (D”p) of Ni ranged from 7.76 to 9.63 x 1012 m.s2 in the solution of the equivalent
contaminated layer (ECL). The content of bentonite soil was the only variable that had a
significative effect on the D, values of Ni, considering a p-value of 0.05. Thus, the use of
mixtures with 20% of bentonite soil can optimize the performance of the SLCG base liners in
terms of waterproofing and retention of heavy metals, and also retard the diffusive transport of
Ni, representing a way to mitigate the effects of metal contamination in surface and

groundwater bodies.

Keywords Adsorption, bentonite soil, diffusion, heavy metals, liners, sanitary landfills.
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1 INTRODUCAO

O estudo do transporte de contaminantes em solos, especialmente de metais pesados,
estdo ganhando cada vez mais destaque dentro da Geotecnia Ambiental. 1sso se deve, dentre
outras razdes, a necessidade do desenvolvimento de técnicas de remediacdo que visem atenuar
a migracdo de substancias potencialmente toxicas no meio ambiente, seja do solo aos sistemas
liquido e gasoso, ou partindo desses sistemas em direcdo ao proprio solo.

Boscov (2008) relata que a area da Geotecnia Ambiental visa prevenir a contaminagéo
dos solos e mananciais superficiais e subterraneos, evitando-se, assim, consequéncias negativas
para a saude publica e ambiental. Convém ainda destacar que, segundo a Organiza¢do Mundial
de Saude, a presenca de contaminantes em sistemas de agua potavel vem contribuindo para que
a resisténcia antimicrobiana seja a principal causa de mortes humanas até o ano de 2050. (UN
ENVIRONMENT, 2009). Essa contaminacéo tem ligacao direta com o uso do solo para 0s mais
diversos fins, pois o solo pode servir como depositario natural de compostos toxicos ou, ainda,
como local de transferéncia desses compostos para outros sistemas.

Substancias de natureza tdxica, a exemplo dos metais pesados, estdo presentes nao sé
no lixiviado gerado pela degradacdo de Residuos Sélidos Urbanos (RSU), mas também no solo
utilizado como camadas (liners) de base e cobertura de aterro sanitarios. Os metais pesados
podem estar ligados fisico ou quimicamente ao solo (adsorvido), ou sendo transportados quando
as condicdes de pH e temperatura sdo propicias. (YOUNG, 2001).

Em aterros sanitarios, o confinamento dos residuos pode ser feito por meio de liners de
solo compactado, obedecendo a rigorosos critérios geotécnicos, como a baixa condutividade
hidraulica (k < 10° m.s™). Essa condicio resulta em baixas velocidades de fluxo, tornando a
difusdo o principal mecanismo de transporte atuante na migracao de lixiviado pelas liners de
base de aterros sanitarios. (SHACKELFORD, 2014).

A boa capacidade de vedacdo a passagem de liquidos das liners em aterros sanitarios
ndo representa uma garantia de estanqueidade total ao lixiviado, ja que a difusdo pode acarretar,
a longo prazo, na contaminacdo de solos e recursos hidricos subjacentes. (SARSBY, 2013).

Liners de base de aterros sanitarios devem ser capazes de promover a reducao da carga
poluidora do lixiviado a partir de processos naturais que envolvem a intera¢do do solo com o
contaminante. A adsorcao é considerada um dos principais mecanismos naturais de atenuacdo
do potencial toxico de contaminantes em meios porosos como o solo, podendo ser influenciada
por diversas propriedades, tais como o pH, a capacidade de troca catiénica (CTC) e a presenca
de matéria orgénica. (FETTER, BOVING e KREAMER, 2018).
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A adsorcdo ocorre até que seja atingida a méxima capacidade adsortiva do solo,
enquanto que a difusdo acontece continuamente devido a migragédo dos ions disponiveis na fase
liquida do solo. O fluxo de contaminantes em liners de base de aterros sanitarios ocorre,
principalmente, pela diferenca de gradientes quimicos, partindo de um meio de maior para outro
de menor concentragdo. (FETTER, BOVING e KREAMER, 2018). Contudo, a migragéo de
contaminantes em solos também depende de mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos entre
as particulas de solo e as substancias contaminantes. (THOME e KNOP, 2009).

Estudos sobre o transporte por difusdo vém sendo desenvolvidos em varios campos da
ciéncia. (BARONE et al., 1989; BEZZAR e GHOMARI, 2013; LIMA et al., 2014). Na
Geotecnia Ambiental, sua aplicagdo mais comum esta relacionada com as liners de base de
aterros sanitarios, tendo sido abordado por varios autores por meio de metodologias
experimentais, com maior destaque para 0 método do reservatorio Unico. A maioria desses
estudos envolve solugdes sintéticas de ions inorganicos em condicdo uniespécie, sendo poucos
os trabalhos que abordam sistemas com mais de um elemento quimico em solucéo, 0s quais
refletem condicBes mais realisticas do processo (LACERDA et al., 2011; FONSECA et al.,
2019; GONCALVES et al., 2019).

A valorizacao de solos regionais com caracteristicas geotécnicas e de fluxo propicias
para a aplicacdo em liners de base de aterros sanitarios € uma alternativa jé praticada na regido
semiérida brasileira. Exemplo disso sdo os recentes estudos desenvolvidos por Silva (2018) e
Costa (2019) em misturas envolvendo solo bentonitico e solo arenoso constituintes das liners
de base do Aterro Sanitario em Campina Grande-PB (ASCG). Embora o desempenho
impermeabilizante dessas liners ja seja conhecido, existe uma caréncia de estudos
investigativos nesses solos quanto ao comportamento adsortivo e transporte difusivo de metais
pesados.

Esta pesquisa surge, portanto, como forma de contribuir para a disseminagédo de estudos
voltados para a adsorgéo e o transporte difusivo de metais pesados em liners de base de aterros
sanitarios, tratando-se, particularmente, do ASCG. Aliado a isso, 0 controle de varidveis de
interesse, como a composicdo do solo e a concentracdo dos metais disponiveis para fluxo,
possibilita uma melhor compreensédo dos efeitos de diferentes condi¢es de campo com relacéo
ao transporte difusivo de ions metéalicos.

Considerando a problematica dos metais pesados na saude humana, bem como a
incidéncia desses metais na composi¢do do lixiviado proveniente do ASCG, considerou-se
nesta pesquisa o uso de solu¢do multiespécie com os metais niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco

(Zn). Contudo, apenas o Ni foi analisado quanto ao transporte difusivo, baseando-se no seu
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maior potencial de toxicidade, dentre os metais considerados, conforme estudos desenvolvidos
por Silva et al. (2015), os quais indicaram concentragdes de Ni acima das permissiveis em testes
de lixiviagdo com RSU de Campina Grande-PB, que corresponde a maior proporcdo dos

residuos depositados no ASCG.

1.1 OBJETIVO GERAL

Determinar o comportamento adsortivo de metais pesados e o transporte difusivo de
niquel, em solucdo multiespécie, em solos utilizados como liners de base do Aterro Sanitario

em Campina Grande-PB.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) Obter a sequéncia de seletividade de metais pesados (niquel, chumbo e zinco) a
partir de ensaios de adsor¢do, com solucdo multiespécie, para misturas de diferentes
proporcdes do solo arenoso e solo bentonitico utilizados nas liners de base do Aterro

Sanitario;

i) Determinar coeficientes de difusdo do niquel, em solugdo multiespécie, nas misturas
envolvendo o solo arenoso e o solo bentonitico, aplicando a solucdo da Camada
Contaminada Equivalente (CCE);

i) Identificar os efeitos da variacdo da concentracdo dos metais em solugéo e de
diferentes percentuais do solo bentonitico nas misturas quanto a determinacao dos

coeficientes de difusdo do niquel;

iv) Verificar a eficiéncia das liners de base do Aterro Sanitario em Campina Grande-

PB com relacéo ao transporte de metais pesados.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Na sequéncia sdo abordados os principais topicos de revisao bibliografica relacionados
com a pesquisa desenvolvida e necessarios para a compreensdo do transporte difusivo de metais
pesados em solos, com destaque também para 0 mecanismo associado da adsorcdo e a

problematica de contaminacéo em liners de base de aterros sanitarios.
2.1 CONTAMINAQAO POR METAIS PESADOS NOS SOLOS

A preservacdo dos recursos ambientais diante das mais variadas atividades antropicas
vem sendo um dos grandes desafios impostos no atual cenario da civilizacdo humana.
Atividades como a disposicdo final de residuos sélidos, a aplicacdo de fertilizantes e pesticidas
e 0s depositos de rejeitos de mineracdo representam potenciais fontes responsaveis por liberar
substancias contaminantes no meio ambiente. (BOSCOV, 2008). Dentre essas substancias,
destacam-se 0s metais pesados, 0s quais podem ser transportados e incorporados nos
ecossistemas terrestres e aquaticos em concentracdes elevadas, prejudicando a qualidade dos
recursos ambientais. (CETESB, 2001).

Mesmo ndo havendo uma defini¢ao precisa na literatura quanto ao termo “metais
pesados” (DUFFUS, 2002), esses metais costumam ser definidos como elementos metalicos de
alta densidade e elevado nimero atbmico, normalmente associados com significativa toxicidade
mesmo em baixas concentragdes. (TCHOUNWOU et al., 2012). Por serem contaminantes de
natureza inorganica, 0s metais pesados ndo sao degradados plenamente para formas nao toxicas,
podendo apenas ser transformados em substancias insoltveis. (BAIRD E CANN, 2011). Cabe
destacar, ainda, que o termo “contaminantes” sera utilizado referindo-se a substancias cujas
concentracdes sdo mais elevadas quando comparadas com as condi¢Ges naturais do meio
(background), conforme a definicdo de Chapman (2007).

Alguns metais pesados, como zinco (Zn), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn) e
niquel (Ni) sdo considerados micronutrientes essenciais, pois sdo vitais para as fungdes
metabdlicas dos organismos, desde que ndo excedidas as concentracGes para 0s niveis de
toxicidade desses metais. (MOORE, 1991; WHO, 1996). Outros, como o chumbo (Pb) e o
cadmio (Cd), ndo apresentam comprovada funcdo biologica, representando maiores riscos de
toxicidade no meio ambiente.

A disponibilidade dos metais pesados na agua intersticial dos solos é controlada por

diversos processos de interacdo, tais como a adsorgdo/dessorgdo, precipitagdo/dissolucgéo,
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complexacdo/dissociacao, reacbes de troca idnica e Oxido-reducdo. (KIM et al., 2015). Esses
processos ocorrem em funcdo da natureza dos solos, sendo influenciado por fatores como a
quantidade de matéria organica, o pH do solo, o conteddo de argilominerais, a presenca de
oxidos e o tempo de contato com os ions metalicos em solugdo. (SPARKS, 2003). A ocorréncia
desses processos é bem especifica para cada metal, dependendo das afinidades dos cétions
metalicos com os constituintes dos solos (McBRIDE, 1989). Tem sido observado que, de forma
geral, condices de pH alcalino contribuem para uma maior retencdo de ions metalicos na
estrutura do solo e, portanto, para uma menor mobilidade desses ions no meio liquido do solo.

Solos que ndo apresentam caracteristicas adequadas para a retengdo de cations metalicos
em sua estrutura sdo mais propensos a permitirem a lixiviagdo desses cations quando da
ocorréncia de infiltracdes de aguas pluviais. (MITCHELL e SOGA, 2005). Por consequéncia,
o0s ions de metais pesados podem atingir mais facilmente a zona saturada do solo, resultando na
contaminacgdo das aguas subterraneas. Uma vez atingindo essas dguas, 0 contaminante propaga-
se de maneira mais rapida, podendo comprometer a qualidade de grandes volumes de agua
guando em concentracdes excessivas. Além disso, o contaminante torna-se suscetivel de ser
inserido na cadeia alimentar, contribuindo para os efeitos da biomagnificacdo. (MOORE,
1991).

2.2 PROCESSOS DE ADSORCAO NOS SOLOS

A transferéncia de massa de um soluto contaminante da fase liquida para a fase sélida
do solo esta relacionada com o mecanismo de sor¢do. Nesse processo, a fracdo do soluto
acumulado entre as interfaces liquida e sélida € o sorvato, enquanto que o material sélido no
qual o soluto é incorporado chama-se sorvente. (BOSCOV, 2008).

A sorcdo engloba os fendmenos de adsorcao, absorcdo e troca idnica, enquanto que a
reversdo desse mecanismo é conhecida como dessor¢do. Existem dois tipos de adsorcéo: a fisica
(fissisorcdo), na qual o soluto é aderido a superficie solida do solo por meio de forcas
eletrostaticas ou de van der Walls, e a quimica (quimiossor¢do), quando reacBes quimicas
permitem a incorporacgéo do soluto a fase solida do solo. A absor¢éo, por sua vez, consiste na
transferéncia do soluto para a superficie de microporos internos as particulas sélidas do solo.
Ja a troca idnica envolve a atracdo de ions da solugdo devido a carga dos argilominerais
constituintes do solo. (FETTER, BOVING e KREAMER, 2018).

Segundo Boscov (2008), a adsor¢ao é um dos processos mais estudados em se tratando
de problemas geotécnicos que envolvam a confec¢éo de barreiras de solos para a contencéo de
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residuos. Essas barreiras normalmente estdo associadas a solos de natureza argilosa, nos quais
a predominéncia de cargas negativas na superficie dos argilominerais tendem a atrair os cations
disponiveis em solucdo, de modo que os ions adsorvidos na superficie do solo constituem a
chamada dupla camada elétrica. A alta concentracdo de ions nessa camada faz surgir o
mecanismo da difusdo ibnica, que tende a distanciar parte desses ions da superficie do solo,
constituindo assim a dupla camada difusa. (TAN, 2011).

A consideracdo dos efeitos da competicédo idnica, ou seja, a presenca de mais de um tipo
de ion em solucéo, reflete mais realisticamente o comportamento do processo de adsor¢do nos
solos por acdo de plumas contaminantes. Caracteristicas dos ions como nimero de valéncia,
massa atdbmica, eletronegatividade, potencial idnico e constante de hidrolise sdo determinantes
para a definicdo da afinidade quimica entre os solutos contaminantes e a superficie dos solos.
Logo, a adsorcdo poderd ser maior ou menor para determinado soluto, possibilitando
estabelecer uma sequéncia de afinidade quimica entre os elementos. (MOREIRA e ALLEONI,
2010).

Com relacdo a afinidade quimica dos metais baseada na constante de hidrolise, o
principal mecanismo responsavel pela retencdo de ions metalicos estd associado com o
desenvolvimento de ligacBes covalentes e dos seus produtos de hidrélise (MOH™). Esse
processo resulta na formacdo de um complexo mais estavel e com maior possibilidade de ser
adsorvido quando comparado com o metal na forma livre. (MOREIRA, 2004).

A eletronegatividade, por sua vez, também exerce importante influéncia na adsorcao
preferencial de ions metalicos. Essa propriedade esta relacionada com a atracéo exercida sobre
os elétrons de uma ligacéo, cuja magnitude aumenta quanto menor o raio atbmico do elemento,
ja que a distancia entre o ndcleo e a eletrosfera diminui. (McBRIDE, 1989).

O comportamento da adsor¢do competitiva de metais nos solos ja foi estudado por varios
autores por meio de ensaios de equilibrio em lote. (FONTES et al., 2000; PIERANGELI et al.,
2007; MOREIRA e ALLEONI, 2010). Em geral, esses estudos permitem obter uma sequéncia
de seletividade dos metais nos solos, que podem apresentar preferéncias adsortivas distintas em
funcéo de suas caracteristicas fisicas e fisico-quimicas, assim como das diferentes condi¢des do

meio, a exemplo do pH.

2.2.1 Ensaios de Adsorcao

A adsorcdo de metais em solos pode ser analisada experimentalmente por meio de

ensaios de equilibrio em lote. Esse tipo de ensaio é descrito pela diretriz técnica da EPA (1992)
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e normatizado para materiais geoldgicos pela D4646 (ASTM, 2016). O ensaio prevé que as
particulas de solo estejam em intenso contato fisico com uma solu¢do contaminante, de modo
a favorecer o maximo potencial de sorcdo entre o solo e os solutos inseridos na solucgéo.
(ZUQUETTE et al., 2008).

O ensaio é realizado em ambiente de temperatura controlada e envolve um intervalo de
tempo relativamente curto, até que seja observado o equilibrio entre as reacfes de sor¢do e
dessorcdo. Como as reagdes de adsorcdo sdo as mais importantes nos solos e ocorrem mais
rapidamente do que o0s processos de absorcéo e troca idnica, o ensaio € classicamente referido
como um ensaio de adsor¢do. O solo é, portanto, 0 material adsorvente, enquanto que o soluto
adsorvido ao solo é denominado adsorvato.

A quantificacdo dos efeitos da adsorcdo no solo pode ser obtida graficamente
relacionando a capacidade adsortiva do solo (q) com a concentracdo do soluto na solucéo de
equilibrio (Ce), resultando em curvas denominadas isotermas de adsorcdo. Dependendo da
interacdo entre o solo e o soluto, as isotermas podem configurar curvas distintas, favoraveis ou

ndo a adsorcdo, conforme pode ser observado pela Figura 1.

Figura 1 — Comportamento das isotermas de adsorcéo.

irreversivel
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Fonte: Adaptado de McCabe et al (1993).
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De acordo com a Figura 1, quando a isoterma apresenta formato linear, hd uma
proporcionalidade entre a quantidade adsorvida e a concentracdo de equilibrio, sem prever uma
capacidade maxima de adsorcdo. Os formatos concavos indicam quantidades adsorvidas
relativamente altas, mesmo para concentracdes de equilibrio baixas, caracterizando-se como
favoraveis ou extremamente favoraveis ao processo adsortivo. Ja as isotermas de configuracao
convexa ndo sdo favoraveis a adsorcdo, pois sdo observadas pequenas quantidades adsorvidas
em baixas concentracdes de equilibrio. Por fim, a isoterma irreversivel é aquela em que a
quantidade adsorvida mantém-se constante. (McCABE et al., 1993).

Informacdes importantes do comportamento adsortivo podem ser obtidas a partir do
formato das isotermas. (HINZ, 2001). Com base na configuracdo dessas curvas, Giles et al.

(1974) classificaram as isotermas nos tipos C, H, L e S, os quais estdo ilustrados na Figura 2.

Figura 2 — Tipos de isotermas de adsorcao.

tipo C tipo L
Ca C.
Cor C,,r
tipo H tipo 5
cﬂ' CS'
Cor Cour

Fonte: Modificado de Selim (2014).

A isoterma do tipo C reflete uma constante afinidade de adsorcéo, representada por uma
reta de inclinagcdo constante, independente da concentracdo do soluto. Os tipos H e L
apresentam forma convexa, com inclinagdo inicial maior nas isotermas do tipo H, indicando

que existe uma alta afinidade de adsor¢édo para baixas concentracfes. Esses dois tipos sugerem
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que, com o0 aumento da saturagdo na superficie adsorvente pelo adsorvato, pode haver a
formacdo de uma camada monomolecular do adsorvato preenchendo a superficie adsorvente,
de modo que a curva assume um comportamento assintético. (SELIM, 2014). O tipo S sinaliza
uma baixa afinidade de adsorcdo para baixas concentracGes, caracterizando por um formato
inicial concavo, seguido por um brusco aumento da adsorcdo até que seja atingida a adsor¢ao
maxima.

Modelos resultantes do ajuste dos resultados dos ensaios de equilibrio em lote séo
capazes de fornecer os parametros de sor¢do do solo. Entre os modelos mais comumente
aplicados para a sor¢éo de solutos nos solos estdo o linear, Freundlich e Langmuir. (SELIM,
2014). No caso de solugdes envolvendo apenas um soluto contaminante, também chamadas de
solucdes monoespécies, a Tabela 1 apresenta um resumo das expressées empregadas para a

aplicacdo de cada um dos modelos citados.

Tabela 1 — Principais modelos empregados para sorcao de solutos em solos envolvendo
solugdes monoespeécies.

Model Expressado do Parametros obtidos no Expressdo do fator de
odelo
modelo modelo retardamento
) Kq4: coeficiente de K
Linear cs = Ky ¢y DR R=14Pdd
distribuicdo [L3.M7]
K¢: coeficiente de particdo de
Freundlich [L3.M] me_y
Freundlich ¢, = Ky cp” R = 14 PaKrmeew™

myg: coeficiente exponencial n

de Freundlich [adimensional]

b’: constante relacionada
com energia de ligacao

. . Pa b’Sm
existente na sorcéo [M.L R=1+———7—"—
cao [M.L7] o ((1 n b’cw)2>

b’ S, cw

Langmuir =TT b e
w

S capacidade maxima de
sorgdo [M.M1]

Fonte: Adaptado de Fetter, Boving e Kreamer, 2018.

A consideragéo de apenas um soluto na solugdo contaminante foi objeto de estudo de
varios autores para a analise do transporte difusivo de solutos em solos. (JESUS, 2004;
SILVEIRA, 2015). Essa condi¢do permite que os cations metalicos do soluto estejam
disponiveis para serem sorvidos nos sitios de troca disponiveis no solo, sem, contudo, haver

uma competi¢do quimica com ions de outros metais inseridos na solucéo.
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Em situacGes reais de contaminagdo nos solos, a exemplo do avanco de lixiviado nas
liners de base de aterros sanitarios, varios cations metélicos estdo dissolvidos na pluma
contaminante. Estudos envolvendo solu¢des multiespécies, isto é, com a presenca de mais de
um metal dissolvido, representam de maneira mais realistica a competicdo de cations no
processo sortivo nos solos. (SELIM, 2014).

Os modelos empregados para a determinagdo de parametros de sorcdo do solo
envolvendo solu¢Bes com mais de um soluto sdo mais complexos do que aqueles apresentados
na Tabela 1. Alguns desses modelos envolvem extensdes das equacbes de Freundlich e
Langmuir e requer andlises conjuntas da adsorcdo dos metais em sistemas mono e
multiespécies, sendo mais comum os estudos desenvolvidos em sistema bifasico (com dois
metais em solucdo). Uma abordagem detalhada dos principais modelos adotados em sistemas

de adsorcdo competitiva pode ser consultada em Girish (2017).

2.3 TRANSPORTES DE CONTAMINANTES EM SOLOS

Segundo Freezy e Cherry (1979), a variagdo de massa de um soluto contaminante em
um meio poroso obedece ao principio da conservagdo de massa. Considerando um volume
elementar representativo de um meio poroso como o solo, a diferenca entre o fluxo de soluto
gue sai e que entra nesse volume, juntamente com as varia¢Oes internas de ganho ou perda de
massa, determinam a variacdo da massa de soluto nesse volume elementar.

Processos fisicos de advecc¢do e dispersdo hidrodindmica, na qual insere-se a dispersdo
mecanica e a difusdo, sdo responsaveis por determinar o fluxo de entrada e saida de solutos.
Esses processos ocorrem simultaneamente, mas as condicdes do meio podem levar a
sobreposicao de um processo perante os demais. Situagfes nas quais a velocidade do fluxo é
muito baixa, normalmente menor que 10° m.s?®, o transporte de massa ocorre
predominantemente por difusdo, enquanto, para velocidades de fluxo maiores, 0s processos
advectivos e dispersivos tendem a ser dominantes. (FETTER, BOVING e KREAMER, 2018).

2.3.1 Advecgao

Quando uma pluma de contaminagéo é lancada ao solo, a existéncia de um gradiente
hidraulico permite que o contaminante percole os poros do solo com velocidade igual a
velocidade meédia de percolacdo do solvente, determinada de acordo com a Lei de Darcy. Esse

tipo de transporte, conhecido como advecgéo, envolve apenas a migracdo do contaminante no
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meio liquido, sem que ocorra alteragcbes na concentracdo do soluto, e esta diretamente
relacionado com a condutividade hidréaulica (k) do solo. (ROWE, 2001).
A Equacdo 1 apresenta a expressao utilizada para a determinacao do fluxo advectivo de

solutos na fase liquida em solos.
F=vnc,, 1)

Em que:
F = fluxo advectivo do soluto [ML?T1];
n = porosidade do solo [adimensional];
v = velocidade de percolagdo [LT];

¢,y = concentracéo o soluto [ML3].

2.3.2 Dispersao Hidrodinamica

No momento em que hé a tendéncia de espalhamento da pluma contaminante nos poros
do solo, com direcdo e velocidades diferentes das observadas no fluxo advectivo, tem-se a
ocorréncia do processo denominado dispersdo hidrodindmica. Este processo envolve a agédo
mutua dos mecanismos de dispersdo mecanica e da difusdo. A representacdo matematica desses

processos é expressa por meio de coeficientes, que estdo relacionados pela Equagéo 2.
Dy, = D, + D* 2

Em que:
Dn = coeficiente de dispersdo hidrodinamica [L?T];
Dm = coeficiente de dispersio mecanica [L2T];
D" = coeficiente de difuséo efetiva [L2T].

2.3.3 Dispersao Mecanica

Quando o espalhamento do soluto é influenciado pela tortuosidade do solo e ocorre com
variacoes de velocidade, de acordo com o tamanho e rugosidade dos poros e o comprimento do
trajeto, define-se esse processo como dispersdo mecanica. Nesse processo, a existéncia de
diferentes gradientes de velocidade provoca a dispersao das espéecies quimicas, implicando em
alteracdes da concentracédo do soluto na solucdo. (FETTER, BOVING e KREAMER, 2018). O
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coeficiente de dispersdo mecénica é diretamente relacionado com a velocidade media de

transporte por advecgéo, conforme indicado pela Equagéo 3.
D,=av 3

Em que:
a = coeficiente de dispersividade longitudinal [L];

v = velocidade média do processo de adveccdo [LT™].

Concomitante com a dispersdo mecanica ocorre a difusdo, que estd associada ao
transporte do soluto a partir da existéncia de gradientes de concentracao das espécies quimicas.
(SELIM, 2014). Por ser objeto de estudo deste trabalho, o transporte por difusdo sera mais
detalhadamente abordado do que os demais tipos ja mencionados.

2.3.4 Difusao

O fluxo de massa por difusdo é resultado de gradientes de concentracdo relacionados
com a energia termocinética das moléculas, ocorrendo de modo independente da presenca de
um gradiente hidraulico no meio. (ROWE, 2001). Quando ha formacdo de um gradiente de
concentracdo no fluido, a transferéncia de massa do soluto ocorre do meio mais concentrado
para 0 menos concentrado, sendo reflexo do movimento aleatério das moléculas devido a a¢éo
de forgas intermoleculares de natureza microscopica. (FETTER, BOVING e KREAMER,
2018).

A definicdo do fluxo por difusdo foi primeiro abordada pelo alemédo Adolf Eugen Fick,
em 1855. Fick descreveu o fluxo difusivo de massa que atravessa determinada area em um
intervalo de tempo especifico. A partir das consideracdes de Fick foi possivel estabelecer uma
equacao para o fluxo difusivo em solucgdes aquosas livres, conhecida como primeira lei de Fick,
gue esta expressa na Equacao 4, cujo sinal negativo sinaliza a ocorréncia do fluxo partindo do

ponto de maior para o de menor concentracao.

Jp = _DOE (4)

Em que:
Jo = fluxo de massa por difusdo [ML>T];

Do = coeficiente de difusdo em solucio aquosa livre [L2T];
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dc . -~ T C s N
a—;v = gradiente de concentracdo em meio liquido, na dire¢do “x” [ML™].

2.3.4.1 NUmero de Peclet

A influéncia do transporte difusivo diante dos demais mecanismos de transporte no solo
pode ser determinada por meio do numero de Peclet. (FETTER, BOVING e KREAMER,
2018). Esse numero € obtido considerando fatores relacionados com o tamanho das particulas
de solo e a velocidade de fluxo desenvolvida, envolvendo também o coeficiente de difuséo em

solucdo livre, conforme apresenta a Equacéo 5.

|vp| dso
p =P 5
A D ()
Em que:

P, = nimero de Peclet [adimensional];

ds, = diametro médio das particulas solidas do solo [adimensional].

A analise do nimero de Peclet pode ser melhor compreendida através do grafico
reproduzido na Figura 3. O eixo vertical refere-se a razdo entre o coeficiente de disperséo
hidrodinamica, em fluxo unidimensional, e o coeficiente de difusdo em solucdo aquosa,
enguanto que o nimero de Peclet € apresentado no eixo horizontal.

A medida em que baixas velocidades de fluxo resultam em valores do nimero de Peclet
préximos de 0,01 ou menores, observa-se uma constancia na razdo Dn/Dg, predominando o
transporte difusivo. Por outro lado, quando os valores do nimero de Peclet sdo préximos de 10
ou maiores, a advecc¢do é o tipo de transporte de massa dominante. Uma faixa de transicdo entre
os tipos de transporte pode ser observada para valores do niimero de Peclet situados entre 102
e 10%. (YONG, 2001).

E importante destacar que, no intervalo onde a difuso é dominante, a razdo Drn/Do tende
a aproximar-se de D*/Do, assumindo valores menores que a unidade. Isso ocorre porque o valor
do coeficiente de difusdo em solucdo livre € sempre maior quando comparado com outros
meios, como 0 solo, que é provido de particulas sélidas que atuam como obstaculos ao

transporte.
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Figura 3 — Predominancia do tipo de transporte conforme o nimero de Peclet.
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Fonte: Adaptado de Yong, 2001.

2.3.4.2 Coeficiente de Difusdo em Solucéo Livre

Shackelford (2014) relata que os principais cations metalicos incidentes nas aguas
subterraneas apresentam valores de coeficiente de difusio em soluc&o livre na faixa de 7x107°
a2x10° m2.st para 25°C. A Tabela 2 exibe valores desse coeficiente para os fons bivalentes de
metais pesados objetos de estudo nesta pesquisa, considerando as temperaturas de 0, 18 e 25°C.
Nota-se que os coeficientes assumem valores ligeiramente menores com temperaturas mais

baixas, conforme percebe-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores do coeficiente de difusdo em solucdo aquosa livre (Do) para alguns cations
bivalentes de metais pesados.

Do — Coeficiente de difusdo em solugdo aquosa livre (101° m2s™)
Cations metélicos

T=0°C T=18°C T=25°C
Ni*2 3,11 5,81 6,79
Pb*2 4,56 7,95 9,45
Zn*? 3,35 6,13 7,15

Fonte: Adaptado de Li e Gregory (1974).
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2.3.4.3 Coeficiente de Difusdo Efetivo do Solo

Nos solos, o arranjo geométrico dos graos proporciona uma trajetoria tortuosa para a
difusdo das espécies quimicas, tornando o processo mais lento do que em solugdes livres.
(ROWE, 2001). Uma vez que o transporte ocorre na fase liquida do solo, somente essa fase
deve ser considerada na aplicagéo da primeira lei de Fick, conforme apresenta a Equacéo 6,
para solos na condicdo saturada. Para situacdes de solo ndo saturado, deve-se utilizar o teor de

umidade volumétrico ao invés da porosidade.

dcy,
ox

(6)

]D=—nD*

Em que:

n = porosidade do solo [adimensional];

D" = coeficiente de difusdo em meios porosos ou coeficiente de difuséo efetiva no solo
[L2TY).

Os valores de D" variam, geralmente, entre as ordens de grandeza de 10! a 10° m2.s™,
em temperatura de 25°C, mas podem assumir valores ainda menores quando sdo utilizadas
bentonitas compactadas. (SHACKELFORD, 2014). Para uma mesma espécie quimica 0s
valores de D* sdo notadamente menores que os valores correspondentes de Do. Essa diferenca

é explicada pelo fator de tortuosidade, que é definido conforme a Equacéo 7.
2
Ll
= [— 7
. (L> @

T = fator de tortuosidade [adimensional];

Em que:

L’ = distancia macroscdpica representada pelo trajeto retilineo entre dois pontos de uma
linha de fluxo [L];
Le = distancia real, ou comprimento efetivo do trajeto, entre 0s mesmos pontos em escala

microscopica [L].

O fluxo de massa no solo pelo transporte difusivo tambem pode ser influenciado pelas
alteracdes de fluidez, que esta associada com a agua de superficie das particulas, e pelos efeitos
da exclusdo idnica, pela qual parte dos vazios do solo tornam-se indisponiveis a difusdo em

virtude da proximidade de particulas associadas aos ions presentes em argilas.
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(SHACKELFORD e DANIEL, 1991). Considerando todos esses fatores que implicam em
reducdo da difusdo nos solos, pode-se estabelecer um fator de tortuosidade aparente, conforme

proposto por Shackelford (2014) e definido pela Equacdo 8.

T, = T.T; (8)

Em que:
T, = fator de tortuosidade aparente [adimensional];
T, = fator de tortuosidade restritivo, que contempla os efeitos da viscosidade do fluido

e da excluséo i6nica [adimensional].

A partir de valores do fator de tortuosidade aparente € possivel estimar o coeficiente de
difuséo efetiva do solo para determinada espécie quimica, considerando o respectivo valor do
coeficiente de difuséo da espécie em solug&o livre, conforme a relacdo indicada na Equag&o 9.
Essa relacdo permite comparar os efeitos da difusdo do soluto contaminante em diferentes tipos

de solos.

D* = TaDO (9)

O fator de tortuosidade aparente do solo compreende os valores situados no intervalo de
0 <1, <1, sendo mais comuns valores situados entre 0,01 a 0,5 (FREEZE e CHERRY, 1979).

Observando a Equacao (8), é facil perceber que D* < Do.

2.3.4.4 Difusdo com Solutos Nao Reativos

No fluxo de massa por difusdo de solutos ndo reativos, considerando um volume
elementar representativo do solo e apenas uma direcdo de fluxo, a aplicacdo da lei de
conservacao de massa prevé que a quantidade total de soluto que é inserida nesse volume,
subtraida da quantidade que sai, € igual a taxa de variacdo de massa na solugdo presente no
volume elementar. (FREEZE e CHERRY, 1979). Uma vez que a quantidade de soluto é obtida
pela multiplicagdo do fluxo que atravessa determinada se¢éo pela area dessa se¢éo, e que a taxa
de variacdo de massa envolve a varia¢ao da concentracdo do soluto na fase liquida multiplicada
pelo volume da fase liquida nos vazios do solo, a conservacéo de massa no fluxo unidimensional
de solutos n&o reativos pode ser reproduzida pela Equacao 10.

dp

Jp dy dz — (]D + gdx)dydz =n

dcy
% dx dy dz (10)
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Em que:
dx = comprimento infinitesimal do elemento na direg¢ao “x” do fluxo [L];
dy = comprimento infinitesimal do elemento na diregao “y” [L];

dz = comprimento infinitesimal do elemento na direc¢do “z” [L];

] I « -
% = taxa de variacdo da concentracdo de soluto na fase liquida do solo ao longo do

tempo [MTL3].

Com o desenvolvimento da Equacdo 10, é facil constatar que a variacdo de fluxo em
determinada direcdo € igual a taxa de variacdo de concentracdo do soluto multiplicada pela
porosidade do solo, conforme expresso pela Equacdo 11. E importante reiterar que o uso da
porosidade como fase liquida do solo pressup@e a condicéo de solo saturado.

a]D _ aCw

2D, 11
0x ot (1)

A Equacdo 11 ainda pode ser desenvolvida a partir da definicdo da primeira lei de Fick,
indicada pela Equagdo 4. A expressdo final assim obtida reflete a variagdo, no tempo e no
espaco, da concentragdo de um soluto néo reativo quando transportado por difuséo, conforme
reproduzido pela Equacdo 12, que também é conhecida como a segunda lei de Fick. Solugbes
matematicas dessa equacdo sao bastante complexas e sdo utilizadas em situacdes nas quais o
fluxo difusivo é dominante perante os demais tipos de transporte, possibilitando a determinacéo
do coeficiente de difusdo do solo para solutos contaminantes néo reativos.

0%c,, _ 0cy
0x2 ot

*

(12)

2.3.4.5 Difusdo com Solutos Reativos

Segundo Fetter, Boving e Kreamer (2018), é esperado que a difusdo ocorra mais
lentamente quando existe uma interacao entre o soluto contaminante e a fracdo solida do solo,
devendo ser empregadas novas equacOes para a determinacdo do coeficiente de difusdo. A
interacdo solo-contaminante altera a quantidade de soluto disponivel para o transporte, sendo
motivada pelos processos bio-fisico-quimicos. O transporte de solutos reativos em solos é
influenciado principalmente pelas reagOes de sor¢do, de modo que as equagbes costumam
considerar apenas o efeito desse mecanismo para permitir uma solucdo simplificada do
transporte. (SELIM, 2014).
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Quando a capacidade de sorcao do solo passa a ser considerada no fluxo difusivo, a taxa
de variacdo de massa do soluto deixa de ocorrer apenas na fase liquida, passando a incluir
também a fase solida do solo. Portanto, a concentracgéo total do soluto, para um meio saturado,

deve ser determinada de acordo com a Equacéo 13.
Ct = PqCs + NcCy (13)

Em que:

c; = concentracao total do soluto contaminante, incluindo as fases liquida e sélida do
solo [M.L];

¢, = massa de soluto incorporada a fase solida do solo por unidade de massa do solo
seco [M.M1];

¢,y = concentragdo média do soluto na fase liquida [M.L™®];

pg = Massa especifica aparente seca do solo [M.L™3].

A equagdo da conservagdo da massa no fluxo unidimensional por difuséo para solutos
reativos é semelhante ao que foi apresentado pela Equacéo 10, diferenciando-se apenas quanto
a substituicdo da concentracdo do soluto na fase liquida pela concentracdo total, que inclui os
efeitos da sorcdo na fase sélida do solo. Ao considerar a Equacdo 13 e a definigdo da primeira
lei de Fick, a equagéo da conservagdo de massa no fluxo difusivo de solutos reativos pode ser
desenvolvida até a expressao reproduzida pela Equacao 14, que representa a segunda lei de Fick

considerando os efeitos sortivos.

D* 0%c,, 0cy

(m EL) 92 ot (14)
n dcy

Os efeitos sortivos contribuem para o retardo da pluma contaminante com relacdo ao
fluxo desenvolvido com solutos nédo reativos. Esses efeitos sao representados por um fator de
retardamento, que é definido conforme a Equacao 15. Vale ressaltar que as variaveis cg € c,,
podem ser determinadas a partir dos ensaios de adsor¢do mencionados na se¢do 2.2.1.

Pd aCs

R=1+—
n dc,

(15)

Em que:

R = fator de retardamento da pluma contaminante [adimensional].
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Tratando-se do transporte difusivo em solos com solutos reativos, € comum o emprego
de um coeficiente de difusdo que considere o transporte do soluto na pluma contaminante,
incluindo a influéncia do potencial sortivo do solo. (ROWE, 2001). Desse modo, a Equacéo
(14) pode ser simplificada para a expressédo reproduzida pela Equacéo 16.

0%c,, Ocy

* = 16
Dp x> ot (16)

Em que:

Dy, = coeficiente de difusdo da pluma contaminante [L2TY).

Quando o fluxo de massa no solo é unicamente difusivo, caracterizando a difuséo pura,
o fator de retardamento reflete toda a influéncia do retardo entre o fluxo por difuséo da pluma
e aquele que seria desenvolvido caso ndo houvesse os efeitos da sorcéo do solo. (FETTER,
BOVING e KREAMER, 2018). Para essa situacdo, o coeficiente de difusdo da pluma pode ser

definido de acordo com a Equacdo 17.
D} = — (17)

2.4 ENSAIOS DE DIFUSAO PURA

O transporte difusivo pode ser estudado separadamente do fluxo advectivo-dispersivo
por meio de ensaios denominados de difusdo pura. As condigdes estabelecidas nesses ensaios
ndo permitem o desenvolvimento de velocidade de percolacéo do fluido, resultando no fluxo
de massa ocorre unicamente por difusdo. Rowe et al. (1988) propuseram alguns ensaios
envolvendo o transporte de contaminantes, entre 0s quais esta o ensaio de difusdo pura pelo
método do reservatdrio Unico. Esse método tem sido 0 mais comumente adotado para o estudo
do transporte difusivo em solos compactados.

A execucdo do ensaio de difusdo pura com o método do reservatdrio Unico consiste em
deixar uma solucdo contaminante diretamente em contato com um solo compactado e saturado.
Ao longo do tempo, havera uma migracao dos ions do soluto partindo do meio mais concentrado
(solucdo contaminante) para 0 menos concentrado (&gua intersticial do solo), caracterizando o
fluxo de massa por difusdo. O ensaio € realizado no interior de uma célula de difuséo, cujo
modelo foi inicialmente proposto por Barone et al. (1989). E importante que a estanqueidade
da célula seja garantida para evitar a formagdo de um gradiente hidraulico e consequente

desenvolvimento de um fluxo advectivo no solo.
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Valores da concentracdo do soluto na solucdo do reservatério da célula podem ser
quantificados periodicamente a partir da coleta de pequenas amostras da solucgdo, permitindo
constatar o decaimento da concentragdo ao longo do tempo. Também é possivel, ao fim do
ensaio, seccionar o solo em camadas e quantificar a concentracdo do soluto na agua intersticial,
possibilitando analisar a retencéo do contaminante pelas camadas de solo.

Os dados de monitoramento do ensaio podem ser utilizados para determinar do
coeficiente de difusdo do solo com o emprego de solu¢cdes matematicas do transporte de
contaminantes. Paz (2015) desenvolveu uma solucéo da segunda lei de Fick denominada de
solugéo da Camada Contaminada Equivalente (CCE). Essa solucdo tem se mostrado bastante
atrativa devido a boa aplicabilidade no tratamento de dados de ensaios de difuséo obtidos por
Boscov (1997), Ritter (1998), Gurjdo (2005) e Silveira (2015).

2.4.1 Solucdo da Camada Contaminada Equivalente (CCE)

A denominacdo dada para essa solucdo esta relacionada com uma equivaléncia
estabelecida entre a solugdo contaminante do reservatério da célula de difusdo com uma

determinada espessura de solo contaminado, conforme apresenta a Figura 4.

Figura 4 — Representacdo do modelo proposto pela solu¢do da CCE considerando o instante
inicial do ensaio de difus&o.

He solucio .
: contaminante solo contaminado
I equivalente ‘—‘ 0 £y ¢
1 - )
G T — - ——
- - solo '
T S , B
' { A
iy

Fonte: Adaptado de Paz (2015).

De acordo com a Figura 4, a espessura de solo, definida como “b”, deve apresentar uma
resisténcia a difusdo equivalente a observada na solugdo de altura “Hf” no reservatorio. Como

a difusdo € mais lenta em solos, quando comparada com uma solugdo livre, a espessura “b”
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deve ser bem menor que a altura “H¢”, podendo assumir valores da ordem de 10 m. A Figura
4 ainda mostra que, no inicio do ensaio, a concentragdo do soluto no solo contaminado € igual
a concentracao inicial na solugdo contaminante, sendo nula para corpo de prova.

Tentando representar as verdadeiras condi¢des do ensaio de difusdo pura, a solucéo da
CCE considera a condi¢do de um dominio finito. Logo, a variagdo da posi¢do “x” no espaco
compreende o intervalo de 0 a b + L, enquanto que o tempo varia de 0 a infinito. As condic¢des
do ensaio indicam, portanto, que ndo ha fluxo difusivo pela base do corpo de prova, além de
que o fluxo ocorre somente no sentido do solo contaminado equivalente em dire¢do ao corpo
de prova. Convém destacar, ainda, que a massa de soluto disponivel para o fluxo esta limitada
aquela que foi inserida no instante inicial do ensaio, ndo havendo adi¢do posterior de
contaminante no reservatério da célula. A Tabela 3 sintetiza, por meio de expressdes

matematicas, as condi¢es iniciais e de contorno previstas pela solucdo da CCE.

Tabela 3 — Condicdes iniciais e de contorno da solu¢édo da CCE.

Condicoes . -
) Expresses matematicas
consideradas

cw xt=0)=cou(b—x)u(x)
Inicial 0, casoa < 0

em que: u(a) = {1 casoa = 0

acW(X=L+b,t>0)_0

Jpx=L+bt>0)=0 =
0x
De contorno 3 C0t>0
Jp(x=0,t>0)=0 = CW(X_a’ )=0
X

Fonte: Adaptado de Paz (2015).
Jp = fluxo difusivo
A partir da Equacdo 16, que define o fluxo difusivo de transporte de contaminantes, Paz
(2015), fazendo uso da transformada de Laplace e da transformada finita do cosseno de Fourier,
descreve a deducdo da solucdo da CCE aplicando as condicGes iniciais e de contorno
apresentadas na Tabela 3. O autor obteve como solucdo final a expressdo que esta reproduzida

pela Equacdo 18.

o 2
cw(xt) b 2 1  (bm'm m’ T x m' 1
= — E — -Dy|——] t 18
Co L¥b m S\ L +b )\ L+ )P P\L+b (18)

Em que:

L = altura do corpo de prova, conforme a Figura X;
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b = espessura equivalente de solo contaminado, conforme a Figura X;
X = posicao correspondente a concentracdo cw, conforme a Figura X;
t = intervalo de tempo em que foi observada a concentracéo Cw;

m' = ndmero de termos da série.

A solucdo da equacdo da CCE, utilizando os dados de concentracdo e tempo obtidos
dos ensaios de difusdo pura, envolve complexos calculos matematicos e, portanto, necessita do
uso de softwares especificos. Discussdes sobre a quantidade dos termos da série sdo importantes
para 0 melhor desenvolvimento da solucdo pelos softwares, e podem ser consultadas com maior
profundidade em Paz (2015).

2.5 LINERS DE BASE DE ATERROS SANITARIOS

Toda a estrutura envolvida na constru¢do de um aterro sanitario representa um avanco
consideravel do ponto de vista ambiental, quando comparado com as praticas de disposicdo de
residuos em lixGes e aterros controlados. Nestes locais, como ndo ha provimento de sistemas
de coleta e tratamento dos subprodutos liquidos e gasosos, constituem-se como potencias fontes
de contaminagédo para o ar, 0s solos subjacentes e, consequentemente, para 0s mananciais
superficiais e subterraneos proximos. Contudo, 0s proprios aterros sanitarios ndo podem ser
considerados plenamente isentos desses tipos de contaminacdo. (LEME e MIGUEL, 2018).

Em aterros sanitarios, o isolamento dos residuos é realizado a partir das chamadas liners,
que sdo camadas de revestimento impermeabilizante responsaveis por impedir a passagem de
lixiviado aos solos subjacentes (liners de base), com também de vedar o escape de gases € a
entrada de liquidos pela superficie do aterro (liners de cobertura). (SARSBY, 2013). Segundo
Boscov 2008, essas liners podem ser confeccionadas utilizando geossintéticos, solos argilosos
compactados, misturas de solos e diferentes compostos, e até mesmo a combinacéo de solos e
geossintéticos.

O bom desempenho impermeabilizante das liners de base de aterros sanitarios (k < 10°
m.s1), aliado com um eficiente sistema de coleta de lixiviado, contribuem para a diminuigio
do gradiente hidraulico no sistema. Como resultado disso, as velocidades advectivas tornam-se
muito baixas, de modo que o transporte por adveccao e a dispersdo mecanica exercem pouca
influéncia na migracdo de contaminantes. A difusdo torna-se, portanto, o tipo de transporte
predominante nessas liners. (SHACKELFORD, 2014).

Considerando a migracgdo de lixiviado pelas liners de base dos aterros sanitarios, 0s

metais pesados constituem um dos principais contaminantes com potencial risco de toxicidade,
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podendo representar riscos de atingirem concentracGes acima das permissiveis nos corpos
hidricos subterraneos e superficiais. O Ni, Pb e Zn sdo alguns desses metais com maior
incidéncia em lixiviado de aterros sanitarios, cujas concentragdes em corpos hidricos sdo
monitoradas pelas agéncias nacionais e internacionais de meio ambiente. Por serem objeto de
estudo deste trabalho, algumas consideracOes importantes a respeito desses metais estdo

descritas na sequéncia.

i) Niquel (Ni)

Esse metal € um elemento de transicao da tabela periddica que possui nimero atdmico
28 e massa atdmica de 58,69 u. Em termos de peso, o Ni é o vigésimo segundo elemento em
maior abundancia na crosta terrestre, podendo ser identificado, em condi¢bes naturais, nas
concentragfes de 3 a 1000mg/kg em solos e de 2 a 10ug/L em &guas doces. Os estados de
oxidacdo desse metal variam de Ni® a Ni**, mas a maior ocorréncia e estabilidade é observada
para Ni?* na maioria dos seus complexos. (MOORE, 1991; WHO, 1991).

Os principais minérios de Ni estdo na forma de sulfetos, geralmente associados ao ferro
e cobre, e de depésitos aluviais de silicatos e o0xidos/hidroxicos. Destaca-se a pentlandita,
(FeNig)Se, como 0 minério mais importante, e em menor relevancia comercial estdo a millerita
(NiS), nicolita (NiAs) e pirica arsenical de niquel (NiAsS), entre outros (MOORE, 1991; LEE,
1999).

O Ni possui larga aplicacdo na industria em virtude de caracteristicas como alta
resisténcia a corrosao, alta resisténcia mecanica e durabilidade, aparéncia agradavel, boa
condutividade térmica e elétrica e capacidade de liga (MOORE, 1991; ALBERTI et al, 2015).
A exposicdo constante ao Ni, assim como sua ingestdo em quantidades excessivas, pode
ocasionar maleficios a salde humana devido a toxicidade do metal. Dentre esses principais
maleficios estdo incluidas alergias, irritacdes na pele, nauseas e os problemas renais e
cardiovasculares. Além disso, estudos também demonstram que a ingestdo elevada de Ni no
organismo humano contribui para a producdo de radicais livres, favorecendo o
desenvolvimento de processos cancerigenos. (NICKEL INSTITUTE, 2018; JIANG et al.,
2020).

ii) Chumbo (Pb)

Com numero atdmico 82 e massa atdmica de 207,2 u, o Pb é um metal bastante comum

na crosta terrestre, podendo ser encontrado em mais de 200 tipos de minérios, dentre os quais
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destacam-se a galena (PbS), a anglesita (PbSO4) e a cerussita (PbCO3) como os de maior
importancia (MOORE, 1991). Normalmente a concentracdo média desse metal varia de 10 e
70 mg/kg em solos e fica em torno de 0,02 pg/L em &guas doces (WHO, 1995). A forma idnica
mais estavel e de maior ocorréncia do Pb é o Pb?*, mas o jon Pb* também pode ser observado
em ambientes altamente oxidantes (MOORE, 1991; BAIRD e CANN, 2011).

As aplicagdes que ocasionam a dispersédo descontrolada do Pb tém sido reduzidas,
especialmente em paises desenvolvidos, contribuindo para a diminuicdo significativa da
concentracdo do metal em solos, aguas e ar (BAIRD e CANN, 2011). Contudo, o Pb ainda esta
presente em um vasto campo de atividades da indudstria, fazendo parte da formacéo de ligas
metalicas, cobertas, baterias, cabos, pigmentos, fundi¢do, muni¢des, entre outros (WHO, 1995).

Ao dissolver-se para sua forma ibnica, o Pb representa uma preocupacéo real para a
salde humana. Por ndo possuir funcdo fisioldgica no organismo, sua ingestdo em concentracdes
acima das permissiveis pode funcionar como um veneno metabdlico e provocar efeitos toxicos
severos, como Ulceras orais, disfuncdo renal, hepatite, anemia, tonturas e malformacGes
congénitas (WHO, 1995; BAIRD e CANN, 2011).

i) Zinco (Zn)

O Zn apresenta nimero atdmico 30 e massa atdbmica de 65,38 u, sendo considerado o
vigésimo quinto elemento em maior abundéncia na crosta terrestre. A concentracdo natural
desse metal em solos varia de 10 a 300 mg/kg, enquanto que em aguas doces situa-se entre 0,1
a 50 pg/L. Economicamente, 0 minério de maior interesse associado ao Zn € a esfarelita, ZnS,
com destaque também para a smithsonita, ZnCOz. (WHO, 2001).

A forma ibnica do Zn é apenas divalente, Zn?*, podendo ser sujeito a solvatagio e tem
sua solubilidade dependente do anion e, principalmente, do pH. A precipitacdo do metal tende
a ocorrer com valores de pH acima de 8. Além disso, o metal é capaz de constituir complexos
com uma ampla variedade de ligantes organicos. Solos &cidos e solos arenosos com baixo teor
organico tem capacidade reduzida par adsorcéo de Zn. (WHO, 2001).

Vérias sdo as formas de aplicacdo do zinco na industria, entre as quais destacam-se 0
uso em processos de galvanizacdo, na producgdo de ligas metélicas, em fundi¢es de pegas e
como aditivo de tintas. (LEE, 1999) Apesar de ser um elemento essencial para o metabolismo
da maioria dos organismos vivos, ingestdes elevadas de zinco podem produzir intoxicacdes,
podendo desencadear sintomas de febre, diarreia e vémito, ou ainda maiores severidades como

disturbios gastrointestinais e a disfuncéo hepatica. (MOORE, 1991).
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3 METODOLOGIA

As etapas metodoldgicas desta pesquisa estdo sequenciadas conforme apresentado no
fluxograma da Figura 5. A pesquisa iniciou-se com a coleta in situ dos solos utilizados na
confeccdo das liners de base do ASCG, seguiu com 0s ensaios de caracterizacdo dos solos,
realizacdo de ensaios de equilibrio em lote (batch test), planejamento experimental de ensaios
de difuséo pura e, por fim, a execucdo desses ensaios e o tratamento dos dados com ferramentas

estatisticas para posteriores discussdes e conclusdes da pesquisa.

Figura 5 — Sequenciamento das etapas para integralizacdo da pesquisa.
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Fonte: Autor.

As atividades experimentais foram realizadas na Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), no Laboratorio de Geotecnia Ambiental (LGA) da Unidade Académica de
Engenharia Civil (UAEC). A pesquisa também contou com o apoio de laboratorios das
Unidades Académicas de Engenharia de Alimentos (UAEALI), Agricola (UAEA) e de
Engenharia de Materiais (UAEMA) da UFCG e do Departamento de Solos e Engenharia Rural
(DSER), da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), para a realizacdo de ensaios de
caracterizagdo fisico-quimica e mineraldgica dos solos. A quantificacdo de alguns metais
pesados de interesse desta pesquisa foi realizada em parceria com o Instituto Nacional do
Semiéarido (INSA), localizado em Campina Grande-PB. Destaca-se, ainda, que esta pesquisa
foi desenvolvida com o apoio do grupo de pesquisa intitulado Grupo de Geotecnia Ambiental
(GGA) da UAEC/UFCG.
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3.1 SOLOS DE ESTUDO

Os solos utilizados nesta pesquisa sao constituintes das liners de base do aterro sanitario
localizado no municipio de Campina Grande-PB, mais especificamente no sitio Logradouro,
que pertence ao distrito de Catolé de Boa Vista, estando situado nas coordenadas de 7°16°44°’S
e 36°00°44°W. A Figura 6 apresenta imagem de satélite da localizagdo geogréfica do ASCG.

Figura 6 — Imagem do Google Maps da localizagdo geogréfica do ASCG.
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Fonte: Campina Grande... (2020).

O ASCG esta em operacdo desde julho de 2015 e tem vida Util prevista em projeto de
até 25 anos. Cerca de 600 toneladas de residuos sdo depositados diariamente no aterro,
provenientes de 39 municipios do Estado da Paraiba, com maior contribui¢do percentual para
0 municipio de Campina Grande-PB. Na Figura 7 estd uma fotografia aérea obtida por drone
do ASCG, com destaque para a primeira macrocélula concluida, com altura de
aproximadamente 40 m e base com dimensdes de 210m x 210m.

Conforme ilustrado na Figura 7, o ASCG possui quatro lagoas de acumulagdo de
lixiviado, o qual é sujeito a recirculacdo pelas camadas de cobertura do aterro em periodos ndo
chuvosos. Esse processo de recirculagdo contribui para acelerar o processo de degradacao dos

RSU no interior do aterro.
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Figura 7 — Imagem aérea do ASCG.

Fonte: GGA (2020)

O ASCG é o primeiro aterro sanitario do nordeste do Brasil confeccionado com liners
de base envolvendo mistura de solo arenoso, da propria localidade do aterro, com solo
bentonitico, aliando uma caracteristica técnica (impermeabilizacdo), ambiental e econdmica. A
utilizacdo do solo bentonitico no ASCG é justificada pela proximidade com o municipio de Boa
Vista-PB, que abrange a maior reserva de solo bentonitico do Brasil.

A mistura dos solos que compdem as liners de base do ASCG consiste em 80% do solo
arenoso com 20% do solo bentonitico, com espessura de 30 cm. (ECOTERRA, 2010). Estudos
ja realizados com esses solos resultaram na seguinte classificacdo pelo Sistema Unico de
Classificacdo de Solos (SUCS): areia siltosa (SM) para o solo arenoso e argila de baixa
compressibilidade (CL) para o bentonitico. (SILVA et al., 2020).

Para o desenvolvimento desta pesquisa, considerou-se a utilizacdo dos dois solos
empregados nas liners de base do ASCG e de misturas entre esses solos com percentuais de 10
e 20% do solo bentonitico. O intuito foi estudar comparativamente o solo arenoso e a mistura
de 20% utilizada no aterro quanto ao potencial adsortivo e transporte difusivo de ions metalicos.
Ainda, considerou-se a mistura com percentual médio de 10% de solo bentonitico e seus efeitos
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com relacdo a mistura j& aplicada no ASCG, além de simular uma situacdo de potencial falha
do processo de homogeneizagao dos solos em campo.

Os solos foram coletados em locais de disposicdo a céu aberto na area do ASCG,
fazendo uso de pés, picaretas e sacos plasticos. A forma de disposicdo dos solos no aterro
permitiu que houvesse influéncia dos agentes do intemperismo, possibilitando possivel
contaminacgdo do solo bentonitico por particulas externas. N&o foi realizada a coleta dos solos
diretamente nas jazidas de origem, pois o intuito da pesquisa foi estudar os solos na condicéo
mais proxima em que eles foram aplicados como liners.

As amostras de solos coletadas foram transportadas ao LGA da UAEC/UFCG, onde
foram deixadas secando ao ar livre. Ap6s a secagem, as amostras foram homogeneizadas e
quarteadas para a obtencdo de amostras representativas dos solos e consequente realizacdo dos
ensaios de caracterizacao.

Visando uma melhor praticidade na escrita deste trabalho, as misturas dos solos seréo
representadas pelos codigos indicados na Tabela 4. A defini¢do dos codigos M1 e M2 baseia-se
no percentual do solo bentonitico utilizado em cada mistura, decidindo-se omitir o zero para
maior simplicidade de identificacdo. O solo arenoso, por sua vez, serd mencionado daqui em
diante como solo local do ASCG, ou simplesmente solo local, como forma de evitar sua

associacdo a um solo puramente arenoso.

Tabela 4 — Codigos de identificacdo das misturas de solos utilizadas.

Mistura Cddigo
10% do solo bentonitico + 90% do solo local M1
20% do solo bentonitico + 80% do solo local Mo

Fonte: Autor.

As misturas de 10 e 20% de solo bentonitico foram preparadas em laboratorio
considerando a massa total seca dos solos. Para uma determinada quantidade de solo bentonitico
foi calculada a respectiva quantidade de solo local necessaria para cada mistura, envolvendo a
conversdo da massa de solo no estado natural (Umido) para a massa seca a partir da umidade

higroscopica dos solos, conforme reproduzido pela Equagéo 19.

R (100 + wa) (19)
=R % -
Ma M \100 + wy
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Em que:
m,: massa de solo local, em g;
my,: massa de solo bentonitico, em g;
w,: umidade higroscopica do solo local, em %;
wy,: umidade higroscépica do solo bentonitico, em %;

R: razdo entre os percentuais de solo local e de solo bentonitico da mistura.

3.3 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DOS SOLOS

Os solos (local e bentonitico) e as misturas M1 e M foram submetidos aos ensaios de
caracterizacdo geotécnica, compactacdo e condutividade hidraulica, além de andlises fisico-
qguimicas, conforme metodologias apresentadas na Tabela 5. Para a realizacdo dos ensaios
geotécnicos, as amostras de solos e respectivas misturas foram inicialmente preparadas
seguindo as recomendacdes da NBR 6457. (ABNT, 2016).

Tabela 5 — Metodologias empregadas nas analises dos solos.

Analise Ensaio Normativa
Massa especifica dos graos NBR 6458/2016
Granulometria NBR 7181/2016
LL? NBR 6459/2016
Geotécnica LP? NBR 7180/2016
Compactacao (Proctor Normal) NBR 7182/2016

Condutividade hidraulica
B o ] NBR 14545/2000
(carga variavel — direcéo vertical)
CTC?
Complexo Sortivo
Fisico-quimica Matéria Orgénica EMBRAPA (2017)
pH em H>O

pH em KCI

Fonte: Autor.
L Limite de liquidez; 2 Limite de plasticidade; ® Capacidade de troca cationica.

Realizou-se também a andlise mineraldgica para os solos local e bentonitico por meio
das técnicas de fluorescéncia de raios-X (EDX) e difracdo de raios-X (DRX), utilizando uma

pequena fracdo dos solos passante na peneira de 75 pum de abertura. A analise de EDX visou
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quantificar os Oxidos presentes nos solos e foi realizada no equipamento da marca Shimadzu,
modelo EDX-720.

A analise de DRX, por sua vez, foi capaz de identificar qualitativamente os minerais
presentes nos solos e foi desenvolvida com equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-
6000. Tanto a andlise de EDX como a de DRX foram realizadas no Laboratdrio de
Caracterizacdo de Materiais da UAEMA/UFCG.

3.4 EXECUGCAO DOS ENSAIOS DE EQUILIBRIO EM LOTE

Também conhecido como batch test, o ensaio de equilibrio em lote tem o objetivo de
determinar a capacidade adsortiva do solo a determinados contaminantes em um ambiente de
intensa agitacdo solo-solucdo, sendo importante para avaliar a aplicabilidade do solo como
barreira mitigadora de plumas contaminantes.

Os ensaios de equilibrio em lote foram desenvolvidos a fim de determinar a adsorcao
de metais pesados no solo local e nas misturas M1 e M2, possibilitando a comparagao dos efeitos
que a adi¢do do solo bentonitico promoveu no comportamento adsortivo das misturas. Para a
realizacdo desses ensaios foram separadas pequenas amostras do solo local e das misturas, as

quais foram destorroadas e passadas na peneira de abertura de malha de 2 mm.

3.4.1 Preparacao das Solugdes Contaminantes

Inicialmente foram preparadas as solu¢des contaminantes multiespécie com os seguintes
metais pesados como solutos: niquel (Ni), chumbo (Pb) e zinco (Zn). Utilizou-se como reagente
os sais de nitrato de niquel (Ni(NO3)2), de chumbo (Pb(NO3)2) e de zinco (Zn(NOs).) e, como
solvente, a 4gua destilada.

A escolha dos metais Ni, Pb e Zn é justificada por esses metais serem uns dos mais
incidentes em lixiviados de aterros sanitarios, além de estarem presentes no plano de
monitoramento de metais pesados do lixiviado produzido pelo ASCG. Além disso, esses metais
tém suas concentragdes monitoradas pelas normativas ambientais de aguas superficiais e
subterraneas (CONAMA, 2005; 2008; 2009). Também foi considerada para a escolha do Ni,
Pb e Zn a prépria disponibilidade dos respectivos sais de nitrato em laboratorio, como também
da possibilidade de quantificacdo desses metais no equipamento de espectrofotometria de

absorcdo atébmica.
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Foram consideradas cinco faixas de concentra¢fes para os ensaios de equilibrio em lote,
cujos valores estipulados para os metais em cada solu¢do contaminante estdo indicados na
Tabela 6.

Tabela 6 — Concentracfes dos metais nos ensaios de equilibrio em lote.

Faixas de Ni, Pbe Zn Ni Pb Zn
concentracoes (mmol.LY) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?)

1° 0,17 10 36 11

2° 0,85 50 177 56

3° 2,55 150 530 167

4° 4,25 250 882 278

5° 5,96 350 1235 390

Fonte: Autor.

As faixas de concentracdo dos metais definidas para os ensaios de equilibrio em lote séo
superiores as concentracfes comumente observadas em lixiviados reais de aterros sanitarios.
Contudo, essa majoracdo é necessaria para garantir a precisdo e exatidao das quantificacfes dos
metais pelo método de espectrofotometria de absor¢do atbmica, que foi 0 método disponivel
para a realizacdo das analises. Soma-se a isso a possibilidade de obter um comportamento
adsortivo para um amplo intervalo de concentracdo dos metais.

Considerando as concentragdes maximas de metais permitidas em aguas subterraneas,
para fins de consumo humano, conforme previsto na Resolugdo n° 396 do CONAMA, os
valores correspondentes a primeira faixa de concentragdo (mg.L™?) dos metais Ni, Pb e Zn nos
ensaios de equilibrio em lote foram majorados 500, 3.600 e 2,2 vezes, respectivamente. A
diferenca entre os coeficientes de majoracdo é devido a escolha por concentracbes molares
(mmol.L) dos metais similares para cada faixa de concentragdo do ensaio. O Ni foi tomado
como referéncia para a definicdo das faixas de concentracdo molar, pois esse mesmo metal foi
objeto de analise nos ensaios de difusao.

Cabe destacar que os metais Ni e Zn estdo inseridos no mesmo periodo da tabela
periddica (4° periodo) e, portanto, possuem massas molares proximas: 58,7 e 65,4 g.mol?,
respectivamente. O Pb, por sua vez, esta localizado mais abaixo da tabela (6° periodo),
apresentando uma massa molar bem mais alta (207,2 g.mol™?). Logo, a op¢do por considerar a
concentragdo dos metais em termos de concentragcdo molar (mmol.L™Y) é atil para evitar a

tendéncia de uma competitividade de ions influenciada pelos efeitos da massa dos metais.
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As solucbes contaminantes foram preparadas a partir dos sais de nitratos e as respectivas
massas de cada metal foram obtidas por meio de céalculos estequiométricos. Inicialmente foram
preparadas, em balGes volumétricos de 1 L, solugdes com concentracio de 1 g.L™ para o Ni e
0 Zn, e de 2 g.L " para o Pb. Em seguida foram realizadas as diluices em balBes volumétricos
de 0,5 L para obter as solu¢des contaminantes das cinco faixas de concentra¢des dos ensaios de
equilibrio em lote. Essas dilui¢des foram feitas a partir da retirada de um determinado volume
da solucéo de cada metal armazenada nos baldes de 1 L, sendo o volume calculado a partir da
lei de conservacdo de massa. Por fim, de cada baldo de 0,5 L foram extraidas fracGes de 25 mL,
as quais foram inseridas em tubos Falcon com capacidade de 50 mL para a realizagdo dos
ensaios de equilibrio em lote.

Os valores de concentracGes presentes na Tabela 6 séo estipulados porque alguns fatores
podem levar a diminuicdo da concentracdo do metal disponivel para os ensaios. Entre tais
fatores podem-se citar eventuais imprecisdes nas diluicdes quimicas e a presenca de impurezas
nos reagentes, além de que as proprias paredes internas dos recipientes podem adsorver alguma
fracdo de metal. Em virtude disso, foram realizados testes em branco visando determinar as
reais concentracdes dos metais disponiveis nas solucbes. Para cada tubo com solucédo
contaminante, procedeu-se com o registro dos valores de pH utilizando o medidor mPA210 da
marca MS Tecnopon.

3.4.2 Descricdo do Ensaio de Equilibrio em Lote

Os ensaios de equilibrio em lote foram desenvolvidos em laboratorio da UAEA/UFCG
seguindo as diretrizes da norma D4646. (ASTM, 2016), fazendo uso da proporc¢éo solo-solucéo
de 1:25, ou seja, 1 g de solo seco para 25 mL de solugdo contaminante.

O solo local e as misturas My e M, foram pesados considerando a massa do material
umido equivalente a 1g de material seco e, em seguida, inseridos em tubos Falcon junto com a
solucdo contaminante de 25 mL referente a cada ponto experimental. As suspensfes solo-
solucdo foram submetidas a agitacdo de 100 rpm na mesa agitadora Orbital, modelo SL 180 da
Solab, conforme apresenta a Figura 8. A agitacdo procedeu até atingir a concentracdo de
equilibrio do soluto em um periodo estipulado de 24 horas, com temperatura ambiente
controlada em 23 + 2°C.

As fragdes liquida e solida de cada suspensdo foram separadas utilizando uma centrifuga
modelo NT 815 da Novatecnica, com raio de 9,5 cm, a 3000 rpm durante 15 min. Cada solucao

sobrenadante foi transportada para novos tubos Falcon utilizando papéis filtro da marca Qualy
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de abertura dos poros de 14 pum e espessura de 205 um, como forma de evitar o carreamento de
particulas de solo para o interior dos tubos. As solucdes foram conservadas a 5°C para posterior
quantificacdo da concentracdo de equilibrio de cada metal no espectrofotdmetro de absorcao

atdbmica a chama modelo AA 240FS da Agilent.

Figura 8 — Agitacdo dos tubos Falcon na mesa agitadora.

Fonte: Autor.

3.4.3 Isotermas de Adsorc¢ao

O comportamento do solo local e das misturas M1 e M2 com relagdo aos metais
estudados foi analisado a partir das isotermas de adsorcdo, que sdo curvas que refletem a
capacidade adsortiva (q) do solo ao metal em funcgdo de cada concentracdo de equilibrio (Ce)
resultante do ensaio. Portanto, cada valor de Ce resultou em um dado valor de g, o qual foi

determinado a partir da Equagao 20.

(Co—Ce)V
— 0" ~e) ¥V 2
q v (20)
Em que:
Co é a concentracdo do metal, em (mmol.L ) disponivel para o ensaio;
V ¢é o volume da solugdo contaminante, em L;

M é a massa de solo seco utilizada, em Kg.

As isotermas de adsorcdo foram plotadas com o auxilio do software Excel, versdo 2013.

Empregou-se as unidades de mmol.L* e mmol.kg™ para C. e q, respectivamente, possibilitando
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assim uma comparacdo entre os valores de q de cada ponto experimental para 0s metais
estudados, j& que as concentragOes iniciais desses metais foram equivalentes em termos de
mmol.L™.

Uma as formas de investigar o potencial do solo local e das misturas M1 e M2 em
adsorver ions metélicos em solucdo, tornando-a menos contaminante, foi por meio da
determinacdo da eficiéncia de adsor¢cdo (EA), que é um valor percentual calculado através da

Equacéo 21.

EA = (1 - g—) 100 21)

0

A sequéncia de seletividade dos metais no solo local e das respetivas misturas foi
analisada considerando o coeficiente de distribuicdo (Kq) e o coeficiente de distribuicdo médio

(Kd,medio), 0S quais foram obtidos fazendo uso das Equacdes 22 e 23, respectivamente.
Ka=7 (22)

— in:1 Kd,i (23)

Ka médio =

Em que:

n = ndmero de pontos experimentais plotados na isoterma do metal.

Foi determinado, ainda, o coeficiente de distribui¢do conjunto (Kassp) como forma de
indicar a ordem de afinidade dos solos aos metais de estudo. (KAPLAN et al., 1995). O célculo
desse coeficiente engloba a razdo entre os somatdrios das capacidades adsortivas e das
concentracdes de equilibrio de todos os metais analisados, podendo ser determinado mediante

a Equacdo 24.

2.q
KdZsp = Zce

(24)

Embora os coeficientes Kg medio € Kqy sp tenham sido empregados por varios autores
na determinacéo da sequéncia de seletividade de metais em solos, ndo é considerada adequada
a aplicacdo desses coeficientes para fins de modelagem de processos adsortivos nos solos, assim

como nao foi este o proposito desta pesquisa.
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3.5 EXECUCAO DOS ENSAIOS DE DIFUSAO

O ensaio difusdo pura, assim conhecido por ser um ensaio no qual s6 ocorre 0
mecanismo de transporte difusivo, foi realizado com base na concep¢do de um planejamento
experimental. Buscou-se analisar o comportamento difusivo do metal em corpos-de-prova
compactados com o solo local e as misturas M1 e Mz, simulando liners de base de aterros
sanitarios, e utilizando diferentes niveis de concentracdo para as solu¢es contaminantes com
0s metais Ni, Pb e Zn.

Decidiu-se por analisar exclusivamente a difusdo do Ni porque esse metal apresentou
concentracdo acima da permissivel em testes de lixiviacdo de residuos do municipio de
Campina Grande-PB, conforme relatado por Silva et al. (2015). Além disso, estudo
desenvolvido por Silva (2018) apontou o Ni com maior mobilidade do que o Pb nos solos
empregados nas liners de base do ASCG, considerando ensaios de equilibrio em lote com
solugdes uniespécie.

Considerou-se, ainda, que a determinacdo das concentraces de Ni nos ensaios de
difusdo seria mais viavel de ser realizada em razdo da disponibilidade da instrumentacao de
analise no LGA/UFCG, especificamente do espectrofotdmetro de absor¢do atbmica e 0s
acessorios necessarios para analise, como lampada e solucédo padrao.

De acordo com a Resolucdo n° 396 CONAMA (2008), o Ni apresenta valor maximo de
concentracdo permitida em aguas subterraneas, para fins de consumo humano, bem inferior ao
Zn, mas levemente superior ao Pb, conforme apresentado na Tabela 7. Considerando a migragéo
desses metais pelas liners de base de aterros sanitarios, e a maior mobilidade esperada do Ni
guando comparado ao Pb, torna-se mais provavel que o Ni seja 0 metal mais suscetivel para

exceder o limite maximo de concentracao previsto pela citada Resolucéo.

Tabela 7 — Valores maximos permitidos (VMP) de metais em aguas subterraneas para fins de
consumo humano.

Metal Unidade VMP
Ni 0,020
Pb mg.L*? 0,010
Zn 5,000

Fonte: CONAMA, 2008.
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3.5.1 Planejamento Experimental

Os ensaios de difusdo foram realizados a partir de um planejamento experimental do
tipo Delineamento Composto Central (DCC) elaborado com auxilio do software Statistica
versdo 12.0 da StatSoft. Considerou-se no planejamento duas variaveis independentes, cada
qual com seus niveis minimo e maximo de quantificacdo, bem como os respectivos niveis
intermediarios, que foram utilizados para a analise dos pontos centrais em triplicata.

As variaveis independentes utilizadas no planejamento foram o percentual do solo
bentonitico e a concentragdo dos metais na solu¢éo contaminante, enquanto que a Unica variavel
dependente determinada para cada ensaio foi o coeficiente de difusdo do Ni. A Tabela 8
apresenta os niveis de quantificacdo considerados para as varidveis independentes. O nivel

minimo foi representado por -1, 0 maximo por +1 e o nivel intermediario por 0.

Tabela 8 — Niveis minimo, intermediario e maximo das variaveis independentes do
planejamento por DCC dos ensaios de difusdo.

Variaveis Independentes -1 0 +1
adigdo de solo bentonitico (%), em massa total seca 0,00 10,00 20,00
concentragio dos metais na solugéo (mmol.L™) 0,25 0,81 1,36
2 Concentragdo de Ni (mg.L?) 15,00 47,50 80,00
2 Concentragdo de Pb (mg.L) 51,80 167,83 281,79
< Concentragio de Zn (mg.L%) 16,35 52,97 88,94

Fonte: Autor.

Os percentuais do solo bentonitico presentes na Tabela 8 foram os mesmos empregados
nos ensaios de equilibrio em lote, objetivando-se entender o efeito que a adi¢do desse solo
reflete na difusdo do Ni. Considerou-se propor¢des que variam desde aquela utilizada na
camada de base do ASCG, que é de 20% de solo bentonitico, até a auséncia desse solo na
composicdo, incluindo um ponto intermediario, de modo a simular situagBes nas quais a
confeccdo da mistura no ASCG pode ndo ter sido bem executada, sendo possivelmente mais
suscetivel ao transporte difusivo de metais.

Com relagdo as concentracdes dos metais na solucdo, fez-se necessario majorar 0s
valores comumente observados na literatura para concentragdo de metais em lixiviados de
aterros. Esse aumento ocorre devido ao limite minimo de quantificacdo pelo equipamento de

espectrofotometria de absor¢do atdmica. Logo, as concentracdes de Ni variaram de um valor
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minimo de 15 mg.L™* até um maximo de 80 mg.L™, com valor intermediario de 47,5 mg.L%, a
fim de verificar o efeito que essa variagdo de concentragdo provoca na difusdo do metal nos
solos.

A quantidade total de ensaios de difusao realizados foi determinada conforme a Equacao
25, na qual “j” representa 0 numero de varidveis independentes e “pc” o numero de pontos

centrais considerados no planejamento por DCC.
n° de ensaios = 2) + pc (25)

Portanto, o planejamento experimental com as duas varidveis independentes e com
repeticdo em triplicata do ponto central resultou em um total de sete ensaios, os quais foram

delineados conforme a Tabela 9.

Tabela 9 — Sequenciamento dos ensaios de difusdo com base no planejamento experimental
por DCC.

——————— Variaveis independentes----- ----Variavel dependente----

Identificacéo dos . o ] )
Solo bentonitico Concentracgéo dos Coeficiente de difuséo do Ni

ereaios (%0) metais (mmol.L™) na pluma contaminante
El 0(-1) 0,25 (-1) D%
E2 0(-1) 1,36 (+1) D%.2
E3 20 (+1) 0,25 (-1) D%
E4 20 (+1) 1,36 (+1) Db
E5 (pc) 10 (0) 0,81 (0) D5
E6 (pc) 10 (0) 0,81 (0) D6
E7 (pc) 10 (0) 0,81 (0) D%z

Fonte: Autor.

Os ensaios de E1 a E4 representam 0s cruzamentos de niveis minimo e maximos de
cada varidvel independente. J& os ensaios de E5 a E7 referem-se aos pontos centrais do
planejamento, com repeticdo em triplicata.

Para cada ensaio de difusédo realizado obteve-se como resposta um valor de coeficiente
de difusio (D";) do Ni na pluma contaminante, o qual refletiu as diferentes condicdes impostas
pelos ensaios. Com as respostas obtidas e o auxilio do software Statistica versdao 12.0 foi
possivel realizar a analise do grafico de Pareto, que indica as variaveis ou combinacéo delas
gue mais interferiram no processo, bem como a analise dos graficos de superficie de resposta

para entender os efeitos de cada variavel estudada.
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3.5.2 Célula de Difusao

Os ensaios de difuséo foram realizados utilizando o método do reservatorio Unico com
variacdo da concentracao da solucdo contaminante inserida. Confeccionou-se quatro células de
difusdo para a execucdo dos sete ensaios previstos pelo planejamento experimental. A
metodologia das células foi baseada em Barone et al. (1989) e nas adaptacdes feitas por Boscov

(1997). A Figura 9 apresenta uma das células de difusdo confeccionadas para esta pesquisa.

Figura 9 — Célula confeccionada para os ensaios de difusdo.

Fonte: Autor.

As células de difusdo foram confeccionadas com acrilico e sdo formadas basicamente
por duas partes: uma inferior, que é destinada para o preenchimento com o corpo de prova, e a
outra superior, que consiste no reservatorio no qual € colocada a solu¢do contaminante. As
paredes internas da parte inferior da célula foram submetidas a um jateamento de areia com o
intuito de evitar a difusdo preferencial do soluto pelas paredes de acrilico. Ambas as partes,
inferior e superior, sdo unidas com parafusos e porcas na regido dos flanges, além de anéis do
tipo O-Ring e o uso de silicone para garantir a vedacdo total entre as partes.

Aplicou-se silicone também na base removivel da parte inferior da célula para garantir

que ndo ocorra vazamento de liquido. Uma vez que o liquido consiga escapar pela base da
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célula é formado um gradiente hidraulico, o qual permite a existéncia de um processo de
transporte advectivo, contrariando o objetivo do ensaio que é de simular apenas a difusao.

A solucdo contaminante inserida em contato com o solo é homogeneizada por meio de
uma pa giratoria acoplada a um motor de 5 rpm, fixados na tampa da célula. Essa
homogeneizacdo assegura que a concentragdo de ions seja a mesma ao longo de toda a altura
da solucéo contaminante, além de garantir a solubilizacdo dos metais, evitando-se o fenémeno
da precipitacdo. Para evitar a evaporacdo da solucéo, a parte superior da célula de difusao foi
tampada, deixando-se um pequeno orificio destinado a coleta de amostras da solugdo durante o

monitoramento do ensaio.

3.5.3 Preparacéo dos Corpos de Prova

Foram confeccionados corpos-de-prova compactados na umidade 6tima da energia do
Proctor Normal com o solo local e as misturas M1 e M2. A compactagéo foi realizada dentro da
parte inferior da célula de difusdo, adaptando-se uma base de camara triaxial no lugar da base

de acrilico, conforme mostra a Figura 10.

Figura 10 — Célula de difusdo com base adaptada para a compactagéo do solo.

Fonte: Autor.

O processo de compactacao do corpo de prova na célula de difusdo foi realizado com
utilizacdo de um soquete de 2,5 kg com altura de queda de 30,5 cm, sendo necessario aplicar
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sete golpes por camada para um total de trés camadas de solo, de modo a preencher um volume
interno de 286 cm3. Respeitou-se a energia do Proctor Normal, que corresponde a,
aproximadamente, 5,7 kg.cm.cm. Em seguida procedeu-se com a determinacgdo do grau de
compactacdo, que deve ser de no minimo 95% para liners de base de aterros sanitarios.
(GONCALVES e MONTEIRO, 2018).

Os ensaios de difusdo foram realizados com o corpo-de-prova na condicdo saturada.
Essa condicgéo foi escolhida por permitir uma maior facilidade de difusdo do soluto devido a
intercomunicacdo dos vazios com o meio liquido, sendo mais vulneravel para o soluto
contaminar eventuais 4guas subterraneas em situagdes reais de liners de aterros sanitarios.

A saturacdo dos corpos-de-prova foi realizada em duas etapas, com metodologia
adaptada de Santos (2008). Na primeira etapa, o solo compactado foi inserido dentro de um
dessecador e submetido a remocao do ar por meio de uma bomba a vacuo durante 30 min, com

pressdo maxima de 680 mmHg, conforme apresenta a Figura 11.

Figura 11 — Processo de saturacdo do corpo de prova.

0 e

..\t.:

Fonte: Autor.
a) Expulséo de ar por meio da bomba a vacuo; b) Saturacdo por capilaridade.

A segunda etapa foi a saturagdo propriamente dita, que consistiu em deixar o corpo-de-
prova, ainda dentro do dessecador, envolto por uma lamina de agua de mesma altura durante
30 min para permitir uma saturagé@o por capilaridade de baixo para cima.

Esse método de saturacdo foi escolhido apds a realizacédo de alguns testes com diferentes
intervalos de tempo para cada etapa. Foi verificado que o intervalo de 30 min foi suficiente para
permitir a retirada de ar dos vazios do corpo-de-prova, dado seu pequeno volume. Com relagéo
a segunda etapa do processo, verificou-se que intervalos de tempo maiores que 30 min
causavam uma notoria expansdo do corpo-de-prova, 0 que nao era desejado para o inicio do

ensaio de difusdo. Ja a opcéo pela saturacdo por meio da aplicacdo de pressées foi evitada em
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funcdo do carreamento de particulas do solo e da dificuldade de adaptar a célula de difusdo no
equipamento triflex.

3.5.4 Solugdo Contaminante

Para cada ensaio de difusdo foi elaborada uma solugdo contaminante multiespécie com
0s metais Ni, Pb e Zn. As solucdes foram preparadas com o0s mesmos sais de nitratos
empregados no ensaio de equilibrio em lote. Utilizou-se baldes de 0,5L para diluir, com agua
destilada, cada sal de nitrato em concentragdes de 1g.L™ do respectivo metal. Em seguida,
fazendo uso do principio de conservacdo das massas, transferiu-se parte da solucdo de cada
baldo para um Becker, completando com agua destilada até obter um volume de 400 mL de
solucdo multiespécie. Por fim, verificou-se o pH de cada solucéo.

As concentragdes obtidas foram determinadas de acordo com os niveis de concentragdo
de Ni previstos para cada ensaio, conforme o planejamento experimental, de modo que todos
0s metais apresentaram concentracdes equivalentes em mmol.L? em cada solucéo

contaminante.

3.5.5 Descricdo do Ensaio de Difuséo

O ensaio de difusdo foi iniciado a partir do momento em que a solugdo contaminante foi
transferida para o reservatério da célula de difusdo, ficando em contanto direto com a face
superior do corpo de prova. A solucdo foi inserida por meio de um Becker com o devido cuidado
para ndo provocar um contato imediato com o solo, sendo despejada lentamente nas paredes da
celula. Na sequéncia, a célula de difusdo foi tampada e o motor acionado para permitir a
homogeneizacdo da solucdo contaminante por meio da péa giratoria. O volume da solucéo foi
de 400 mL e resultou em uma altura de 6,3 cm no reservatério da parte superior da célula de
difusdo, considerando a pa imersa.

O monitoramento de cada ensaio foi feito em laboratério climatizado a temperatura de
25°C e durou 17 dias. No decorrer do monitoramento foram realizadas coletas de amostras da
solugéo contaminante a fim de quantificar o decaimento da concentragédo do metal ao longo do
tempo, uma vez que a difusdo ocorre da solucdo para a agua intersticial do solo. Essas coletas
foram feitas inserindo uma pequena mangueira no interior do reservatorio por meio do orificio
localizado na tampa da célula de difuséo, utilizando uma seringa para extrair cerca de 3 mL de

amostra, conforme mostra a Figura 12. Essas amostras foram armazenadas em tubos Falcon e
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conservadas em temperatura de 5°C para posterior quantificagdo no equipamento de

espectrofotometria atbmica.

Figura 12 — Retirada de amostra da solucédo do reservatério da célula de difusao.

Fonte: Autor.

As coletas de amostra da solugdo contaminante na célula de difusdo foram feitas em
intervalos de tempo regulares, de modo que as quatro primeiras coletas foram feitas a cada 24h
e as demais a cada 48h, totalizando onze coletas de amostras durante o monitoramento dos
ensaios de difusdo. A primeira coleta de amostra foi realizada imediatamente apds a colocacao

da solucéo no reservatdrio da célula.

3.5.6 Fatiamento do Corpo de Prova

Concluido o monitoramento dos ensaios de difusdo, retirou-se a solu¢do contaminante
do reservatorio e verificou-se o pH. Na sequéncia, a célula de difusdo foi desmontada, extraiu-
se parcialmente o corpo de prova utilizando um extrator de amostras e, com auxilio de um fio
de nailon, fatiou-se o solo na espessura desejada. Cada corpo de prova foi dividido em trés
partes de aproximadamente 1,5 cm, as quais foram denominadas de camadas de topo,
intermediéria e fundo. A Figura 13 apresenta a extracdo do corpo de prova no extrator de
amostras e a representacdo das camadas fatiadas.



59

fundo

Fonte: Autor.
a) Extracdo de cada camada do corpo de prova da célula de difuséo; b) Representagdo das camadas
fatiadas do corpo de prova.

De cada parte do corpo de prova foram retiradas trés pequenas por¢des para a
determinacdo do teor de umidade do solo. As demais partes foram armazenadas em sacos
plasticos e conservadas em geladeira para posterior quantificacdo da concentracdo de Ni
disponivel na dgua intersticial do solo. Em situacgdes reais de liners de base de aterros sanitarios,
essa fracdo liquida do solo pode ser facilmente lixiviada, permitindo que o metal seja
transportado em direcdo as aguas superficiais e subterraneas.

A concentracdo de Ni na &gua intersticial de cada parte do corpo de prova foi
determinada adaptando a metodologia utilizada por Jesus (2004). Inicialmente retirou-se o
equivalente a 15 g de solo seco, calculado em funcdo da umidade do solo, e diluiu em 30 mL
de 4gua destilada, descontando-se a agua ja presente na amostra de solo. Cada suspenséo foi
submetida a 24h de agitacdo a 100 rpm e, posteriormente, centrifugada durante 15 min,
filtrando-se a fracdo liquida em tubos Falcon e conservando-os em temperatura de 5°C, até que
as concentracdes de niquel fossem quantificadas.

Devido a dilui¢do imposta, a concentragdo de Ni medida nas solugdes conservadas foi
evidentemente menor do que a concentracdo do metal na &gua intersticial do corpo de prova, a

qual foi determinada por meio da Equacéo 28.

Vdiluido + Vw
Ni = C \ ™

V. (28)

Em que:
Cni = concentracdo de Ni, em mg.L-1, na 4gua intersticial da respectiva camada de solo

considerada;



60

Cm = concentracéo de Ni, em mg.L, medida nas solucdes conservadas;
Vilido = Volume, em mL, de 4gua adicionada ao solo para a diluig&o;

Vw = volume, em mL, da agua ja existente no solo antes da diluicéo.

Os valores das concentracdes de Ni na agua intersticial dos corpos de prova foram
analisados quanto a retencdo do metal em funcdo da profundidade do solo, comparando o
comportamento observado em cada ensaio de difuséo e identificando as condi¢es que mais

favoreceram a retencdo do metal nas camadas dos corpos de prova.

3.5.7 Determinacgéo do Coeficiente de Difuséo

Cada ensaio de difusdo resultou em uma tabela de valores de concentracdo de Ni na
solucdo do reservatério em funcdo da quantidade de dias de monitoramento. Esses valores
foram utilizados para a determinacédo do coeficiente de difusdo de Ni pela pluma contaminante
no solo, representando as variaveis respostas do planejamento experimental desta pesquisa.

Os coeficientes de difusdo foram obtidos fazendo uso da solucdo da Camada
Contaminada Equivalente (CCE), desenvolvida por Paz (2015), mediante a aplicacdo da
Equacdo 18 mecionada na secdo 2.4.1, solucionando-a com auxilio do comando
NonLinearModelFit no software Wolfrang Mathematica versdo 10.2. Os valores encontrados
foram utilizados na continuidade da analise estatistica pelo planejamento experimental no
software Statistica versao 12.0.

A escolha pelo uso da solucdo da CCE para a determinacdo do coeficiente de difusédo
do Ni foi devido a praticidade de aplicacdo e boa representatividade com as condi¢des do ensaio
de difusdo pura, como também pelos bons ajustes ja obtidos na utilizacdo dos dados
experimentais de difusdo de alguns autores, como Boscov (1997), Ritcher (1998), Gurjdo
(2005) e Silveira (2015).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo contempla a apresentacéo dos resultados desta pesquisa com as respectivas
discussOes referentes as analises dos solos e aos ensaios de equilibrio em lote e difusdo pura

realizados.

4.1 ANALISES DOS SOLOS

Os resultados das analises geotécnica, fisico-quimica e mineraldgica dos solos
estudados nesta pesquisa foram obtidos a partir dos ensaios descritos na se¢do 3.3 e sdo
apresentados nas subsecdes que seguem. Essas analises tornaram possivel estabelecer
inferéncias quanto a capacidade de adsorcdo e o processo difusivo de metais nos solos
empregados como liners de base de aterros sanitarios.

4.1.1 Caracterizacao e Propriedades Geotécnicas

A Tabela 10 apresenta os resultados da caracterizacdo geotécnica dos solos local e
bentonitico, assim como das misturas M1 e M. Nota-se que, conforme o SUCS, descrito pela
norma D2487 (ASTM, 2000), o solo local e as misturas M1 e M2 foram classificados como areia
siltosa (SM), enquanto que o solo bentonitico foi classificado como argila de baixa
compressibilidade (CL).

Tabela 10 — Resultados da caracterizacdo geotécnica dos solos e misturas.

Solo/ Yo L Lp Pedregulhno  Areia Silte Argila Classificacédo
mistura (KN.m=3) (%) (%) (%) (%) SUCS
solo local 26,60 NP 4 68 10 18 SM
solo

. 27,74 82 38 0 43 21 36 CL
bentonitico

M; 26,80 22 17 3 58 12 27 SM

M> 27,38 24 18 2 54 17 27 SM

Fonte: Autor.
LL: limite de liquidez; LP: limite de plasticidade; NP: ndo plastico.

Foi observado um aumento na fracdo fina (silte + argila) e no indice de Plasticidade (1P)
para a mistura M, quando comparada com a mistura Mi. Esse aumento sugere uma maior

superficie especifica das particulas do solo, o que é favoravel para elevar a superficie de contato

do solo com cations metélicos de solugdes contaminantes.
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Os percentuais indicados na Tabela 10 podem ser melhor visualizados por meio das
curvas granulométricas dos solos e respectivas misturas reproduzidas na Figura 14, tornando-
se facil perceber que a presenca de maiores quantidades do solo bentonitico provoca um

aumento no percentual de material passante nas peneiras.

Figura 14 — Curvas granulométricas dos solos e misturas.
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Fonte: Autor.

Os resultados dos ensaios de compactacdo e condutividade hidraulica para o solo local
e as misturas M1 e M estdo expostos na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados de ensaios de compactacdo e condutividade hidraulica.

Ydmax Wtima S k
Solo / mistura e
(kN.m?) (%) (%) (m.s?)
solo local 18,60 13 0,43 80,42 10
M, 18,20 14 0,47 79,83 107
M. 17,60 17 0,55 84,63 108

Fonte: Autor.
yamax = Massa especifica aparente seca maxima; weima= Umidade 6tima; e = indice de vazios; S = grau
de saturacdo; k = coeficiente de condutividade hidraulica.
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O solo bentonitico ndo foi submetido aos ensaios de compactacdo por ndo ter sido
utilizado individualmente na confecgéo dos corpos de prova dos ensaios de difusdo pura, pois
ha uma dificuldade natural em sua compactacdo. Além disso, as liners de base de aterro
sanitarios nao sao constituidas por totalidade com solo bentonitico, pois sua natureza expansiva
pode ser prejudicial para a formacéo de trincas quando aplicado em excesso nessas barreiras.

De acordo com os dados da Tabela 11, as adi¢cGes do solo bentonitico nas misturas
proporcionaram uma reducdo nos valores da massa especifica aparente seca maxima (Ydamax),
com consequente aumento da umidade 6tima (Wetima). AS curvas de compactagao reproduzidas
na Figura 15 explicitam esse comportamento, sendo facil perceber um deslocamento das curvas
para a direita & medida em que o solo bentonitico foi adicionado em maiores propor¢des nas
misturas. Esse fato corrobora com o aspecto granulométrico dos solos observado na Tabela 10,
pois a maior quantidade de finos est4 relacionada com maior capacidade de adsor¢cdo das
particulas de agua. E esperado, portanto, que a compactacdo evolvendo solos com maior
presenca de finos exija uma maior quantidade de dgua para que seja alcancado o maximo valor
da massa especifica seca. Comportamento semelhante foi observado por Guedoudda et al
(2016) em misturas de solos arenosos com bentonita nos percentuais entre 10 e 15%.

Com relacéo ao grau de saturacdo dos pontos de umidade 6tima, os valores calculados

situaram-se praticamente na faixa de 80 a 90%, estando de acordo o intervalo mencionado por
Pinto (2006).

Figura 15 — Curvas de compactacao do solo local e misturas.
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Observa-se, ainda pela Tabela 11, que os valores obtidos para o indice de vazios nos
pontos de umidade 6tima aumentaram conforme maiores percentuais de solo bentonitico foram
inseridos nas misturas. Isso provavelmente ocorre devido a maior quantidade de agua requerida
por esse solo no processo de compactacao, contribuindo para elevar o volume de vazios. De
fato, um aumento na quantidade de finos faz com que seja atraida uma maior quantidade de
agua pelo solo e, portanto, pode resultar em maiores valores do indice de vazios.

Com relacéo aos coeficientes de condutividade hidraulica (k) mostrados na Tabela 12,
nota-se a diminuicdo de uma ordem de grandeza desses coeficientes para a seguinte sequéncia
de solos: solo local < M1< M. Logo, as adi¢Bes de solo bentonitico contribuiram para dificultar
o fluxo hidréaulico, uma vez que a consideravel fracdo fina desse solo passou a preencher 0s
espacos vazios deixados pelas particulas maiores predominantes do solo local.

Considerando a aplicacdo dos solos e respectivas misturas na confeccdo de liners de
base de aterros sanitérios, os valores dos coeficientes k obtidos ndo obedecem a normativa da
USEPA (2004), que preconiza valores com ordem de grandeza de 10° m/s ou menor.
Comparando com a norma brasileira NBR 13.896 (ABNT, 1997), que estabelece valores de k
inferiores a 5.107 m/s, as misturas M; e M, apresentaram coeficientes dentro do intervalo
proposto. Contudo, essa norma brasileira ja vem sendo pouco aplicada devido ao longinquo
tempo de formulacdo e adocdo de critérios geotécnicos menos rigorosos quando comparado

com demais normativas internacionais.

4.1.2 Analises Fisico-Quimicas

As analises do complexo sortivo dos solos e misturas resultaram nos valores indicados
pela Tabela 12. Destaca-se, na Tabela 12, o elevado valor da Capacidade de Troca Catidnica
(CTC) total obtido para o solo bentonitico, sendo a maior parcela atribuida a base Na*. De fato,
o CTC total é uma das propriedades que mais contribuem para elevar a capacidade adsortiva
dos solos a metais pesados, conforme relatam Alleoni et al. (2005).

Analisando os dados da Tabela 12, verifica-se, ainda, a completa saturacao por bases no
solo bentonitico e nas misturas devido & auséncia de acidez potencial (Al*® + H*), enquanto o
solo local apresentou acidez potencial de 1,15 cmolc.kg™. Segundo Aradjo et al. (2012), isso
pode ser justificado pelo solo local apresentar pH mais baixo, favorecendo a maior presenca de

fons Al*3e H* adsorvidos nos coléides do solo e, portanto, ndo disponiveis em solugéo.
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Tabela 12 — Resultados do complexo sortivo dos solos e misturas.

. Solo bentonitico Solo local Mistura My Mistura M»
(cmolc.kg?)
Ca*? 4,58 6,75 6,16 6,02
Mg*2 5,38 4,80 3,97 3,81
Na* 0,74 24,17 3,03 4,70
K* 0,43 0,19 0,35 0,29
Soma de bases trocaveis 11,13 35,91 13,51 14,82
Al*® 0,05 0,00 0,00 0,00
CTC efetiva 11,18 35,91 13,51 14,82
H* 1,10 0,00 0,00 0,00
Acidez Potencial 1,15 0,00 0,00 0,00
CTC total 12,28 35,91 13,51 14,82
Saturacédo por bases (%) 90,64 100,00 100,00 100,00

Fonte: Autor.

A Tabela 13 apresenta os demais atributos fisico-quimicos determinados para os solos
e respectivas misturas. As quantidades de matéria organica e carbono organico foram bem
superiores para o solo local em comparacdo com o bentonitico. Para Silveira et al. (2002), a
matéria organica representa uma fracdo do solo potencialmente favoravel para a adsorcdo de
metais pesados. Com relag@o ao pH, obteve-se valores de pHH20 maiores que pHkci tanto nos
solos individualmente como nas misturas M1 e M2, de modo que ApH (ApH = pHkci — pHH20)
foi negativo, enquanto que os valores de PCZ foram todos inferiores aos de pH. Segundo Apeel
et al. (2003) e Albuquerque et al. (2005), essa condicéo reflete no predominio de carga liquida

negativa nos coloides do solo, favorecendo a adsor¢do de céations metalicos.

Tabela 13 — Resultados de atributos fisico-quimicos dos solos e misturas.

Matéria Carbono
Solo / mistura organica organico pH. H20 pH. KCl PCZ
ko) kg (1:25)  (1:2,5)
Solo local 11,00 6,38 5,63 4,71 3,79
Solo bentonitico 3,99 2,31 9,40 7,68 5,96
Mistura My 10,82 6,28 7,40 6,27 5,14
Mistura M 9,03 5,24 8,30 6,63 4,96

Fonte: Autor.
PCZ: ponto de carga zero (PCZ = 2.pHkci — pH#20).
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Os valores obtidos e referenciados na Tabela 13 indicam que liners com adicédo de solo
bentonitico sdo capazes de adsorver ions de metais pesados, uma vez que apresentam carga
liquida negativa. Portanto, pode-se afirmar que o solo utilizado como liner de base no ASCG é
eficiente para a retencdo de metais, podendo, inclusive, ser utilizado em biorremediacao de

areas contaminadas por metais pesados.

4.1.3 Analises Mineraldgicas

As quantificagbes dos principais minerais 6Oxidos constituintes dos solos local e
bentonitico estdo presentes na Tabela 14. Em ambos o0s solos o0s percentuais foram semelhantes,
sendo a maior parcela formada por silica (SiOz), seqguido dos dxidos de aluminio (Al2O3) e ferro
(Fe203) e, em menores percentuais, dos Oxidos de potassio (K20) e de célcio (CaO). Essa
composic¢do de dxidos é tipica de solos tropicais, conforme relatado por Costa et al (2002). De
particular importancia na adsor¢édo de ions metalicos pelo solo séo os éxidos de ferro e aluminio,

especialmente em se tratando da adsor¢do de ions de chumbo. (LINHARES et al., 2009).

Tabela 14 — Principais minerais 6xidos constituintes dos solos.

SiO, A|203 Fe,O3 K20 CaO
Solo
%
Solo local 61,2 19,6 8,0 43 2,4
Solo bentonitico 62,3 21,2 6,7 1,9 2,4

Fonte: Autor.

Com relacdo aos minerais silicatos, a Figura 16 apresenta os graficos de difratograma
obtidos para os solos local e bentonitico. Para ambos os solos foi constatada maior incidéncia
do mineral quartzo, ocorrendo também picos de feldspato e caulinita para o solo local e, para o
bentonitico, picos de feldspato e montmorilonita.

A diferenca de comportamento entre os solos local e bentonitico estd relacionada,
principalmente, aos minerais com estrutura em folhas (caulinita e montmorilonita). De acordo
com Massad (2016), valores de superficie especifica para montmorilonita podem atingir até 800
m2.g’%, enquanto que, para a caulinita, esses valores s&o em torno de 10 a 20 m2.g™%. Isso reflete,
portanto, que o solo bentonitico apresenta uma maior superficie especifica disponivel para o
contato com os cations metalicos em solucéo, podendo resultar em maior quantidade de sitios

de adsorcdo quando comparado com o solo local.



67

Figura 16 — Gréficos de difratograma de Raios-X.
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Deve-se destacar, ainda, que o aumento de minerais montmorilonita em misturas de
solos contribui para elevar a capacidade de retencdo a metais pesados. Entretanto, as
caracteristicas de pH, temperatura e demais atributos fisico-quimicos podem mudar

transitoriamente o potencial adsortivo do solo.

4.2 ENSAIOS DE EQUILIBRIO EM LOTE

Os resultados referentes aos ensaios de equilibrio em lote envolvem os testes das
amostras em branco, as analises de pH nas solucgdes, 0s percentuais de remoc¢édo de metais nos
solos e as isotermas de adsor¢do dos pontos experimentais. Esse conjunto de resultados permitiu
investigar o comportamento adsortivo dos metais nos solos estudados, tornando possivel
identificar sequéncias de afinidade metalica com os solos e compreender as influéncias de

diferentes misturas de solos no processo de adsorcao.

4.2.1 Testes das Amostras em Branco

Os testes em branco das solugdes contaminantes de cada faixa de concentracdo do ensaio
de equilibrio em lote indicaram as concentracdes constantes na Tabela 15, as quais refletem as
reais quantificacdes dos metais Ni, Pb e Zn disponiveis para a adsorcdo pelos solos,
desconsiderando-se a fragdo que ficou aderida internamente nos tubos Falcon. Os valores de
concentragdo dos metais nos testes em branco foram ligeiramente menores do que aqueles

apresentados pela Tabela 6.
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Tabela 15 — Concentragdes dos metais pesados nos testes em branco dos ensaios de equilibrio

em lote.

Faixa de Concentracéo de Ni Concentracgéo de Pb Concentracao de Zn
concentragao mg.L*  mmol.L?* mg.L"? mmol.L*  mg.L? mmol.L"*

1° 8,85 0,15 29,97 0,14 9,91 0,15

2° 45,03 0,77 158,20 0,76 50,30 0,77

3° 124,30 2,12 440,75 2,13 138,28 2,11

4° 227,13 3,87 800,41 3,86 253,33 3,87

5° 334,56 5,70 1178,10 5,69 373,22 571

Fonte: Autor.

4.2.2 Analise do pH nas Solugbes

Na Tabela 16 estdo reproduzidos, em funcdo de cada faixa de concentracdo do ensaio
de equilibrio em lote, os valores de pH obtidos para as solugdes contaminantes com 0s metais
Ni, Pb e Zn na auséncia de solo, ou seja, antes da realizacdo do ensaio, e para as solucGes de
equilibrio resultantes do processo de agitacdo com o solo. A temperatura das analises situou-se

em torno de 22 + 2°C.

Tabela 16 — Valores de pH das solug¢fes contaminantes iniciais e de equilibrio.

] Solucéo Solucdes de equilibrio apds o ensaio
Faixa de ]
B contaminante de ) )
concentracao ] Solo local Mistura M, Mistura M,
Ni, Pb e Zn
1° 5,59 5,79 6,35 6,93
2° 5,53 5,73 6,27 6,61
3° 5,35 5,68 6,08 6,43
4° 512 5,24 5,99 6,22
5° 5,01 5,18 5,72 6,12

Fonte: Autor.

Observando os valores constantes na Tabela 16, nota-se que antes do ensaio ser iniciado
as solucbes contaminantes estavam no intervalo acido do pH para todas as faixas de

concentragdes, com valor minimo de 5,01 e maximo de 5,59. Uma pequena reducéo nos valores
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de pH, ou seja, aumento da acidez, foi constatada a medida em que uma maior concentragdo de
metais foi inserida nas solugfes contaminantes.

Ap0s a agitacao das solucBes contaminantes adicionadas no solo local, os valores de pH
foram pouco afetados, possivelmente devido aos valores proximos de pH entre o solo local e as
solugdes. Para a agitacdo das solugbes com as misturas M1 e My, foi observado um ligeiro
aumento do pH, principalmente para a mistura My, que atingiu valores proximos da
neutralidade. 1sso certamente ocorreu devido as respectivas misturas apresentarem valores de
pH bem superiores aos das solugdes contaminantes.

Segundo Lagrega et al. (2001), as reagdes de precipitacdo envolvendo 0s metais
estudados tendem a acontecer com maior frequéncia no intervalo de alcalinidade, isto é, com
valores de pH maiores que 7. Logo, o intervalo de valores de pH observado na Tabela 16 aponta
para uma boa solubilizacdo dos metais nas concentracdes empregadas. Nessa condicao, 0s
processos de difusdo tendem existir continuamente, pois 0s metais estdo disponiveis em

solucdo, podendo, ainda, provocar contaminacgdes em outros sitios.

4.2.3 Eficiéncia de Adsorc¢ao

AFigura 17 apresenta a eficiéncia de adsorcéo dos jons de Pb*2, Ni*? e Zn*? e da solugdo
contaminante como um todo (Pb*? + Ni*? + Zn*?) no solo local e nas misturas M1 e Mz em
funcdo dos cinco pontos experimentais do ensaio de equilibrio em lote, 0s quais representam as
cinco faixas de concentracfes estabelecidas no ensaio.

Nota-se, pelo grafico da Figura 17, que a eficiéncia de adsor¢do dos metais diminuiu a
medida em que houve 0 aumento da concentracdo inicial de metais nas solugfes contaminantes.
Essa reducdo foi mais acentuada do 2° ao 3° ponto experimental, e mais sensivel entre os 4° e
5° pontos. Isso esta relacionado com o fato do ensaio ter sido realizado com uma razédo
solo/solucdo constante, variando apenas a concentracdo dos solutos, sendo esperado que a
quantidade de sitios de adsorcao disponiveis na superficie dos solos seja a mesma para todos 0s
pontos experimentais. Logo, 0 aumento das concentracdes dos metais nas solucdes pode ter
contribuido para uma provavel saturacdo dos sitios de adsorc¢do, com consequente diminuigédo
da eficiéncia de adsorcdo dos cations metélicos em solucédo pelos solos.

Comportamento semelhante relacionado a eficiéncia de adsorcdo foi observado por
Pierangeli et al (2007) na adsorcéo de ions de Pb em solos, tanto individualmente como em

solugdes multiespécies com cadmio e cobre, com intervalo de concentracdo de 0,01 a 0,75
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mmol.Lt. Glastein e Francisca (2015) também constaram a mesma tendéncia na adsorgéo de
Pb em bentonita sddica para concentracdes de até 365 mg.L ™! do metal em solugdo uniespécie.

Figura 17 — Eficiéncia de adsorcao dos metais Ni, Pb e Zn e da solucdo contaminante
(Ni+Pb+2Zn) no solo local e nas misturas M1 e Mo.
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Fonte: Autor.

Ainda de acordo com o grafico da Figura 17, € notério constatar que, para todos 0s
metais analisados, houve um aumento na eficiéncia de adsor¢do conforme a seguinte sequéncia
de solos: solo local < mistura M1 < mistura M2. A melhor afinidade da mistura M2 aos metais
analisados pode ser entendida como reflexo dos valores de percentuais de finos, CTC e pH
superiores aos do solo local e da mistura M1, uma vez que essas caracteristicas contribuem
positivamente para uma maior disponibilidade de sitios de adsor¢do nos coléides do solo.
(TAN, 2011). Destaca-se que fatores como temperatura e precipitacdes pluviométricas podem
afetar os sitios de adsor¢cdo em solos empregados como liners para aterros sanitarios,
especialmente nas superficies mais préoximas ao macico de residuos, devido a alta temperatura
resultante dos processos bioldgicos.

Com relagdo as eficiéncias de adsorcdo aos metais, 0s maiores valores foram obtidos
para o Pb, quando comparado com os metais Ni e Zn, tanto no solo local como nas misturas M1
e M.. A maior eficiéncia de adsor¢do do Pb ocorreu para mistura M2, que removeu mais que

90% do metal na solucdo do 1° ponto experimental, cuja concentracéo foi de, aproximadamente,
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30 mg.L* de ions de Pb. O Ni, por sua vez, foi mais adsorvido do que 0 Zn nos 1° e 2° pontos
experimentais, enquanto que nos demais pontos as eficiéncias de adsorcdo foram semelhantes
entre os dois metais. E possivel, portanto, estabelecer a sequinte ordem de afinidade dos metais,
valida para o solo local e para as misturas M1 e Mz: Zn < Ni < Pb. Logo, espera-se que a
mobilidade dos metais nos solos e misturas obedeca a seguinte sequéncia: Pb < Ni < Zn.

Considerando a solucdo contaminante como um todo, isto é, incluindo os efeitos da
adsorcéo de todos os metais analisados, as eficiéncias de adsorcao obtidas foram ligeiramente
menores que os valores referentes ao Pb, e sempre maiores com relacdo aos demais metais. 1sso
ocorreu porque a maior adsorcdo de Pb nos solos contribuiu mais significativamente que o Ni
e 0 Zn na remocdo dos contaminantes totais da solugdo. Além disso, soma-se o fato da
quantidade de Pb, em massa, ter sido bem superior as quantidades dos outros metais, devido a
similaridade da concentracdo molar dos metais.

Os valores das eficiéncias de adsor¢do média de cada metal e da solugdo contaminante
como um todo estdo indicados na Tabela 17, tanto para o solo local como para as misturas.
Esses resultados reforcam o Pb como o metal de maior eficiéncia de adsorcédo, seguido do Ni e
do Zn, os quais apresentaram valores bem préximos para as misturas My e M. Para todos os
metais, as maiores eficiéncias de adsor¢do média foram referentes a mistura M», seguido da

mistura My e do solo local, respectivamente.

Tabela 17 — Eficiéncia de adsor¢do média dos metais no solo local e misturas.

Pb Ni Zn Pb + Ni + Zn
Solo / mistura
______________________________ % ————- ————-
Solo local 46,94 36,09 31,33 38,23
M1 53,07 41,84 38,73 45,40
M- 60,18 48,24 4751 52,06

Fonte: Autor.

Torna-se importante mencionar que os valores dos percentuais médios apresentados na
Tabela 17 sdo Uteis essencialmente para comparar 0 comportamento adsortivo entre os metais
e o0s solos estudados. A interpretacdo da eficiéncia de adsorcdo é mais representativa quando
analisada para uma concentracéo especifica, pois uma ampla faixa de concentracdes reflete em
diferentes comportamentos adsortivos e pode resultar em valores de eficiéncia médios com

pouco significado pratico.
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Considerando a soma da concentracdo adsorvida de Ni, Pb e Zn pelos solos e respectivas
misturas, é possivel identificar a participacdo de cada metal no processo de adsor¢ao da solugéo
contaminante nos cinco pontos experimentais, conforme os graficos reproduzidos pela Figura
18. Cada ponto experimental dos ensaios esta representado graficamente em sequéncia, do 1°

ao 5° ponto, simbolizado por pequenos circulos ao longo do tragado das retas.

Figura 18 — Gréficos da eficiéncia de adsor¢do de cada metal com rela¢do ao somatdrio da
fragcdo adsorvida no solo em cada ponto experimental.
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De acordo com a Figura 18, o Pb representa, para todos os pontos experimentais, 0
metal com maior participacdo no percentual adsorvido total, com valor minimo de 34% e
maximo proximo dos 45%. Os demais metais apresentaram percentuais de adsorcdo no
intervalo compreendido entre 25 e 35%, sendo os valores do Ni maiores para concentracdes
mais baixas, e 0os do Zn superiores em concentra¢fes mais altas. Na mistura M> houve uma
maior proximidade entre os percentuais de adsorcdo dos trés metais, quando comparado com 0

solo local e a mistura M.

4.2.4 Isotermas de Adsorgéo dos Pontos Experimentais

As isotermas dos pontos experimentais referentes a adsorcdo de Ni, Pb e Zn no solo
local e nas misturas M1 e M estdo ilustradas na Figura 19. Comparando as isotermas obtidas
com a classificacdo proposta por McCabe et al. (1993), nota-se um comportamento favoravel
ao processo adsortivo devido ao tracado dos pontos delimitando uma concavidade para baixo.
Esse aspecto de isoterma é comumente encontrado em estudos envolvendo misturas de solo
com bentonita, refletindo um bom desempenho adsortivo. (SILVA et al., 2020).

Considerando a classificagdo qualitativa dos tipos de isotermas definida por Giles et al.
(1974), as isotermas reproduzidas na Figura 19 podem ser aproximadas para o tipo L
(Langmuir). Este tipo de isoterma consiste em uma curva de inclinacdo decrescente a medida
em que a concentra¢do do contaminante aumenta, devido a diminuicéo dos sitios de adsor¢do
disponiveis. (SPARKS, 2003). Demais estudos relacionados com a adsorcao multiespécie de
metais pesados em solos também apontaram para a isoterma do tipo L como a mais
frequentemente observada. (COVELO et al., 2007).

Nas isotermas do tipo L é comum a presenca de um patamar, isto é, uma reta
praticamente horizontal para altas concentra¢fes de equilibrio, indicando uma saturacdo dos
sitios de adsorcdo do solo. Para o intervalo de concentracdes empregados nesta pesquisa, esse
patamar ndo ficou bem definido, mas nota-se indicios de uma possivel saturacdo dos locais de
adsorcédo dos solos com base no comportamento das isotermas de Ni e Zn, principalmente com
relacdo a mistura Mo.

Com relacdo ao metal Pb, constata-se que o ultimo ponto das isotermas ndo apresenta
tendéncia de consolidacdo de um patamar, e sim sugere que houve uma provavel adsor¢do do
metal em uma nova camada adsortiva. Esse comportamento do Pb também foi identificado em

estudos de adsorc¢do com solos tropicais desenvolvidos por Linhares et al. (2009).
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Figura 19 — Isotermas de adsorcdo dos metais Pb, Ni e Zn para o solo local e misturas.
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Fonte: Autor.

Comparando as isotermas experimentais dos trés metais em estudo, observa-se que o Pb
foi mais adsorvido tanto no solo local como nas misturas, enquanto que o Ni e 0 Zn

apresentaram isotermas com comportamentos semelhantes entre si. A comparagdo das
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isotermas considerando os efeitos das adi¢Oes do solo bentonitico nas misturas pode ser melhor

visualizada na Figura 20.

Figura 20 — Comparativo dos pontos experimentais das isotermas de adsorcédo de Pb, Ni e Zn

com o solo local e as misturas M1 e M.
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Observando a Figura 20, é possivel perceber que, em geral, houve um deslocamento dos

pontos experimentais obtidos para cada metal em direcdo ao lado superior esquerdo dos

gréficos. Ocorre que as adi¢bes do solo bentonitico proporcionaram um aumento da retencao

dos metais na estrutura do solo, resultando na reducdo da concentracdo de equilibrio das

solucdes, €, por consequéncia, no aumento da capacidade adsortiva aos ions metélicos.

4.2.5 Coeficientes de Distribuicdo

Na Tabela 18 estdo reproduzidos os valores obtidos para o coeficiente de distribuicéo

(Kq) de cada ponto experimental dos ensaios de equilibrio em lote, considerando o solo local e

as misturas M1 e M para cada metal analisado.

Tabela 18 — Valores do coeficiente de distribuicdo (Kq), em L.kg-1, para cada ponto
experimental dos ensaios de equilibrio em lote com o solo local e misturas.

Metal Po-ntos ) Solo Local M1 M2
Experimentais
1° 67,19 127,38 263,09
2° 23,07 31,15 46,86
Niquel 3° 8,24 10,57 15,05
40 6,02 7,29 9,33
5° 4,55 5,43 6,22
1° 139,67 213,92 838,19
20 52,64 77,79 153,76
Chumbo 3° 13,64 19,00 26,91
40 7,93 10,32 13,11
5° 7,35 9,58 10,51
1° 34,56 58,70 204,40
20 17,52 22,61 35,17
Zinco 3° 7,47 11,86 15,39
40 5,60 7,94 10,34
50 4,81 6,16 7,32

Fonte: Autor.

De acordo com a Tabela 18, nota-se um aumento dos valores de Kq de todos os metais

conforme maior quantidade de solo bentonitico adicionado as misturas. Também pode-se

observar que, para cada tipo de solo/mistura, os maiores valores de Kq sdo referentes ao Pb,
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enquanto que o Ni e 0 Zn possuem Kqg proximos entre si, especialmente para os 3°, 4° e 5° pontos
experimentais. Essa situacdo ja era esperada, uma vez que a eficiéncia de adsor¢do dos metais
pelos solos também apresentou um comportamento semelhante, conforme relatado
anteriormente.

De acordo com Silva et al. (2020), valores mais elevados de Kq estdo associados a uma
maior retengédo do metal pelo solo, e isso tem se mostrado importante em liners confeccionadas
por solos compactados, pois contribui para dificultar a lixiviacdo do metal em direcéo aos solos
subjacentes e aguas subterraneas proximas.

Pelos dados constantes na Tabela 18, ainda é possivel constatar que ocorre uma reducgéo
nos valores de Kq de cada metal no sentido do 1° ao 5° ponto experimental, ou seja, a medida
em que aumenta a concentracdo dos metais nas solugdes contaminantes. Esse mesmo
comportamento foi verificado para sistemas multiespécies de metais pesados em diferentes
solos estudados por Usman (2008) e Molina et al. (2010).

Segundo Sastre et al. (2006), a variacdo da concentracdo de cations metalicos
disponiveis na solucdo conduz a alteragdes na natureza dos sitios de adsorcao. Basta e Tabatabai
(1992) relatam que os altos valores de Kq em baixas concentragdes de metal esta associado com
sitios de adsorcao de alta seletividade e energias de ligacdo relativamente fortes, enquanto que,
para concentracGes mais altas, a adsorcao torna-se inespecifica devido a ocupacédo dos locais de
ligagdo especificos, implicando em menores Kg.

A ordem de seletividade dos metais pelos solos também foi analisada com base nos

valores dos coeficientes de distribuicdo médio (Kamedio) apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 — Valores do coeficiente de distribuicdo médio (Kgmedio) de cada metal para o solo
local e misturas e sequéncia de seletividade obtida.

----------- Ka,medio [L.kg™]-----------

Solo/mistura Sequéncia de seletividade
Pb Ni Zn
Solo Local 44,25 21,81 13,99 Pb > Ni>Zn
My 66,12 36,36 21,45 Pb > Ni > Zn
M 208,50 68,11 54,43 Pb > Ni>Zn

Fonte: Autor.

Para cada solo/mistura, os maiores valores de Kgmedio foram para o Pb, seguido do Ni e
do Zn, nesta sequéncia. Esses resultados estdo na mesma ordem de grandeza de estudos

realizados por Usman (2008) com seis diferentes tipos de solo no Egito, assim como a
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preferéncia de seletividade observada para o Pb. Baghnejad et al. (2016), também considerando
0 Ka,medio, identificaram o Pb como metal de maior afinidade em solos calcéarios no Ird, com
valores acima de 1.000 L.kg™.

O coeficiente de distribui¢do conjunta (Kassp) foi utilizado para expressar a sequéncia
de afinidade dos solos a adsorcao pelos metais estudados, considerando a combinag&o adsortiva
do Ni, Pb e Zn. Os valores de Kgssp de cada ponto experimental dos ensaios de equilibrio em

lote estdo reproduzidos na Tabela 20, assim como 0 Kgssp.medio Obtido para cada solo/mistura.

Tabela 20 — Valores do coeficiente de distribuicdo conjunta (Kazsp) envolvendo os metais
pesados em relagéo a cada ponto experimental dos ensaios.
_______________ KdZsp [L.kg-l] ===

Pontos experimentais

Solo local M; M:
1° 63,36 106,25 305,71
2° 27,41 36,75 57,94
3° 9,58 13,49 18,49
40 6,48 8,47 10,86
50 5,52 6,95 7,92
Kazspmedio [L.Kg™] 22,47 34,38 80,18

Fonte: Autor.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 20, constata-se uma maior afinidade
da mistura M2 a adsorcdo dos metais, seguido da mistura M e do solo local, respectivamente.
Esse comportamento esta relacionado com propriedades geotécnicas e fisico-quimicas dos
solos capazes de favorecer o desenvolvimento das reacGes de adsorcdo. (JALALI e MORADI,
2013). Vega et al. (2006) observaram boa correlacdo do Kassp,medio COM a presenca de materia

organica e 6xidos de ferro e aluminio no solo.

4.2.6 Preferéncia de Adsorcao dos lons Metalicos pelos Solos

A maior retencdo do Pb pelos solos estudados, em comparagdo com os demais metais,
corrobora com o estudo desenvolvido por Silva (2018), que analisou a adsor¢do de metais em
solugdes uniespécies com solo proveniente das liners de base do ASCG, obtendo o Pb como
metal mais adsorvido, seguido pelo Ni e Zn, respectivamente. Em estudos de adsorcéo
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desenvolvidos por Kaoser et al. (2005), o Pb também foi o metal menos mobil quando analisado
junto com o Cd e o Cu em misturas de areia e bentonita.

Lu e Xu (2009) observaram maior adsorcdo para 0 chumbo e menor para 0 zinco em
nove tipos de solos de areas agricolas da China na analise competitiva desses metais com Cd e
Cu. A menor retencdo do Zn em sistema competitivo de metais pesados também foi relatada
por Fonseca et al (2011) em batch tests realizados com areia argilosa. Estudos desenvolvidos
por Santos et al. (2010) constataram o Ni como o metal mais disponivel para lixiviagdo quando
analisado em solugdes multiespécie com os metais Cd, Pb e Cr em solo residual de basalto em
Passo Fundo-RS.

O comportamento preferencial da adsor¢do de determinado metal no solo pode ser
explicado a luz de algumas propriedades quimicas. A Tabela 21 apresenta, para 0s cations
metalicos estudados, os valores das constantes relacionadas com as propriedades que sd@o mais
comumente relatadas para a interpretacéo da preferéncia da afinidade metalica em um sistema
de competitividade de ions. A comparacdo dos valores de cada propriedade resulta em uma

ordem de seletividade dos ions metéalicos, conforme indicado na Tabela 21.

Tabela 21 — Valores das constantes relacionadas aos cations metalicos estudados e ordem de
seletividade quimica prevista.

Propriedades Pb2* Ni2* Zn* Ordem de seletividade
raio iénico (A) 1,19 0,72 0,74 Pb > Zn > Ni
raio iénico hidratado (A) 4,01 4,04 4,30 Pb > Ni > Zn
eletronegatividade 2,33 1,91 1,65 Pb > Ni > Zn
pPKH 7,70 9,90 9,00 Pb>Zn > Ni
grau de “dureza” 1,50 2,82 2,34 Ni>Zn>Pb

energia livre de hidratagéo
-357,80 -494,2 -484.,6 Pb > Zn > Ni
(kcal g-ion™)

Fonte: McBride, 1989.

Com relacdo a eletronegatividade, que é uma propriedade relacionada com a facilidade
de um elemento atrair elétrons para si quando participa de uma ligacdo quimica, o Pb apresenta
ovalor (2,33 eV), seguido do Ni (1,91 eV) edo Zn (1,65 eV). Logo, a maior afinidade observada
para o Pb em relacdo aos demais metais com os solos estudados nesta pesquisa esta condizente

com sua caracteristica de metal mais eletronegativo, 0 que possivelmente favoreceu na
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preferéncia da formacédo de ligagbes quimicas com os sitios ativos dos solos no ambiente de
competitividade dos metais.

A afinidade de adsorcdo dos metais nos solos também é influenciada pela valéncia do
cation metalico. Quanto maior for a valéncia, mais favoravel tende a ser a adsorcao do céation
na superficie do solo. (BOSCOV, 2008). Considerando que os cétions de Pb, Ni e Zn envolvidos
nesta pesquisa apresentam a mesma valéncia (+2), pode-se afirmar que esse fator ndo exerceu
influéncia quanto a preferéncia de adsorcdo dos metais nos solos.

Para a troca de ions de mesma valéncia, o raio iénico, que € diretamente relacionado
com a eletronegatividade, pode explicar a afinidade de adsorcdo de determinados metais, uma
vez que ions com maiores raios idnicos costumam ser preferencialmente adsorvidos. De fato, o
Pb, que apresenta raio idnico de 1,19 A na valéncia +2, foi significativamente mais adsorvido
do que o Ni e 0 Zn, os quais possuem valores de raio i6nico bem préximos entre si, de 0,72 A
e 0,74 A na valéncia +2, respectivamente, corroborando com a semelhanga observada para o
comportamento adsortivo desses dois metais.

Sabendo que os metais estudados nesta pesquisa foram inseridos em agua destilada para
compor a solucao contaminante, é pertinente a comparacdo da ordem de seletividade dos metais
com os solos a partir do raio i6nico hidratado de cada metal, cujos valores também estdo
indicados na Tabela 21. Segundo Linhares et al. (2009), menores valores de raio i6nico
hidratado sugerem um favorecimento do cation em desenvolver interagdes coulombianas com
os sitios de troca das superficies dos solos. Além disso, alguns poros dos solos podem ser mais
facilmente preenchidos por ions menores. (ORTIZ, 2000). Logo, o menor valor de raio iénico
hidratado obtido para o Pb reforca a capacidade desse metal em ser mais adsorvido quando
comparado com o Ni e o Zn.

A tendéncia de sofrer hidrélise tem sido reconhecida como um dos principais fatores
qgue determinam o comportamento adsortivo de ions metélicos em sistema competitivo.
(MIMURA et al., 2010). Comparando os valores de pKn (logaritmo negativo da primeira
constante de hidrolise) dos metais analisados, tem-se que o Pb possui valor de 7,7, inferior aos
valores do Ni (9,9) e do Zn (9,0). Os resultados sinalizam que, entre 0s metais estudados, 0s
ions de Pb sdo mais propensos a sofrer hidrdlise, o que provavelmente contribuiu para sua
adsorcéo preferencial nos solos.

Com relacéo aos valores da energia livre de hidratacdo constantes na Tabela 21, observa-
se que o Pb apresenta a menor quantidade de energia liberada, seguido do Zn e do Ni,

respectivamente. Uma vez que menores valores dessa energia remetem ao favorecimento das
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reacbes de adsorcdo, pode-se afirmar que essa propriedade estd condizente com o
comportamento adsortivo do Pb nos solos estudados.

Considerando as propriedades quimicas mencionadas na Tabela 21, apenas o grau de
“dureza” nao indicou o Pb como o primeiro metal da ordem de seletividade. Embora essa
propriedade esteja relacionada com o grau de ligagOes covalentes no processo adsortivo de
metais pelos solos, McBride (1989) afirma que essa caracteristica ndo pode ser atribuida como
o principal fator responsavel por comandar a preferéncia de ligacdes de cations metalicos. De
fato, a combinacéo de fatores é que determina a sequéncia de afinidade dos metais nos sitios de
adsorcdo dos solos, podendo ser influenciada tanto pelas propriedades quimicas dos metais
quanto pelas condi¢des do meio, como o pH da solucdo, e pelas caracteristicas fisico-quimicas

do solo.

4.3 ENSAIOS DE DIFUSAO

Os resultados obtidos com os ensaios de difusao sao apresentados nesta se¢éo e incluem
as caracteristicas dos corpos de prova, o monitoramento dos ensaios, a obtencdo dos
coeficientes de difusdo, a analise estatistica feita com base na concepgdo do planejamento
experimental e a quantificacdo da concentracdo de Ni na agua intersticial do solo contaminado.
Esses resultados proporcionaram o entendimento do transporte difusivo do Ni nos solos
estudados, permitindo conhecer a influéncia de algumas varidveis quanto ao retardo ou
celeridade do transporte.

Conforme ja mencionado na secdo 3.5, o Ni foi o Gnico metal analisado nos ensaios de
difusdo pura por ter sido um dos metais menos retidos nos ensaios de equilibrio em lote,
juntamente com o Zn. Alia-se a isso o0 fato das normativas ambientais serem mais rigorosas
quanto as concentracbes maximas permitidas para o Ni, quando comparado ao Zn, cabendo,
portanto, uma maior preocupacdo ao Ni quanto ao avan¢o da pluma contaminante em dire¢éo

as aguas subterraneas, considerando situac@es reais de liners de base de aterros sanitarios.

4.3.1 Caracteristicas dos Corpos de Prova

A Tabela 22 apresenta as caracteristicas dos corpos de prova compactados nas células
de difusdo. O grau de saturagcdo esta expresso para a situacdo inicial, ou seja, logo apds a
compactacao, e para a situagdo apos o corpo de prova ser submetido ao processo de saturacao.
Os dados da Tabela 22 indicam que todos 0s corpos de prova apresentaram grau de

compactacao superior a 95%, estando, portanto, de acordo com as exigéncias técnicas de uma
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camada de base de aterro sanitario. (BOSCOV, 2008). Com relagdo aos indices fisicos, 0s
valores dos indices de vazios e da porosidade foram maiores para os corpos de prova dos ensaios
E3 e E4, que apresentam maiores adi¢@es do solo bentonitico. Essa situacdo pode ser explicada
pelo maior teor de umidade nesses corpos de prova, ja que o solo bentonitico contribui para
uma maior proporcao de dgua com relacdo a matriz sélida do solo, podendo, ainda, proporcionar

muito ar ocluso quando compactado.

Tabela 22 — Caracteristicas dos corpos de prova nas células de difusao.

0,
Ensaios ¥ ) W G.C. e n Apos 200 Apdbs
(kN.m) (%) (%) Compactacdo  Saturacado
El 18,34 12,74 98,60 0,45 0,31 75,24 94,06
E2 18,15 13,08 97,58 0,47 0,32 74,73 91,08
E3 17,38 17,24 98,75 0,58 0,37 82,05 93,85
E4 17,04 17,39 96,80 0,61 0,38 78,42 88,83
ES 17,79 14,29 97,76 0,53 0,35 75,64 91,64
E6 17,82 14,50 97,94 0,50 0,33 77,17 89,39
E7 18,01 14,38 98,78 0,49 0,33 78,95 90,20

Fonte: Autor.

yd: peso especifico aparente seco; w: umidade; G.C.: grau de compactacdo; e: indice de vazios; n:
porosidade; S: grau de saturacéo.

O grau de saturacgdo situou-se entre 73,18 a 82,05% ap0s a compactacdo, variando de
88,83 a 94,06% apds 0 método de saturacdo aplicado. Esses resultados mostram que 0 processo
de saturacdo atingiu maior eficacia principalmente nos ensaios que ndo envolveram adicdes de
solo local. Isso pode ter ocorrido pela maior presenca de ar ocluso nos corpos de prova
constituidos com adicdes do solo bentonitico, sendo de mais dificil retirada pelo processo de
bomba a vacuo. Vale ressaltar que valores de 100% de saturagdo sao de dificil obtencdo, mesmo
com metodos mais sofisticados. De fato, o0 méetodo utilizado foi considerado suficiente para
promover uma boa intercomunicagdo de agua entre os poros do solo e permitir o

desenvolvimento da difusdo dos metais nesse meio.
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4.3.2 Dados de Monitoramento dos Ensaios de Difusao

Verificou-se que a solucdo contaminante do reservatorio das células apresentou
mudanca de coloragdo, tornando-se com aspecto amarelado ao final de alguns ensaios. As
Unicas exce¢des foram os ensaios E2 e E4, que foram submetidos a maiores concentracdes de
metais, 0 que leva a crer que a concentragéo influenciou a mudanca de cor das solugfes. Essa
hipdtese pode ser verdadeira, uma vez que a difusdo negativa, isto é, do interior do corpo de
prova para o reservatorio, pode ter ocorrido com alguns elementos constituintes do solo, tendo
essa difuséo sido suprimida quando o solo foi exposto a maiores concentracbes de metais.
Mudancas de coloracdo da solucgdo séo tipicas em sistemas de solos contaminados e depende
dos tipos de minerais argilosos e de suas interacdes com 0s contaminantes existentes. (FANG
e DANIELS, 2006).

Para reforgar a hipotese apresentada, foi feito o ensaio de difusdo somente com &gua
destilada no reservatorio da célula, sem nenhuma adi¢ao de contaminante metalico, escolhendo
a mistura M para a moldagem do corpo de prova. Por volta de 48 horas de ensaio a agua do
reservatorio comecou a apresentar mudanca de coloragdo, tornando-se fortemente amarelada
ao final de 17 dias de ensaio. Isso demonstra, portanto, que a auséncia de contaminante metalico
na solucdo permitiu que houvesse uma transferéncia de soluto da &gua intersticial do solo para
0 reservatorio da célula pelo processo de difusdo negativa. Embora o soluto ndo tenha sido
identificado, a coloracdo amarela é tipica da presenca do ferro, que é um dos metais
constituintes dos solos na forma de 6xidos.

A determinacdo do pH das solucBes do reservatorio foi registrada para os instantes
inicial e final de cada ensaio, estando os valores indicados na Tabela 23, com leituras efetuadas

em temperatura de 25 + 2°C.

Tabela 23 — Valores de pH das soluc6es do reservatério das células de difuséo.

- Identificacdo dos ensaios

Instante
El E2 E3 E4 E5 E6 E7
Inicial 5,66 5,18 5,63 5,35 5,49 5,37 5,45
Final 7,11 7,19 7,43 7,38 7,28 7,34 7,30

Fonte: Autor.

Assim como ocorre em situacdes reais de lixiviados em aterro sanitarios, o pH néo foi

ajustado durante os ensaios, variando espontaneamente a medida em que ocorreu a difusdo dos
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metais. O decaimento da concentracdo de metais nas solugdes e a interacdo com cada tipo de
solo ensaiado promoveram uma reducao da concentragdo de ions H* nas solug@es, constatada
pelo aumento nos valores de pH ao final dos ensaios, chegando a atingir o intervalo de
alcalinidade.

A faixa de pH na qual os ensaios foram desenvolvidos faz parte do intervalo de pH
caracteristico para lixiviados de aterros sanitarios, que normalmente compreende valores de 5,8
a 8,5 (RENOU et al., 2008), sendo mais acido na fase inicial de operacdo. Em aterros, a
atividade bioldgica que resulta na degradacéo dos residuos é tida como a principal responsavel
pelas variacbes de pH, enquanto que nos ensaios de difusdo a variagdo de pH ocorre
principalmente pela interagéo solo-solucdo.

Durante o monitoramento dos ensaios de difusdo foi observado o surgimento de fissuras
na superficie dos corpos de prova em contato com a solucdo contaminante. Essas fissuras
comecaram a surgir, em média, no terceiro dia de monitoramento, intensificando-se a partir do
sétimo dia, e de forma mais acentuada nos corpos de prova moldados com a mistura M.
Algumas fissuras evoluiram até a formacao de trincas, particularmente nos ensaios E4, E5, E6
e E7.

Fang e Daniels (2006) relatam que os padrdes de fissuras em solos contaminados variam
a depender da quimica do contaminante, sendo controlados principalmente pela tensdo
superficial e pela constante dielétrica do solo. Esses autores afirmam, ainda, que solos com
estrutura floculada atingem maiores extensGes de fissuras do que aqueles com estrutura
dispersa, que € tipica de solos compactados.

Constatou-se, ainda, uma pequena expansao dos corpos de prova durante os ensaios de
difusdo, mais notadamente naqueles constituidos pelas misturas Mi e M.. O comportamento
fissurado e expandido de um corpo de prova ensaiado pode ser observado na Figura 21.

A expansdo dos corpos de prova esta relacionada com a composicao mineraldgica dos
solos. Minerais do grupo montmorilonita, presentes no solo bentonitico, sdo capazes de
acumular agua entre suas camadas, resultando no inchamento do solo. (KNAPPETT e CRAIG,
2015). Essa caracteristica € particularmente importante em camadas de base de aterros
sanitarios, pois o0 inchamento causa a reducdo de espaco entre os poros do solo e implica em
baixas velocidades de permeacdo da agua, situacdo na qual predomina o transporte difusivo.
Lacerda et al. (2011) também identificaram a expansdo dos corpos de prova em ensaios de
difusdo realizados com mistura de bentonitica sddica e solo proveniente do Aterro Sanitario de

Rio das Ostras, no Rio de Janeiro.
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E facil perceber que o desenvolvimento de fissuras e, em alguns casos, de trincas, nos
corpos de prova ensaiados, facilitam o fluxo dos metais pelo transporte difusivo, uma vez que
promove um maior distanciamento dos gréos de solo e, consequentemente, induzem a uma
menor tortuosidade do solo. Em vista disso, os ensaios foram interrompidos aos 17 dias de
monitoramento, evitando-se assim que o agravamento das fissuras e trincas interferissem
significativamente na difusdo do niquel. Contudo, o tempo de 17 dias é considerado razoavel

para as condigdes estabelecidas no ensaio de difusdo pura. (PAZ, 2015).

Figura 21 — Comportamento do corpo de prova na célula de difuséo.

Fonte: Autor.
a) sem fissuras e expanséo; b) fissurado e expandido; c) expandido; d) fissurado (vista de
topo), apbs o ensaio de difuséo.
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A pequena expansdo que ocorreu nos corpos de prova provocou uma alteragdo no
volume de solo no interior das células. Como a expanséo se deu de forma desnivelada, do o
volume final ocupado pelo solo ndo foi determinado, inviabilizando também o conhecimento
de propriedades fisicas dos solos ao fim dos ensaios, tais como o grau de saturacdo e a
porosidade. Contudo, € possivel que tenha ocorrido um aumento do grau de saturacdo a medida
em que a solucdo contaminante preencheu alguns vazios do solo. Reforga-se a isso a presenca
de bolhas na superficie do contaminante, podendo ser resultado de particulas de ar expulsas dos
vazios do solo. Além disso, a formacdo de fissuras e, em alguns casos, de trincas, e 0
consequente aumento da distancia entre as particulas de solo nesses locais, pode ter contribuido
para um aumento da porosidade.

As concentracdes de Ni na solucao do reservatdrio durante 0 monitoramento dos ensaios

de difusdo estdo expressas graficamente na Figura 22, para cada ensaio realizado.

Figura 22 — Concentra¢des de niquel no reservatério de cada célula em funcéo do tempo de
monitoramento dos ensaios.
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Figura 22 — Continuacao.
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Fonte: Autor.

Observa-se, pelos graficos da Figura 22, que hd um expressivo decaimento de
concentracdo de Ni nas primeiras 24 horas de cada ensaio, conforme também foi observado em
ensaios de difusdo com o Ni por outros autores. (SILVEIRA, 2015). Isso significa uma maior
velocidade no fluxo de massa, isto é, da difusdo do metal em direcéo ao corpo de prova, pois
nos instantes iniciais do ensaio ha uma maior diferenca de gradiente quimico entre a solucéo
do reservatorio e a 4gua intersticial dos corpos de prova. Essa diferenca de gradiente quimico é
um dos fatores responsaveis por ditar o ritmo da difusdo do Ni no solo.

Em todos os ensaios realizados, as concentracdes de Ni na solucdo dos reservatorios
atingiram um patamar de constancia de valores, ou muito préximo disso, em torno das 200
horas de monitoramento até o final dos ensaios. Esse comportamento indica que a difusdo do
Ni ocorria de maneira menos célere, quando comparado com as primeiras 24 horas de ensaio.
E possivel até que ja existisse um equilibrio quimico entre a solucéo do reservatorio e a agua
intersticial dos corpos de prova, de modo que o fluxo difusivo do Ni foi praticamente
estabilizado.
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4.3.3 Coeficientes de Difusdo do Niquel

A solucdo da CCE implementada no Wolfrang Mathematica versdo 10.2 considerou 0s
dados de concentracdo e tempo constantes nos graficos da Figura 23 para fornecer os valores
dos coeficientes de difusdo (D",) de Ni para cada ensaio. Esses coeficientes estdo indicados na
Tabela 24, assim como os respectivos coeficientes de determinagdo (R?), representando o
critério de ajuste estatistico da solucao, e os valores obtidos para a variavel b, que corresponde

a espessura equivalente de solo contaminado.

Tabela 24 — Valores dos coeficientes de difusdo (D"p) do Ni, pardmetro b e R2 obtidos pela
solucdo da CCE.

Critério de ajuste

Identificacdo dos ensaios " estatistico
D% b R?
(m2.s?) (m)
El 9,32.1012 0,0080 0,9184
E2 9,63.102 0,0010 0,9950
E3 7,93.1012 0,0010 0,9696
E4 7,76.1012 0,0009 0,9566
E5 8,77.101? 0,0080 0,9677
E6 9,01.102 0,0080 0,9666
E7 8,80. 1012 0,0080 0,9672

Fonte: Autor.

De acordo com os dados referenciados na Tabela 24, os valores de D", obtidos nos
ensaios de difusdo foram préximos entre si, situando-se no intervalo de 7,76.10*? e 9,63.10°*
m2.st. A variagdo também foi pequena para o pardmetro b, que esteve na faixa de 0,009 a
0,0080 m. Destaca-se que os dados de D, foram todos inferiores ao coeficiente de difusdo do
Ni em solugdo aquosa livre (Do), que € de 6,79.102° m2.s? a 25°C. (LI e GREGORY, 1974).
Apesar disso ser esperado, uma vez que o D, envolve o retardo do fluxo de massa pelos efeitos
da sor¢éo e tortuosidade do solo, os resultados obtidos sinalizam que os ensaios foram bem
sucedidos e apresentaram boa aplicabilidade na solucdo da CCE, corroborado com ajustes de
R2 superiores a 0,91, ou seja, com representatividade maior que 91%.

Em ensaios de difusdo pura é possivel também determinar valores do coeficiente de
difuso efetivo do solo (D") a partir de diferentes valores do fator de retardamento (R), que esta

associado ao retardo do transporte do contaminante em funcdo dos processos de sor¢éo que
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ocorrem no solo. A determinacédo desse fator envolve parametros de adsorgéo obtidos por meio
de ajustes estatisticos das isotermas resultantes dos ensaios de equilibrio em lote.

Em solugdes multiespécies, a obtencdo dos parametros de adsor¢édo do solo exige maior
complexidade quando comparado com as solucBes uniespécies. A determinacdo desses
pardmetros ndo foi objetivo desta pesquisa, que teve como proposito obter a sequéncia de
seletividade dos metais pelo processo de adsor¢do nos solos. Contudo, os resultados obtidos
para D"y do Ni sugerem que os solos estudados apresentem valores de D” desse metal com
ordem de grandeza entre 10"** a 10°, compreendendo a faixa situada entre as ordens de grandeza
do D', e do Do, respectivamente, estando de acordo com o intervalo estabelecido por
Shackelford (2014).

Vale ressaltar, ainda, que o uso do fator de retardamento obtido a partir dos ensaios de
equilibrio em lote, na situacdo de um solo no meio agitado, difere bastante da condicdo de
repouso observada nos ensaios de difusdo pura. Isso implica, portanto, na superestimacgao dos
efeitos da sorc¢éo nos ensaios de difusdo, pois ndo ha o maximo contato do solo com o soluto

como acontece nos ensaios de equilibrio em lote.

4.3.4 Efeito das Variaveis Independentes na Determinagdo do D"p

O gréafico de Pareto expresso na Figura 23 indica os efeitos atribuidos as variaveis
independentes (concentracdo de niquel e percentual de solo bentonitico), e da combinacdo de
ambas, na determinac&o da variavel resposta (D*,) do planejamento fatorial do tipo DCC.

Figura 23 - Efeitos das variaveis independentes no planejamento por DCC.
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Fonte: Autor.



90

De acordo com a Figura 23, constatou-se que o percentual de solo bentonitico foi a Unica
variavel que teve efeito significativo na determinagéo dos valores de D"y, considerando o p-
valor de 0,05, isto €, um nivel de significancia de 95%.

Por meio do gréafico de dispersdo reproduzido na Figura 24, é possivel identificar a
influéncia que o solo bentonitico exerceu nos valores de D”, no sentido de retardar o fluxo

difusivo de Ni nos corpos de prova ensaiados.

Figura 24 — Comparacéo dos valores de D*p em funcdo do percentual de solo bentonitico nos
corpos de prova dos ensaios.
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Fonte: Autor.

Nota-se, pelo grafico da Figura 24, que os valores mais baixos de D", estiveram,
portanto, associados a percentuais mais elevados de solo bentonitico nos corpos de prova. As
razdes para esse comportamento podem ser explicadas a luz dos atributos fisicos e fisico-
quimicos dos solos, entre 0s quais a granulometria mais fina do solo bentonitico quando
comparado com o solo local. A influéncia significativa do solo bentonitico proveniente do
ASCG também foi constada em estudos desenvolvidos por Silva (2017) e Costa (2019) quanto
a capacidade impermeabilizante a 4gua e lixiviado, respectivamente.

Por outro lado, a variavel concentracéo inicial de Ni na solucdo do reservatorio nao
apresentou efeito significativo, ao nivel de p-valor de 0,05, na determinac&o dos valores de D).
De fato, os valores obtidos de D, ndo apresentaram tendéncia de aumento ou diminuigio
relacionada com as diferentes concentracdes de Ni, conforme mostra o gréafico de dispersao da

Figura 25.
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Figura 25 — Comparacéo dos valores de D*p em funcéo da concentracdo de Ni inserida no
reservatorio das celulas.
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Fonte: Autor.

Observando o grafico da Figura 25, verifica-se, portanto, que houve uma dispersao nos
valores de D"y, sendo reflexo da influéncia preponderante do solo bentonitico. Do mesmo modo,
a combinacdo de ambas as variaveis independentes também ndo mostrou efeito significativo na
determinacéo dos valores de D, ao p-valor de 0,05.

A analise dos efeitos das variaveis independentes nos ensaios de difusdo pode ser melhor
visualizada por meio do grafico da superficie de resposta do DCC mostrado na Figura 26. A
superficie tridimensional do grafico representa a faixa de valores de D*, para o intervalo de
valores das varidveis analisadas.

As diferentes tonalidades de cor expressas no grafico de superficie de resposta indicam
determinadas faixas de valores para D",. Nota-se que essas tonalidades estdo dispostas
praticamente paralelas entre si, na direcao perpendicular ao eixo da variavel percentual de solo
bentonitico. E facil perceber que, fixando uma determinada concentracéo de Ni, € possivel obter
uma ampla faixa de valores de D”p. Por outro lado, essa faixa de valores fica bem restrita quando
um determinado percentual de solo € fixado. Esse raciocinio reforga o que foi constatado no
gréfico de Pareto, isto €, que a variavel percentual de solo bentonitico teve maior influéncia na

determinacéo dos valores de D*, quando comparado com a concentracéo inicial de Ni.



92

Figura 26 — Grafico da superficie de resposta do planejamento por DCC.
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O modelo gerado pelo planejamento experimental do tipo DCC resultou em um
coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9636, ou seja, capaz de representar com 96,36% de
confianca o ajuste dos dados. Isso demonstra um bom ajuste do modelo, considerando o

intervalo de valores atribuidos para as variaveis independentes.

4.3.5 Andlise da Concentracdo de Niquel nos Solos

A parcela de solo que sofreu expansdo, ou seja, que excedeu a parte da célula destinada
ao corpo de prova, apresentou aspecto bastante liquido ao final dos ensaios. A determinagédo da
concentracdo de Ni nessa porcao do solo seria bastante influenciada pelos efeitos do contato
direto desse solo junto com a solucdo do reservatdrio, de modo a ndo representar com precisdo
a concentracdo do metal na agua intersticial do solo. Além disso, tendo em vista que esse
excedente de solo foi de menos de 1 cm de altura em todos 0s ensaios, optou-se por nao o
considerar na analise da concentracdo de Ni nos solos. Portanto, o fatiamento dos corpos de
prova resultou em trés camadas, nas seguintes profundidades: topo (de O até 1,5cm),

intermediaria (de 1,5 a 3,0cm) e fundo (de 3,0 a 4,5cm). A referéncia 0 (zero) corresponde ao
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nivel do solo em contato com a solu¢do no inicio dos ensaios, antes de ocorrer qualquer
expansao.

Os teores de umidade nas camadas fatiadas dos corpos de prova estdo indicados na
Tabela 25, que também apresenta os valores da massa de solo retirada de cada camada e o
volume de agua adicionado para a diluicdo dessa amostra de solo, visando a determinacdo da
concentracdo de Ni na &gua intersticial do solo.

Tabela 25 — Dados de teor de umidade em cada camada de solo e quantificacbes necessarias
para a diluicdo das amostras.

Identificacio Camada de solo w
dos ensaios catiada %) Massa de solo Volume de agua
extraida (g) adicionado (mL)
Topo 22,54 18,38 26,62
El Intermediaria 16,63 17,49 27,51
Fundo 15,52 17,33 27,67
Topo 23,21 18,48 26,52
E2 Intermediaria 18,95 17,84 27,16
Fundo 14,55 17,18 27,82
Topo 31,04 19,66 25,34
E3 Intermediaria 22,38 18,36 26,64
Fundo 19,95 17,99 27,01
Topo 30,99 19,65 25,35
E4 Intermediaria 20,48 18,07 26,93
Fundo 19,92 17,99 27,01
Topo 28,99 19,35 25,65
E5 Intermediéria 19,26 17,80 27,20
Fundo 18,02 17,84 27,16
Topo 26,02 18,90 26,10
E6 Intermediaria 20,71 18,11 26,89
Fundo 15,18 17,28 21,72
Topo 28,94 19,34 25,66
E7 Intermediéria 19,20 17,88 27,12
Fundo 18.04 17,71 27,29

Fonte: Autor.
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A Figura 27 permite uma melhor visualizac¢do da variagéo do teor de umidade ao longo
da profundidade do corpo de prova em cada ensaio de difusdo realizado.

Figura 27 - Teor de umidade nos corpos de prova ap6s 0s ensaios de difuséo.
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Fonte: Autor.

De acordo com a Figura 27, nota-se que os teores de umidade foram maiores para as
camadas de topo, em todos os ensaios realizados, e retratam valores superiores ao LL das
misturas M1 e M2 nos ensaios E3 a E7. Para as camadas intermedirias os valores variaram de
16,63 a 22,38 %, sendo sempre superiores aos teores de umidade das camadas de fundo. A
reducdo do teor de umidade nas camadas com o aumento da profundidade também foi
observada em ensaios de difusdo realizados por Eberemu et al. (2013) envolvendo misturas de
solo lateritico com cinza de bagaco. Esses autores afirmam que o aumento da profundidade
resulta em um caminho mais tortuoso para o fluxo da solugdo contaminante, dificultando o
fluxo hidraulico nas camadas mais profundas.

As concentragdes relativas de Ni obtidas na agua intersticial das camadas de topo,
intermediaria e de fundo dos corpos de prova estdo indicadas no grafico da Figura 28. Essas
concentracdes sdo resultantes do transporte difusivo dos ions de Ni presentes na solugédo
contaminante em direcdo a agua intersticial do solo compactado. As baixas concentracdes de
niquel quantificadas no solo local (0,48 mg.L™) e no solo bentonitico (0,08 mg.L™) no estado

ndo contaminado comprovam que as concentragdes do metal nas camadas dos corpos de prova
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foram decorrentes do transporte difusivo, ou seja, da migracdo do Ni do reservatorio das células

até a dgua intersticial dos solos.

Figura 28 — Grafico da concentracao relativa (C/Co) de niquel em cada camada dos corpos de
prova apés os ensaios de difusao.
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Fonte: Autor.

Conforme mostrado na Figura 28, observa-se uma oscilagdo das concentracdes de Ni ao
longo da profundidade do solo, com maior aproximacdo entre os valores das camadas
intermediaria e de fundo, o que pode sugerir uma tendéncia de equilibrio quimico na agua
intersticial dessas camadas. O menor valor de concentracéo relativa corresponde ao ensaio E4,
o qual foi realizado com corpo de prova moldado com a mistura M». Esse comportamento
mostra-se condizente com a melhor capacidade de retencdo ao Ni pela mistura M2 em
comparacdo com a Mz e o solo local, indicando uma menor disponibilidade do metal para ser
lixiviado em direcdo as aguas subterraneas em situacdes reais de liners de base de aterros
sanitarios.

Percebe-se que ocorreu uma reducdo da concentracao de Ni da camada de topo para a
intermediéria nos ensaios E2, E4, E5 e E7, podendo ser resultado da retencdo do metal pelo
solo. Essa retencdo de Ni na primeira camada de solo também foi constatada em ensaios de
difusdo desenvolvidos por Silveira (2015) em solos lateriticos. Por outro lado, no ensaio E6 0s
valores foram praticamente constantes nessas camadas, enquanto que nos ensaios E1 e E3
houve um significativo aumento da concentragdo relativa do Ni entre a camada de topo e a

intermediaria.
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O comportamento observado nos ensaios E1 e E3 ndo era esperado, mas pode ser
explicado pela natureza heterogénea do solo, uma vez que a umidade previamente determinada
para cada camada pode ndo representar com exatiddo toda a massa de solo envolvida na camada.
Logo, teores de umidade subestimados podem conduzir a uma superestimacao dos valores de
concentragdo de Ni. Ressalta-se, ainda, que houve um espagamento de dias entre essa
determinacédo de umidade e a metodologia de dilui¢cdo das amostras para quantificacdo do metal.
Eventual contaminacdo de Ni nos instrumentos utilizados no processo de fatiamento das
camadas também pode ser considerada nos resultados dos ensaios, em especial nos E1 e E3,
pois as concentragdes iniciais mais baixas sdo mais sensiveis para variacdes maiores das
concentragdes relativas.

Apesar da metodologia empregada nesta pesquisa para a quantificacdo do Ni nas
camadas dos corpos de prova ter sido realizada com éxito por Jesus (2004), a extracao da agua
intersticial do solo utilizando um sistema adaptado com prensa mecanica, a exemplo do
utilizado por Boscov (1997), é capaz de retratar com menos interferéncias a concentracdo do
metal em cada camada. Essa técnica, portanto, exige maior complexidade instrumental e seria

de dificil exequibilidade para esta pesquisa em virtude da natureza dos solos estudados.
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5 CONCLUSOES

Diante dos objetivos propostos e do amplo conjunto de analises e discussdes

contempladas neste trabalho, consideram-se como relevantes as seguintes conclusdes:

i)

Vi)

Os incrementos de solo bentonitico ao solo local do ASCG promoveram uma
melhoria nas caracteristicas geotécnicas requeridas para a utilizacdo como camada
impermeabilizante de base em aterros sanitarios, seja pela reducdo da velocidade de
percolagdo de &gua como também pelo aumento da capacidade de retengdo aos ions
metélicos de Pb, Zn e Ni;

As isotermas de adsorcdo dos pontos experimentais obtidos com 0s ensaios de
equilibrio em lote apresentaram, de forma geral, concavidade voltada para baixo,
refletindo um comportamento favoravel a adsorcdo e com caracteristica mais

aproximada das isotermas do tipo L (Langmuir);

Tanto o solo local como as misturas M: e My indicaram maior capacidade de
retencdo ao Pb, enquanto que o Ni e o Zn foram os metais mais mobeis e, portanto,
mais suscetiveis de atingir os solos subjacentes e aguas subterraneas considerando

a aplicacdo dos solos nas liners de base do ASCG;

As células de difusdo confeccionadas para esta pesquisa permitiram um bom
desenvolvimento dos ensaios de difusdo, impedindo o escape da solucdo
contaminante e a consequente formacao de gradiente hidraulico, além de garantir a
completa homogeneizagdo da solugdo por meio da palheta giratéria acoplada ao

motor, que funcionou plenamente durante os ensaios;

A determinacdo do coeficiente de difusdo do Ni na pluma contaminante utilizando
os valores de concentracdo da solucdo do reservatorio das células apresentou boa
aplicabilidade pela solucdo da CCE, resultando em valores com ordem de grandeza

condizente com aqueles observados na literatura;

O percentual de solo bentonitico adicionado ao solo local foi a Unica variavel
independente do planejamento experimental por DCC que influenciou
significativamente no desenvolvimento do transporte difusivo de Ni nos corpos de

prova, considerando um p-valor de 0,05;
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viii)
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Os valores das concentragdes de Ni na agua intersticial dos corpos de prova
comprovaram o desenvolvimento do transporte difusivo do metal nas camadas de
topo, intermediaria e de fundo, com destaque para a menor concentracdo relativa de

Ni no ensaio E4, que envolveu a mistura My;

A mistura M2, com 80% de solo local e 20% de solo bentonitico, é, de fato, a mais
adequada para a utilizagdo como liners de base do ASCG, considerando tanto a
capacidade impermeabilizante como o potencial de retencdo aos contaminantes

metalicos estudados e ao retardo do transporte difusivo de Ni;

O emprego de misturas envolvendo solo arenoso com solo bentonitico, com
caracteristicas semelhantes as dos solos estudados nesta pesquisa, representa uma
alternativa eficaz para a confecgdo de liners de base de aterros sanitarios visando a
otimizacdo da performance dessas camadas quanto a adsorcéo de Ni, Pb e Zne a
reducdo do fluxo difusivo de Ni.

5.1 SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

i)

i)

Investigar a competitividade de metais pesados aliando ensaios de adsorcdo e
dessorcdo com solugbes mono e multiespécies, possibilitando determinar os

respectivos parametros de adsorcdo dos metais nesses sistemas;

Adaptar as células de difusdo para um sistema de contrapressao que vise impedir a
expansao dos corpos de prova confeccionados com solo de caracteristica expansiva;

Aplicar outras técnicas para a extracdo da agua intersticial das camadas seccionadas
dos corpos de prova dos ensaios de difusdo, como forma de garantir maior precisdo
na quantificacdo dos metais;

Desenvolver ensaios de difusdo considerando outras variaveis que podem
influenciar o transporte em liners de base de aterros sanitarios, tais como
temperatura da solugdo contaminante e grau de compactagdo dos corpos de prova,

além de utilizar o proprio lixiviado bruto como solugdo contaminante.
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