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RESUMO

A contaminacédo do solo e aguas subterrdneas em decorréncia da migracdo de metais toxicos,
como o niquel, em camadas de base de aterros sanitarios requer investigagdes dos materiais
empregados na confeccdo dessas camadas, que devem apresentar baixas condutividades
hidraulicas. Logo, sdo esperadas baixas velocidades advectivas de fluxo, tornando o
mecanismo de transporte por difusdo dominante. O objetivo desse trabalho foi avaliar o
transporte difusivo de niquel em solos compactados utilizados em camada de base do Aterro
Sanitario em Campina Grande-PB. Realizou-se o transporte do niquel em camada compactada
de solo local (SM) e composicBes de argila bentonitica (CL) adicionado ao solo local, pelo
processo fisico de difusdo quimica. Esses ensaios seguiram um planejamento fatorial, para
verificar a influéncia das variaveis, concentracdo de niquel e teor de argila bentonitica, na
obtengdo do coeficiente de difusdo. Foi utilizada a solugdo da Camada Contaminada
Equivalente (CCE) com a finalidade de avaliar no tempo e no espa¢o o comportamento do
niquel ao longo das amostras de solo utilizadas. A estimagdo dos parametros adsortivos desse
contaminante foi obtida por meio do ensaio de equilibrio em lote. Os resultados
demonstraram que ocorreu o transporte difusivo de niquel nos solos estudados nessa pesquisa,
sendo o percentual de argila bentonitica a variavel determinante na retencdo desse metal. Os
coeficientes de difusdo efetivos determinados por meio da solugcdo CCE apresentaram-se
dentro do intervalo encontrados na literatura, entre 2,02 x 10t a 3,62 x 10! m2s?. Além
disso, os solos individualmente e nas composicOes apresentaram um comportamento
favoravel a adsorcao de niquel, apresentando melhor ajuste pelos critérios de R2, EQM e AIC
ao modelo de isoterma de Freundlich.

Palavras-chave: Niquel. Argila bentonitica. Adsorcdo. Difusdo; Aterro sanitario.



ABSTRACT

Soil and groundwater contamination resulted from heavy metal the migration in bottom layers
of landfills requires investigations of the building materials used in these layers, which must
have low hydraulic conductivities. Therefore, it is expected to find low flow losses, and the
dominance of the diffusion mechanism is these layers. The objective of this thesis was to
evaluate the diffusive transport of nickel in compacted soils used in the bottom layer of the
Sanitary Landfill in Campina Grande-PB. Nickel was transported in a compacted layer of
local soil (SM) and bentonite clay (CL) mixtures, by the physical process of chemical
diffusion. These tests followed a factorial design, to verify the influence of the variables
(nickel concentration and bentonite clay content in the mixture) in obtaining the diffusion
coefficient. The Equivalent Contaminated Layer (CCE) solution was used with the time and
space assessment of nickel behavior over the soil configurations used. The estimation of the
adsorptive parameters of this contaminant was obtained through the batch balance test. The
results demonstrated that nickel diffusive transport occurred in the soils studied in this
research and the percentage of bentonite clay was the determining variable in the retention of
this metal. The effective displacement coefficients determined using the CCE solution were
obtained in the litarature review and ranged between 2.02 x 10-11 to 3.62 x 10-11 m2s-1.
Besides, the individual soils and general compositions behave in a favorable way to nickel
adsorption, better adjusted by the criteria of R2, MSE, and AIC to the Freundlich isotherm
model.

Keywords: Nickel. Bentonite clay. Adsorption. diffusion. Landfill.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Coeficiente de difusdo em SOIUGAO AQUOSA. .........ccueeverreerieiieiie e 25
Tabela 2 - Métodos utilizados para os ensaios dos solos (local e argila bentonitica)
isoladamente e nas composi¢oes envolvendo eSSES SOIOS. .........ccvvveieerieiieie e 46
Tabela 3 - Quantidade do reagente utilizada nas concentrac@es iniciais de niquel no ensaio de
Lo [N Lo g o T =10 1 (o] (-SSR 47
Tabela 4 - ConfiguracGes do Espectrofotometro de Absor¢ao AtGmIca. ........cceecverevreerirennnnn. 49
Tabela 5 - Niveis e pontos centrais das variaveis independentes. ..........cccveveeveeieerecieseennn, 51
Tabela 6 - Matriz de ensaios envolvendo concentracdo de niquel e teor de argila bentonitica.
.................................................................................................................................................. 51
Tabela 7- Quantidade do reagente utilizado nas concentrag@es iniciais de niquel no ensaio de
[0 L1 LU 7: Lo USSR PP USRS 52
Tabela 8 - Caracterizacdo geotécnica dos solos individualmente e nas respectivas
composigdes de solo local e argila BentonitiCa...........ccoverereiieiiieiiecee s 59
Tabela 9 - Composicao quimica do solo local e argila bentonitica. .........cccccevevverecieieennnnn, 64
Tabela 10 - Propriedades fisico-quimicas dos solos individualmente e composi¢des de solo
local € argila DENTONITICA. .....cveiieieee et e e e e e nae s 66
Tabela 11 - Cations trocaveis do solo local e argila bentonitica. .........c.ccocoeevieiicieiicieee, 67
Tabela 12 - Condutividade ElETIICa. .........ccveiiee e 68
Tabela 13 - Pardmetros de adsorcdo do niquel aos solos (local e argila bentonitica) e
(070] T o105 [0t L= OSSR 70
Tabela 14 — Dados de moldagem dos corpos de prova submetidos a difusao..............c.......... 72
Tabela 15 - Condutividade elétrica e PH. .......cocooiiiieiiie e 73
Tabela 16 - Concentracdo de niquel nos reservatérios das solugdes nas células de difusdo em
funcao do tempo de MONITOrAMENTO. ....c..ecuviiieiecie e 75

Tabela 17 - Resultados dos (D*p) obtidos por meio da solu¢cdo da Camada Compactada
Equivalente (CCE) utilizando os resultados do ensaio de difusdo do niquel de acordo com o

Delineamento Composto Central (DCC)......ccuiiieiiiiiiieie et 76
Tabela 18 - Fator de retardamento (R) para a o solo local e composi¢des, com respectivos
valores do coeficiente de distribuigao (Kd), massa especifica (p) e porosidade (n). ............... 77
Tabela 19 - Resultados dos coeficientes de difusdo efetivo do niquel (D) para cada ensaio de
0L 0T T OSSR 78
Tabela 20 - pvaior de acordo com o modelo DCC com base N0 (D*p).....ccccveveeeeeiveieiieiieenenn, 80

Tabela 21 — Dados da diluigdo das ap6s fatiamento do SOI0 ...........ccecvevereverein e, 83



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Processos fisicos, quimicos e bioldgicos relacionados ao transporte de

CONEAMINANTES N0 SOL0. ...ttt be e b e reesre e beenee e 23
Figura 2 - variacdo da velocidade do fluido entre 0S POr0S..........ccevveieiiieiieeie e 24
Figura 3 - Representacdo do balango de massa sob fluxo difusivo unidimensional. .............. 27
Figura 4 - Comportamento tipico de algumas isotermas de adsorgao. ...........ccceevvevvevvernennnn 31
Figura 5 — Representacao do reServatorio UNICO. ........cevverererieneieseeeeeeiesie e 36
Figura 6 - Modelo representativo da equivaléncia do sistema do reservatdrio Unico ao da
Camada Contaminada EQUIVAIENTE. ..........ooiiiiiieecie e 37
Figura 7 - Variacdo de concentracao de contaminantes no instante inicial..............ccccceveuni.. 38
Figura 8 - Representacdo do processo de um eXpPerimento. ..........cccevververeerenieeseesesseeseeneens 40
Figura 9 — Exemplo de superficie de reSpOSta. .........ccccverveiieiieie i 41
Figura 10 - Célula do aterro sanitario em Campina Grande-PB (Nov/2019).........cc.ccccevrnnee. 42
Figura 11 - Municipios que depositam os RSU no Aterro Sanitario em Campina Grande-PB.
.................................................................................................................................................. 43
Figura 12 — Execucdo da nova camada de base no ASCG (Nov/2019). ......ccccccevvevveieinennnn 44
Figura 13 — Organograma do trabalho para a determinagdo dos coeficientes de difuséo do
niquel no solo local isoladamente e nas composicdes com argila bentonitica. ........................ 45

Figura 14 - Sequéncia do ensaio de equilibrio em lote: (a) preparacdo das solucdes sintéticas
de niquel; (b) suspensdes solo-solucdo; (c) agitacdo das suspensoes; (d) centrifugacao; (e)
conservacao das amostras; (f) Utilizacdo do EAA para quantificacdo de niquel das amostras.

.................................................................................................................................................. 48
Figura 15 — Célula de difUSE0.........coeriiiiiieiiees s 53
Figura 16 - Célula de difusdo acoplada a base de aluminio. ..........ccccceveiiieiiieiciicceec e 54
Figura 17 - Saturagdo da amostra de SOI0...........ccoviiiiiiiieie e 55
Figura 18 - Montagem do ensaio de difUSA0. ..........cccevveieiieiecic e 55
Figura 19 - Coleta de solugdo contaminante durante o ensaio de difusdo.............c.ccocevvrennnns 56
Figura 20 - Extracdo da amostra de SOI0. ........coveeiiiiecccecce e 57
Figura 21 — Curvas de distribuicdo granulométricas dos solos individualmente e composicGes
de solo local e argila DENtONITICA. ..........ccoveiiiiiiie e 60
Figura 22 — Curva de compactagédo para 0 Solo local ... 62
Figura 23 - Curva de compactacdo para a composicao com 10% de argila bentonitica. ........ 62
Figura 24 - Curva de compactacdo para a composicao com 20% de argila bentonitica. ........ 63
Figura 25 - Ensaio de DRX para 0 S0l0 10Cal...........ccooiviiiiiiiii i 65
Figura 26 - Ensaio de DRX para a argila bentonitica.............ccoecvvineiiieneinineesc e 65

Figura 27 - Isotermas de adsorcdo do niquel, representando a concentracdo do metal
adsorvido (S) em funcdo da concentracdo de equilibrio na solucéo (Ce) aos solos estudados:
(@) solo local; (b) argila bentonitica; (c) composicdo com 10% de argila bentonitica (d)

composicdo com 20% de argila bentoNitiCa. ........ccccvveieeie i 69
Figura 28 — Fissuras na amostra de SOI0..........ccueiuieiiiiiiciie e 74
Figura 29 - Perfis de concentracdo do niquel nos reservatorios das solugdes nas células de
difusdo em funcdo do tempo de MONITOraMEeNtO. ........c.civerieiiiiiee e 75
Figura 30 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para 0 DCC com base no (D*p)...79
Figura 31 - Superficie de resposta e curvas de contorno para 0 (D*p)........ccceeevvveveeieiiennn, 80

Figura 32 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para 0 DCC com base no (De). ....81
Figura 33 - Superficie de resposta e curvas de contorno para 0 (De) .....ccceeveerereniencnieiennnnn. 82



Figura 34 — Teor de umidade com base na profundidade do solo

Figura 35 — Concentracdo de niquel considerando com a profundidade do solo....................



ABRELPE

AIC
ASCG
ASTM
BOD
CCE
CETESB
CONAMA
CTC
DCC
EAA
ECOSOLO
IBGE
INSA
EQM

Ni
NiPERA
pH
PNRS

R2

RPM
SRC

UFCG

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais

Akaike Information Criterion

Aterro Sanitario em Campina Grande
American Society for Testing and Materials
Biochemical Oxygen Demand

Camada Contaminada Equivalente
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
Conselho Nacional do Meio Ambiente
Capacidade de Troca Catidnica
Delineamento Composto Central
Epectofotometro de Absorcao Atdmica
Gestdo Ambiental de Residuos LTDA
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
Instituto Nacional do Semiéarido

Erro Quadratico Médio

Niquel

Nickel Producers Environmental Research Association
Potencial Hidrogenidnico

Politica Nacional de Residuos Solidos
Coeficiente de Determinacao

Rotacéo Por Minuto

Sistema de Referéncias de Coordenadas

Universidade Federal de Campina Grande



SUMARIO

(O 1N 2 10] 516 107X @ T 14
2 OBIETIVOS ...ttt ettt b e bttt e b e nbe e naeeree s 17
2.1 ODJELIVO GEIAL ... .veeiie et nrae s 17
2.2 ODJetiVOS ESPECITICOS .....eviuieiiiieieiieiesie ettt 17
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt ssssssssens 18
3.1 Residuos Solidos Urbanos (RSU) e Aterros Sanitarios. .........ccccceevevveresieeneeieseennnns 18
3.2 Metais Pesados N0 SOI0. .......cuiiiiiiii s 19
BB INTGUET e et e e be e b e e b e e r e e e reeae e e nre s 20
3.4 Processos que controlam o transporte de contaminantes em Solos. .........cccccceeveiennnnn 21
3.4.1 ProCeSS0S FISICOS. ....eveueiuiiieieiirie ettt 23
BBt I AN YTt T J RSOSSN 23
3.4.1.2 Dispersao hidrodiNAmICa. .........oceveiiiiriiieeese et 23
3.4.1.3 DiSPErsSA0 IMECANICA. .......ccveiteeiiiiieite et ste ettt et ste e teeaesreeeteenesreenaeas 24
BLA. 1.4 DITUSAD. ..ottt bbb 25
3.4.2 Processos Dio-fiSICO-QUIMICOS. .....cviiruiieiiirieiee e 29
3.5 Ensaio de equilibrio em lote (BatCh test). .......ccecveiieiieie e 30
3.6 Ensaio de difuSE0 pura em SOI0S. .........ccoiiiriiiiiiieiese e 34
3.7 Solugédo da Camada Contaminada Equivalente (CCE). .......cccoveiiiiiieiieieeieceens 37
3.8 Planejamento fatorial...........c.ccoiviiiiiiiice e 40
A MATERIAIS E METODOS. ...t teesies st enes s sen s enss s s s 42
4.1 Material de ESUTOD. ........ooiiiiiiieie e 42
4.2 Metodologia de trabalno............cccveiiiieiiee s 44
4.3. CaracterizaGao d0S SOI0S.........cuiiiieiiieiierterit e 45
G B O o g o To 1] o= (o Jo [N 134 [0 VAN SR 46

4.3.2 ComPOSIGAO MINETAIOGICA. .....eevveiieiiieiiecie e 46



4.4. Ensaio de equilibrio em lote (BatCh test). ........ccovvevireieiiiesiceeee e 46

O R 0] (= 0 P 0 (o= T Ko o Lo SR 49
4.5 ENSAI0 & ITUSAO PUIA......cuiiiiiiieiieieieie et bbb 50
4.5.1 Planejamento fatorial...........cccooviiiiiiii i 50
4.5.2 CEIUIAS dE DITUSEOD. ......uevirieiiiiieeieete st 52
4.5.3 Montagem do ensaio de difUSAO0. .........cceveiiiiieiiie s 54
4.5.4 Realizacdo do ensaio de difUSA0. .........ccceiieiieiie i 56
4.5.5 Determinagdo do coeficiente de difusdo do niquel..........cccoovveieiiiiiiciicee, 58
5 RESULTADOS E DISCUSSOES ......coooiveeiieiieescesesesese e ssessesasss s, 59
5.1 Caracterizagcao geotecnica d0S SOI0S. ........ccccveiverieiiieii e 59
5.1.1 COMPOSIGAD QUIMICA. ...vevirieiiieiieieeie ettt sttt se e 63
5.1.2 CompOoSICAO MINEIAIOGICA. ......veeveivieirieie e sie et se e sre e e sreeae e e nne s 64

5.1.3 Propriedades fisico-quimicas dos solos individualmente e composi¢es com adi¢des

de 10 e 20% de argila bentonitica a0 S0l0 10Cal. ..........ccoeiiiiiiiiie, 65
5.2 Ensaio de equilibrio em lote (batch test)........coveviiieieeie e 68
5.2.1 Condutividade elétrica (CE) € PH. ....oooieiiiiiiseeeee e 68
5.3 ENSAIO A& AITUSED. ......cviviiiiiiieieiee s 71
5.3.1 Condutividade elétrica (CE) € PH. ....ccoeoiiiiiiee e 72

5.3.2 Concentracdo de niquel no reservatorio da solu¢do em funcdo do tempo transcorrido

do ensaio de dIfUSAOD PUIA. ....eeiuiiiiieiie ettt ae e saeeaneas 73

5.3.3 Resultados do coeficiente de difusdo da pluma de contaminacdo do niquel

Utilizando @ SOIUGED da CCE........cc.ooiiiiieiiiciee e 76

5.3.4 Respostas do planejamento fatorial do tipo Delineamento Composto Central (DCC)

para os resultados dos coeficientes de difusdo na pluma de contaminacdo (D*p). ........... 79

5.3.5 Respostas do planejamento com Delineamento Composto Central (DCC) para 0s

resultados dos coeficientes de difusdo efetivos do niquel (De). ...ooovevvevieiieiienieciccieee, 81



5.3.6 Concentragdo de niquel presente na gua intersticial das camadas de solo extraidas

do compartimento do solo considerando a profundidade. ...........c.cccovveviiiiiieii i, 82
6 CONCLUSOES........ooiiiiiieiee et 86
6.1 Sugestdes para PESQUISAS TULUIAS........coiuiiiiiieiesie e 86

TREFERENCIAS ..ottt 87



14

1 INTRODUCAO

A contaminacéo do solo e dos recursos hidricos proveniente de atividades industriais,
agricolas e da disposicdo inadequada de Residuos Soélidos Urbanos (RSU) tem estimulado a
realizacdo de pesquisas cientificas para minimizar estes impactos ambientais negativos. Esses
estudos tém como objetivo desenvolver previsdes confiaveis do transporte de contaminantes
nos sistemas de fluxo (SOUZA et al., 2017; FETTER; BOVING; KREAMER, 2018).

O desenvolvimento dos conhecimentos a respeito dos transportes de contaminantes
em solos e a busca no aperfeicoamento de projetos de aterros sanitarios mostra a necessidade
de investigar o avango da migragdo dos contaminantes, considerando os mecanismos de
transporte e as interag@es entre as propriedades quimicas dos contaminantes e das camadas de
base em aterros sanitarios (BOSCOV, 2008; SHACKELFORD, 2014).

Os solos usualmente empregados em camadas de base de aterros sanitarios para
mitigar a contaminacdo das aguas superficiais, subterraneas e do préprio subsolo sdo
compostos por argilas compactadas, pela combinacdo dessas camadas com geossintéticos ou
outras misturas de diferentes compostos, considerando o0s critérios minimos de
impermeabilizacdo da engenharia geotécnica. Devido a baixa condutividade hidraulica tipica
das camadas de impermeabilizacdo nos solos de base de aterro sanitario, os processos fisicos
de adveccgéo ou dispersdo mecénica sédo insignificantes, tornando o mecanismo de transporte
por difusdo quimica um importante método de avaliacdo de migracdo dos contaminantes (LI e
CLEALL, 2010; SHACKELFORD, 2014; NONES, et al., 2015; LOCASTRO e DE
ANGELLIS, 2016; GARG et al., 2020). Alguns estudos avaliaram apenas o transporte difusivo
em argilas naturais (BARONE et al., 1989; MYRAND et al., 1992; SAWATSKY; FENG ;
DUDAS, 1997; BOSCOQOV, 1999; ITAKURA; AIREY; LEO, 2003; JAKOB; PFINGSTEN;
VAN LOON, 2009).

Os metais pesados representam um dos principais compostos toxicos e ndo
biodegradaveis presentes no lixiviado de aterros sanitarios (COSTA; ALFAIA; CAMPOS,
2019). Estes elementos precisam ser retidos na base dos aterros, uma vez que causam diversos
impactos ambientais negativos. Portanto, estudar o transporte de metais pesados em meios
porosos é fundamental como medida de protecdo ambiental, porém, devido a variabilidade

das composicdes no lixiviado e o solo ser um sistema dindmico, torna-se complexo avaliar o
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transporte destes metais no proprio solo (RIBEIRO et al., 2001; DENG e ENGLEHARDT,
2007).

Diante da complexidade do estudo do transporte de contaminantes em solos de base
de aterros sanitarios e ainda do proprio lixiviado, resultante da decomposi¢cdo da matéria
organica, que possui uma heterogeneidade dos residuos nos aterros, diversos estudos tem sido
realizados utilizando solugdes contaminantes sintéticas, empregando apenas metais pesados
como o chumbo, zinco e niquel (ROEHL e CZURDA, 1998; PAULA; ALMEIDA,;
BARBOSA, 1999; JESUS, 2004; NASCENTES, 2006; EBEREMU; AMADI; EDEH, 2013;
SILVEIRA; 2014).

O metal pesado escolhido para este estudo foi o niquel, tendo em vista possuir
elevado potencial de contaminacdo e toxicidade em aterros sanitarios, e, além disso,
apresentar concentracdes acima do permitido para testes de lixiviagio com RSU
(ROBINSON, 2009; SILVA et al., 2015). Este metal € comumente encontrado na composi¢do
dos residuos eletroeletronicos, o que justifica a sua abundancia em lixiviado de aterros
sanitarios (FORTI et al., 2020).

Destaca-se ainda que o niquel possui maior mobilidade em condi¢des acidas,
podendo superar as concentracdes de outros metais presentes em RSU nos solos de aterro
sanitario (ABDELWAHEB et al., 2019). Portanto, é imprescindivel evitar que esse metal
migre através da camada de base de aterros sanitarios. Além disso, o niquel é bioacumulativo
ao longo das cadeias tréficas, podendo causar riscos a saude humana (ATSDR, 2005;
HAQUE, 2017; ROCHA e AZEVEDO, 2017).

Com o reconhecimento da importancia da difusdo no transporte de contaminantes,
ensaios em laboratério e de campo foram desenvolvidos para determinar o coeficiente de
difusdo, uma vez que ele representa a transferéncia de massa por difusdo. O reservatdrio Unico
representa um meétodo comumente utilizado em laboratério para determinacdo deste
coeficiente, pois, dentre os métodos existentes, destaca-se pela simplicidade na realizagdo do
ensaio e eficiéncia na obtengéo dos resultados (SHACKELFORD, 2014).

Para determinar o coeficiente de difusdo, € necessaria a utilizacdo de modelagens
matematicas que avaliem a migracdo do contaminante ao longo do tempo e espaco. Dentre as

solucbes existentes na literatura, destaca-se a modelagem da solucdo da Camada
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Contaminante Equivalente (CCE) proposta por Paz (2015), pois essa solucéo representa mais
fielmente as condicdes iniciais e de contorno estabelecidas no ensaio de difusdo pura.

Outro ensaio utilizado nesta pesquisa é o de equilibrio em lote (batch test) que, além
de fornecer os parametros de adsorcdo do niquel aos solos estudados, sera utilizado para
calcular o fator de retardamento, que representa o parametro de mobilidade do contaminante
no solo. Este pardmetro € necessario para estabelecer uma comparagdo entre os coeficientes
de difusdo determinados nos ensaios de difusdo com os valores comumente encontrados na
literatura técnica (FONSECA; RITTER; CAVALCANTE, 2019).

Neste contexto, esse trabalho visa analisar o transporte difusivo do niquel nos solos
utilizados em camada de base de aterro sanitario por meio dos coeficientes de difusdo, no
intuito de verificar a influéncia das variaveis, concentracdo de niquel e teor de argila

bentonitica neste importante mecanismo de transporte de contaminantes no solo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o transporte difusivo de niquel em solos utilizados em camada de base do

aterro sanitario em Campina Grande-PB.

2.2 Objetivos Especificos

Obter os coeficientes de difusdo de niquel em solos utilizados em camada de base de
aterro sanitario;

Verificar a influéncia de parametros geotécnicos, quimicos e mineraldgicos dos solos
nos ensaios de equilibrio em lote (Batch test);

Estimar os parametros de adsorcdo do niquel aos solos estudados por meio do ensaio
de equilibrio em lote;

Aplicar a modelagem da Camada Contaminante Equivalente (CCE) nos resultados
obtidos nos ensaios de difusdo pura utilizando o0 méetodo do reservatério Unico;
Quantificar a concentracdo do niquel, de acordo com a profundidade do solo no

reservatorio unico nos ensaios de difusdo pura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Residuos Solidos Urbanos (RSU) e Aterros sanitarios

Os RSU séo gerados por diversas atividades humanas. No Brasil, a geracao per capita

de RSU é em média de 0,96 kg.habitante™®. dia™. De acordo com os dados da ABRELPE, a
geragdo total de RSU no Brasil em 2018/2019 foi de aproximadamente 79 milhdes de
toneladas. Diante dessa condigdo, cresce a demanda por areas ambientalmente adequadas para
a disposicao final desses residuos (ABRELPE, 2018 e 2019; BRASIL, 2018; NAVES, 2019).

O aterro sanitario € a forma de reinsercdo ao meio natural dos rejeitos, ou seja, dos
RSU, sem valor agregado, nas melhores condi¢fes possiveis, promovendo sua disposi¢éo
final ambientalmente adequada. Funciona como uma espécie de deposito para os detritos,
mas, diferentemente do que ocorre com os lixdes, existe a preocupacdo em mitigar 0s
impactos ambientais negativos no solo, nas aguas superficiais e subterraneas e no ar
atmosférico. A biodegradacdo destes residuos geram subprodutos que séo basicamente, biogas
e lixiviado (KAWAI et al., 2012).

Torna-se necessario salientar que, desde 02 de agosto de 2010, ap06s aprovada a Lei
12.305, que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) (BRASIL, 2010) e
dispde sobre seus principios, objetivos e instrumentos, bem como sobre as diretrizes relativas
a gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos solidos, e definindo regras para a criacdo
de aterros sanitarios, esta alternativa pode ser estendida para outros usos além dos aterros
convencionais, como por exemplo, residuos perigosos e da construcdo civil, sendo também
atil aos RSU provenientes de pequenos e médios municipios. Para que as metas do (PNRS)
sejam alcancadas, é preciso avancar, por exemplo, na capacitacdo técnica de profissionais da
area e sensibilizar a sociedade como um todo por meio da Educacdo Ambiental (COSTA,
DIZ; OLIVEIRA, 2018).

A Logistica Reversa, que compreende a gestdo integrada de residuos solidos €

definida como sendo:

“Instrumento de desenvolvimento econdmico e social caracterizado por um
conjunto de acdes, procedimentos e meios destinados a viabilizar a coleta e a
restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial, para reaproveitamento,
em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinacdo final
ambientalmente adequada (Art. 3°, inciso XII da PNRS)”.
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Portanto, a logistica reversa retorna os residuos gerados ao processo produtivo como
matéria-prima na cadeia de suprimento em vez de sobrecarregar 0s aterros sanitarios,
contribuindo para a reducdo da disposicdo de residuos no meio ambiente. Desta forma, 0s
produtos de pds-consumo que apresentem substancias potencialmente contaminantes como
cadmio, cromo, niquel e zinco tenham uma destinacéo de residuos ambientalmente adequada.
Os residuos eletroeletronicos, por exemplo, se descartados de forma inadequada, pode causar
diversos impactos ambientais negativos, pois possuem metais pesados em sua composicao.
Esse tipo de residuo s6 deve ter sua disposi¢do final quando 0os componentes ou materiais ndo
tiverem potenciais de reuso e/ou reciclagem (XAVIER e CORREA, 2013).

3.2 Metais pesados no solo

Definir “metais pesados” considerando algumas propriedades dos elementos
quimicos ndo é o mais adequado. Propriedades como, peso especifico, niUmero atbmico nédo
representam uma definicdo exata sobre este termo. Comumente, considera-se como metais
pesados, um grupo de elementos quimicos que possuem massa atdbmica superior a 20, no
entanto, € um critério inconsistente, pois ndo tem coeréncia cientifica (ALI e KHAN, 2018).
Estdo inclusos nesse grupo de metais o niquel, cadmio, chumbo, cromo e mercdrio. O
lixiviado gerado em aterros sanitarios € uma preocupacao ambiental devido a presenca desses
elementos em sua composi¢do, pois podem ocasionar a contaminacéo do solo e dos recursos
hidricos, além disso, em concentracdes excessivas apresentam toxicidade para a saude
humana, no entanto, mesmo em baixas concentragcfes tem o agravante por serem
bioacumulativos (RODRIGUES, 2017).

Assim, cresce a demanda por solucdes eficientes e de baixo custo, como por
exemplo, o uso de solos para mitigar a migragdo desses contaminantes por meio de camadas
de base de aterros sanitarios, funcionando como uma barreira selante na contencéo de metais
pesados.

Esses metais sdo ions carregados positivamente (cations), que tém sua mobilidade
reduzida no solo devido a troca ou sorcao (retencdo) destes ions nas superficies das particulas
minerais, no entanto a mobilidade de alguns desses metais pode ser aumentada em situac¢oes
de competicdo idnica com outros cations de melhor afinidade de adsor¢do pelo solo. A

mobilidade desses contaminantes, em geral, é superior em solos arenosos e acidos, com baixa
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capacidade de troca cationica (CTC) e que apresentem, na sua composicdo, baixos teores de
matéria organica e argila (FETTER; BOVING; KREAMER, 2018; MEDINA et al., 2018).

Os principais processos que controlam a retencdo de metais pesados no solo sdo a
adsorcdo e a precipitacdo, que representa o desprendimento de uma determinada substancia
inicialmente em solucdo, provocando mudanca de solubilidade. Sendo nesses processos, o pH
e o0 potencial redox, que representa o ganho ou perda de elétrons na valéncia dos elementos, as
principais varidveis que determinam a distribuicdo dos metais, entre as fases sélida e
dissolvida. Geralmente, o processo de adsorcdo pelos solos, faz com que 0s metais pesados
tornem-se praticamente imoveis, mas o potencial adsortivo tende a diminuir em meios mais
acidos, ou seja, em valores de pH baixos. Logo, o pH é uma variavel determinante na
mobilidade dos metais pesados sob condi¢bes oxidantes (eletroaceptores), pois controla a
adsorcdo e precipitacdo. Em condicdes reduzidas (eletrodoadores), grande parte dos metais
pesados reduz sua mobilidade ainda mais, em decorréncia da formacgdo de compostos minerais
de enxofre e metais (CAMARGO; SANTOS; ZONTA, 1999; PERK, 2007). Além desses
processos, 0s metais podem ser retidos no solo por outras reagBes, como troca idnica,
complexacdo, que consiste na ligacdo de um cation metalico e um anion ou molécula polar, e
a dissolucdo, processo pelo qual substancias precipitadas se ligam (SPARKS, 1999; CHANG,;
WANG:; LIN, 2002).

3.3 Niquel

O niquel é o 24° metal em abundancia na crosta terrestre, quando puro é
caracterizado como um metal duro e ductil, com coloragdo branco prateado, propriedades que
o tornam desejavel na combinacdo com outros metais na producdo de ligas metélicas ou
processos de galvanizagdo. Esse mineral liga-se, principalmente, com ferro, cobre, cromo e
zinco na fabricacdo, por exemplo, de moedas, joias e aco inoxidavel. Além disso, compostos
de niquel s&o utilizados para outras finalidades, como tingimento de ceramicas e producéo de
baterias de niquel-cadmio (ATSDR, 2005; MARTINELLI, 2014).

Os efeitos adversos do niquel na saude humana dependem das vias de exposi¢ao
respiratoria, cutanea ou digestiva. A inalacdo excessiva desse metal provoca doencas
pulmonares e cancer respiratorio, em contato prolongado com a pele pode causar dermatite

alérgica, se ingerido em concentraces elevadas, seu potencial toxico ocasiona danos ao
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sistema nervoso, modificacGes genéticas e pode levar a morte (ATSDR, 2005; DAS; DAS;
DHUNDASI, 2008; RAMACHANDRAN e D'SOUZA, 2013; NICKEL INSTITUTE, 2016,
2018). Reconhecendo este perigo do niquel ao corpo humano, foi criada a NIPERA (Nickel
Producers Environmental Research Association) que tem como objetivo, apoiar pesquisas
cientificas, para contribuir na conscientizacdo dos cuidados de seguranca com relacdo a este
metal, seja na producdo, no uso ou no descarte.

Devido as baixas taxas de reciclagem no mundo, mais da metade do niquel utilizado
na fabricacdo de baterias é depositado em aterros sanitarios ou outros locais de descarte de
residuos, o que pode contribuir em concentracBes de niquel que ultrapassem os limites
permitidos para testes de lixiviagdo em RSU (OLIVEIRA, 2008; SILVA et al., 2015).

Para conter o lixiviado em aterros sanitarios, comumente utiliza-se barreiras
impermeabilizantes, compostas de solos argilosos compactados, pelo fato de serem uma
alternativa econdmica e eficiente, sob os critérios rigorosos na engenharia geotécnica e
ambiental. Além disso, os argilominerais contribuem na adsorcdo de ions metalicos, devido
elevada quantidade de cargas negativas, decorrente da maior area superficial (BOSCQOV,
2008; LOCASTRO e DE ANGELIS, 2016; HAQUE, 2017). O niquel destaca-se dentre
outros metais, por apresentar maior mobilidade no solo, e sob condi¢Ges acidas tem sua
mobilidade aumentada, podendo migrar em dire¢do as &guas subterraneas (ABDELWAHEB
et al., 2019). Diante disso, as legislacfes ambientais tém estabelecido valores orientadores do
niquel nos solos, aguas superficiais e subterraneas para o consumo humano (CONAMA,
2005, 2008, 2009).

3.4 Processos que controlam o transporte de contaminantes em solos

O transporte de contaminantes pode ser definido como um fenémeno caracterizado
pelo movimento de determinado composto entre meios porosos. Areas contaminadas no solo,
decorrentes de atividades antropicas, podem oferecer grave risco a salde humana e ao meio
ambiente, logo é essencial a prevenc¢do da contaminacdo do solo visando manter a qualidade
das &guas superficiais e subterraneas. Os contaminantes sdo substancias encontradas no meio
ambiente e que apresentam niveis de concentracdo superior ao que ocorre naturalmente
(THOME e KNOP, 2006; CHAPMAN, 2007).
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A minimizagdo da condutividade hidraulica (constante de proporcionalidade na Lei de
Darcy) é usualmente utilizada na engenharia geotécnica como principal critério na elaboracao
de projetos de barreiras impermeabilizantes em aterros sanitarios, no intuito de mitigar o
transporte de contaminantes através do solo para o meio ambiente. No entanto, o
desenvolvimento do conhecimento no campo da geotecnia ambiental sobre os processos de
transporte de contaminantes tem demonstrado a necessidade de considerar outros critérios
como as propriedades quimicas do contaminante e 0s processos fisico-quimicos e bioldgicos
envolvidos na interagdo solo-contaminante (DYMINSKI, 2006; SHACKELFORD, 2014,
FETTER; BOVING; KREAMER, 2018).

Os processos fisico-quimicos e bioldgicos interagem com as substancias dissolvidas na
agua, denominado de solutos, e o solo, ocasionando alteracdo na concentracdo dos
contaminantes através dos processos de transferéncias dos solutos. Dentre 0s processos mais
relevantes esta a sorcdo, que produz a acumulacdo do contaminante no solo em decorréncia da
interacdo destas substancias na superficie ou no interior da particula do solo, contribuindo na
reducdo na migracdo da contaminacdo (THOME e KNOP, 2006; FETTER; BOVING;
KREAMER, 2018).

Além disso, a migracdo dos contaminantes depende das condi¢des de saturacdo do
solo (nédo saturado ou saturado). Na zona ndo saturada ocorre, de forma lenta devido os vazios
do solo ndo estarem totalmente preenchidos por agua ou outra forma liquida, no entanto, na
zona saturada depende da caracteristica de miscibilidade do soluto, podendo ser transportado
de forma liquida (imisciveis) ou em solucao aquosa (misciveis). Para compreender 0 processo
de transporte de solutos em meios porosos, é preciso considerar o principio da lei da
conservacao das massas no volume elementar que representa o solo, sem descartar possivel
perda ou ganho de soluto, devido a rea¢des quimicas que ocorrem no interior do volume de
solo (FREEZE E CHERRY, 1979).

Os processos fisicos, de controle do transporte de contaminantes, adveccéo,
dispersdo mecénica e a difusdo, influenciam os fluxos de soluto que entram e que saem do
volume do solo. Os processos bio-fisico-quimicos contribuem na perda ou ganho de soluto no
volume elementar do solo. A Figura 1 ilustra detalhadamente estes processos fisicos,
quimicos e bioldgicos relacionados ao transporte de contaminantes no solo (THOME e
KNOP, 2006; GOMEZ, 2016;).
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Figura 1- Processos fisicos, quimicos e biologicos relacionados ao transporte de
contaminantes no solo.
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Sorcéo Bioldgica
Filtracdo

Fonte: Adaptado de Thomé e Knop (2006).

3.4.1 Processos fisicos
3.4.1.1 Adveccéo

A adveccdo é o processo em que o soluto é transportado em solucéo ou suspensdo pelo
fluido (geralmente &gua), sem que haja alteracdo na concentragdo. O transporte ocorre devido
a forca gravitacional e seu retardo é provocado pela viscosidade do fluido e pelo atrito no

contato entre os sedimentos e o fluido em movimento (PERK, 2007).
3.4.1.2 Dispersao hidrodindmica

E o fendmeno que se caracteriza pelo espalhamento do soluto em direcbes e
velocidades diferentes do sentido esperado, que seria de acordo com fluxo advectivo. Essa
dispersdo ocorre por causa de dois mecanismos que conduzem o transporte de contaminantes,
a dispersdo mecanica e a difusdo (FETTER; BOVING; KREAMER, 2018).

O coeficiente de disperséo hidrodinamica pode ser descrito conforme Equagéo 1.



24
Dy = D,, + D, 1)

Sendo:
Dy, = coeficiente de dispersdo hidrodinamica [L2.T™];
D, = coeficiente de dispersdo mecanica [L2.T];

D, = coeficiente de difusdo efetiva [L2.T7].

Para velocidades de fluxo baixas, como em argilas compactadas, a dispersao mecénica
é desprezivel, com relacdo a difusdo, no entanto para velocidades de fluxos altas, como em
solos granulares, a dispersdo mecanica predomina (FETTER; BOVING; KREAMER, 2018).

3.4.1.3 Dispersdo Mecanica

A dispersdo mecanica ocorre pelo movimento do fluido durante a adveccéo, para sua
compreensdo se faz necessario analise microscépica, dentro do volume de vazios. A dispersao
é resultado da variacdo da velocidade do fluido entre os poros, como ilustra a Figura 2,
variando tanto em intensidade como em direcdo. Essa dispersdo, em relacdo a direcdo do
fluxo, ocorre em virtude da &rea superficial, rugosidade, tortuosidade, ramificacdo e
interpenetracdo de vazios. A dispersdo mecanica acontece tanto na direcdo longitudinal
quanto em direcOes perpendiculares ao fluxo meédio (PERK, 2007; BOSCOV, 2008;
FETTER; BOVING; KREAMER, 2018).

Figura 2 - variacdo da velocidade do fluido entre os poros.

Fonte: Perk (2007).
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3.4.1.4 Difuséo

O transporte de contaminantes por difusdo é o processo pelo qual constituintes ibnicos
sdo transportados em razdo do gradiente de concentracdo, na direcdo da regido de maior para
a de menor concentracdo. Essa transferéncia ocorre na auséncia de fluxo advectivo, e sé
finaliza quando as concentragdes de ambas as regides se igualarem. A primeira lei de Fick
(1855) determinou que a transferéncia de massa por difusdo esta linearmente relacionada a
area da secdo transversal sobre a qual ocorre o gradiente de concentracdo (PERK, 2007;
FETTER; BOVING; KREAMER, 2018).

O fluxo difusivo em solucGes livres € representado pela Primeira Lei de Fick na
Equacdo 2:

aC,, )
Ox

Jp = =Dy

Sendo:
Jp = fluxo de massa por difusdo [M.L2.T];

Dy= coeficiente de difusdo em solugdo livre [L2T™];

acC i « « e ]
a_w = gradiente de concentragdo em solugdo aquosa na diregdo “x” [M.L™].
X

Em geral, os valores de D, dos principais ions encontrados em aguas subterraneas
estdo no intervalo entre 7 x 10 a 2 x 10° m2s?®. A temperatura da solucdo deve ser
considerada nos valores do (D), pois é um fator de grande relevancia no transporte difusivo.

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores dos coeficientes de difusdo em solucdo aquosa de

alguns cations a 25°C.

Tabela 1 - Coeficiente de difusdo em solucéo aquosa.

Cétions Dy (m2st)a25°C
Ni* 6,79 x 101°
Pb* 9,25 x 10 10
Cu? 7,13x 100
cd? 7,17 x 100

Fonte: Adaptado de Li e Gregory (1974).
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No processo difusivo em solos, o coeficiente de difusédo deve ser menor do que oS
determinados para solug@es livres, pois a presenca das particulas de solo ocupa parte da secédo
transversal. O fluxo de contaminantes em meios porosos saturados, € apresentado pela
Equacéo 3 (SHACKELFORD E DANIEL, 1991).

ac,, 3)
Ox

]D == _nD*

Sendo:
Jp = fluxo de massa por difusdo [M.L2.T;
n = porosidade do solo em que ocorre a difusdo [adimensional];

D* = coeficiente de difusdo em meios porosos [L2.T™];

aCy, _

= gradiente de concentragio em solugio aquosa na diregdo “x” [M.L™].

X

Além disso, o fator de tortuosidade geométrica (t) do solo deve ser considerado, pois
esse fator torna o fluxo difusivo dos solutos menor. Quando analisado microscopicamente, 0
solo apresenta uma trajetéria de migracdo dos contaminantes maior, denominada de
comprimento efetivo, em relacdo a uma trajetoria reta. No entanto, podem existir outros
fatores na reducdo desse fluxo, como por exemplo, a viscosidade da agua proxima as
superficies de particulas de argila e a exclusdo anidnica, que é o resultado da compactacéo de
solo argiloso, promovendo auséncia de anions na superficie (SHACKELFORD, 2014).

Levanto em consideracdo todos esses fatores adicionais, foi definido um Unico fator, a
tortuosidade aparente (ta), que pode variar entre 0 e 1. Logo o coeficiente de difusdo em solos

(D*) deve ser calculado conforme Equacgéo 4.

D* =1,.D, 4)

Sendo:
D* = coeficiente de difusdo em meios porosos [L%T;
7,= tortuosidade aparente [adimensional];

D,= coeficiente de difusdo em solugéo livre [L2.T.

A partir dessa analise, a Equacéo 4 pode ser representada conforme Equacéo 5.
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Jp = —n.7q.Doacw ®)

9x
Sendo:
Jp = fluxo de massa por difusdo [M.L2T;
n = porosidade do solo em que ocorre a difusdo [adimensional];
7,= tortuosidade aparente [adimensional];
D,= coeficiente de difusdo em solugdo livre [L2T™;

9Cw _

5 gradiente de concentra¢do em solucio aquosa na dire¢io “x” [M.L™].
X

A dispersao ou espalhamento do soluto depende da velocidade média do fluxo e de sua
variabilidade no espago quanto no tempo. Esse espalhamento ocorre nas trés dimensdes, no
entanto a intensidade pode ser diferente para as diferentes direcdes, ou seja, pode ser
considerado um elemento anisotropico. Como o fluxo difusivo para as adguas subterraneas
ocorre em sua maioria devido a anisotropia da condutividade hidraulica, considera-se o fluxo
difusivo de massa unidimensional ndo reativo, no intuito de descrever a variabilidade da
concentracdo do contaminante no solo ao longo do tempo, respeitando a conservacdo de
massa no elemento. A Figura 3 representa o fluxo de massa em um volume elementar
representativo cubico (PERK, 2007; PAZ, 2015).

Figura 3 - Representacéo do balango de massa sob fluxo difusivo unidimensional.

z
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Fonte: Adaptado de Freeze e Cherry, 1979.

A partir das consideragfes admitidas anteriormente, sobre o fluxo difusivo nas aguas

subterraneas, a taxa de variacdo da massa de soluto, contida neste elemento, em um curto
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intervalo de tempo, sera igual a diferenca do fluxo de soluto que entra e o que sai, conforme

representado na Equacao 6.

)
]Ddydx_(]D+ a]D

VA

9 6
dz)dydxzn% dx dy dz ©)

Sendo:

Jp = fluxo de massa por difusdo [M.L2T;

dx = comprimento infinitesimal do elemento na dire¢ao “x” [L], conforme Figura 6;
dy = comprimento infinitesimal do elemento na diregao “y” [L], conforme Figura 6;

dz = comprimento infinitesimal do elemento na diregdo “z” [L], conforme Figura 6;

2

% = taxa de variagdo da concentracdo de soluto na fase liquida do solo com o tempo

[M.T-L.L9;

n = porosidade do solo [adimensional].
Desenvolvendo a Equacao 6 e simplificando-a, tem-se como resultado a Equacdo 7.

9p _ _ Ocw 7)
0z n ot

Sendo:

p = fluxo de massa por difusdo [M.L2.T7;

a C o~ . . P . . ~
f = varia¢do do fluxo difusivo unidimensional (na dire¢do “z”);

dcy, . " L.
vl taxa de variacdo da concentracdo de soluto na fase liquida do solo com o tempo

[M.TLL3,
n = porosidade do solo em que ocorre a difuséo [adimensional].

Sendo assim, a variacdo do fluxo difusivo unidimensional (na direcdo “z”) sera a
multiplicacdo da porosidade do solo pela taxa de variacdo de concentracdo de soluto. Desse
modo, com utilizacdo da equacdo da primeira Lei de Fick, aplicada em meios porosos na
Equacdo 2, é possivel chegar na equagdo diferencial que relaciona a concentracdo de um



29

contaminante ndo reativo transportado por difusdo no tempo e espacgo, apresentada na

Equacéo 8 .

(8)

0%cy, _ Ocy
dz2 ot

*

Sendo:

D* = coeficiente de difusdo em meios porosos [L2.T;

62 H X X b ~ (Y=}
a;;” = taxa de variacdo da concentracao (na diregdo “z”);

0 . n L
% = taxa de variacdo da concentracdo de soluto na fase liquida do solo com o tempo
[M.TLL3.

No final da década de 1970, a difusdo ficou reconhecida como sendo um transporte
importante na avaliagio da migragdo de contaminantes através de barreiras
impermeabilizantes, utilizadas em aterros sanitarios, pois, com a utilizacdo de solos de
granulometria fina, na impermeabilizacdo da camada de base a dispersdo mecanica se torna
insignificante (ROWE, 1987; SHACKELFORD, 2014). Diante disso, varios estudos tém sido
realizados com o uso de argilas utilizadas na confeccéo de barreiras de impermeabilizacdo, no

intuito de proteger a salde e 0 meio ambiente, nos locais de disposi¢do de RSU.
3.4.2 Processos bio-fisico-quimicos

Os processos bio-fisico-quimicos podem contribuir na aceleracdo ou retardamento do
transporte de contaminantes em solos. No entanto, as interagcdes entre esses processos sao
complexas, o que dificulta desenvolver uma solucdo analitica que englobe todos, e para casos
especificos, pode ter minima influéncia. Portanto, considera-se apenas a sor¢do como reagéo
responsavel pela remocéo do soluto da fase liquida no solo. A sorcdo incluem os processos de
adsorc¢do, quimissorcdo, absorcéo e troca idnica (PAZ, 2015; FETTER; BOVING; KREAMER,
2018).
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A retencdo de metais pesados em solos pode ser determinada por meio do processo de
adsorcdo, portanto, esse processo pode contribuir na avaliacdo do risco ambiental de
contaminacdo por esses elementos (SELIM, 2015).

A adsorcao é o processo pelo qual o soluto se acumula sobre uma superficie sélida em
virtude das forcas de atragdo, que pode ser fisica ou quimica. Na adsorcdo fisica a massa de
soluto adsorvida concentra-se sobre a superficie externa da fase solida. O soluto, que se
acumula na superficie, é geralmente definido como adsorvato ou adsorbato, e a superficie que
0 adsorvato se agrega, de adsorvente ou adsorbente (FETTER; BOVING; KREAMER, 2018).

A quimissorcao é um processo adsortivo, porém a ligagcdo do adsorvato a superficie do
adsorvente é bem mais forte, pois ocorre a partir de uma reacdo quimica, e na adsorcao fisica
é atribuida as forcas de Van der Waalls. A absorcdo ocorre quando o soluto € absorvido pra
superficies interiores da particula porosa. A troca idnica € o resultado das atragdes de cations,
que sdo os ions carregados positivamente, por exemplo, os metais pesados, e 0s anions, que
sdo carregados negativamente, como é o caso dos argilominerais (RUTHVEN, 1984; MELO,
2014).

3.5 Ensaio de equilibrio em lote (Batch test)

O ensaio de equilibrio em lote, também conhecido como ensaio de adsor¢do em
batelada, normalmente € realizado em laboratério, para determinar a capacidade de adsorcéao
de solutos por particulas de solos ou rochas. O procedimento consiste em agitar uma
determinada quantidade de solo com solu¢bes contaminantes em concentracGes conhecidas.
O ensaio deve ser realizado num tempo de contato suficiente para atingir o equilibrio entre o
adsorvente e 0 adsorvato, e numa temperatura constante. Posteriormente, as fases liquidas séo
separadas para quantificacdo da concentracdo de equilibrio, que é a concentracdo do soluto
remanescente na solucdo contaminante (MELO, 2014; SELIM, 2015).

Por meio desse ensaio sdo obtidas informagdes importantes para outros
experimentos, como por exemplo, ensaio em coluna ou escala piloto. As principais variaveis
envolvidas neste ensaio séo temperatura, massa do adsorvente, concentragdo do adsorvato e
velocidade de agitacdo. S&o varios fatorem que interferem no processo de adsor¢do, como a
area superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, natureza do solvente e o pH do
meio (MELO, 2014; SELIM, 2015).
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Os resultados desse ensaio permitem plotar as isotermas de adsorgcdo, que s&o
graficos que mostram a variacdo da concentracdo do adsorvato no equilibrio (Ce) e a
capacidade de adsorcdo (S), em uma determinada temperatura. Essa capacidade de adsorcgéo é
determinada pela diferenca entre a concentracdo inicial utilizada no ensaio e a concentracdo
do adsorbato no de equilibrio na fase liquida, conforme a Equacdo 9. A Figura 4 apresenta as

véarias formas que os graficos podem resultar de acordo com as isotermas de adsorcao.

(CO - Ce)V (9)
m

S =

Sendo:

S = capacidade de adsorgéo (mg.g™);

C, = concentrag&o inicial do adsorvato (mg.L™);

C, = concentracio do adsorvato no equilibrio (mg.L™);
V = volume da solucéo (L);

m = massa do adsorvente (g).

Figura 4 - Comportamento tipico de algumas isotermas de adsorcéo.

Irreversivel

Favoravel

S (mg.g)

Desfavoravel

Ce (mg.L))

Fonte: Adaptado de Moreira (2008).



32

A partir do comportamento das isotermas, é possivel obter informag6es importantes do
processo de adsorcdo. A isoterma de adsorcdo irreversivel, por exemplo, indica que a
capacidade de adsorcdo, independe da concentragdo do adsorvato no equilibrio na fase
liquida, no entanto, a isoterma de adsorcdo linear, apresenta uma proporcionalidade. Ja a
isoterma de adsorcdo favoravel, demonstra que a capacidade de adsorcédo é alta para valores
baixos na concentragdo do adsorvato no equilibrio na fase liquida e a isoterma desfavoravel,
revela que a capacidade de adsor¢do é baixa, mesmo para uma elevada concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida (MELO, 2014).

Os resultados experimentais desse ensaio devem ser ajustados aos modelos de
equacOes de isotermas propostos com dois ou mais pardmetros. Os modelos de isotermas de
Langmuir e Freundlich sdo comumente utilizados para determinar os parametros de adsor¢édo
de metais pesados em solos (SPOSITO, 2008; SELIM, 2015; ELBANA et al., 2018). Além
destes dois modelos de isotermas, a isoterma linear é bastante utilizada para adsor¢do em
solos (BOSCOV, 2008).

O modelo de Langmuir foi desenvolvido para estimar a capacidade adsortiva maxima
do soluto no solo, pois sua aplicacao extrapola os pontos experimentais realizados no ensaio.
O K (coeficiente da isoterma de Langmuir) indica uma forca de ligacdo das moléculas na
superficie do solo (SELIM, 2015). A isoterma do modelo de Langmuir é definida pela
Equacéo (10).

_ SmK.Ce (10)
(1+K.Ce)
Sendo:
S = Capacidade de adsor¢do (mg.g™);
S,, = capacidade adsortiva maxima (mg.g™);
K; = coeficiente da isoterma de Langmuir (L.g™);

C, = concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

Porém, o modelo de Freundlich proposto € restrito a faixa dos resultados
experimentais, e se caracteriza por ser um modelo empirico. A isoterma do modelo de

Freundlich é descrita pela Equacéo 11.
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S =K Cl (11)

Sendo:

S = capacidade de adsorgdo (mg.g?);

Ky = coeficiente de particao de Freundlich (L.g™);
C,= concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L?);

N = expoente da isoterma de Freundlich [adimensional].

O modelo de Freundlich pode ser simplificado ao modelo linear. Essa simplificagdo
acontece quando o expoente N for igual a um, conforme apresentado na Equacdo 12. Isso
demonstra que a isoterma de adsor¢éo linear € um caso especifico da isoterma de adsor¢édo de
Freundlich. O coeficiente angular da reta da isoterma do modelo linear é definido como Kj,

também conhecido como coeficiente de distribuicdo (SELIM, 2015).

S = K4C, (12)

Sendo:

S = capacidade de adsorgéo (mg.g™%);
K, = coeficiente de distribuicdo (L.g%);

C.= concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?).

A aplicacdo do modelo linear é melhor representada em situacGes em que ocorre um
aumento proporcional da capacidade adsortiva do solo com a concentracdo de equilibrio do
soluto, e para que isto ocorra, deve ser evitada a saturagdo dos sitios de troca disponiveis no
solo. Portanto, estas situacdes ocorrem, principalmente, para concentra¢fes baixas, como as
observadas nos metais presentes em RSU (SILVA et al., 2015).

Outro pardmetro importante no transporte de contaminantes no solo é o fator de
retardamento (R), ele representa a mobilidade do soluto para solos saturados, e pode ser
determinado indiretamente por meio da Equacdo 13, a qual relaciona a adsorcdo ao
coeficiente de distribuicdo. Quanto maior o valor de R, menor sera a mobilidade do fluxo do
metal no solo (SELIM, 2015; FETTER, C. W.; BOVING, T.; KREAMER, D, 2018).
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R=1+2k, (13)
n
Sendo:
R = fator de retardamento [adimensional];
p = massa especifica do solo (g.dm™);
n = porosidade do solo;

K, = coeficiente de distribuicdo (L.g?).

Os dados experimentais podem ser ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich em seu formato original ou linearizado. No entanto, este procedimento de
linearizacdo, comum em Vvarios trabalhos cientificos, provoca reducdo na variabilidade dos
dados, o que resulta em elevados coeficientes de determinacdo (HARTER, 1984,
LINHARES; OLIVEIRA; BELLIS, 2009).

3.6 Ensaio de difusdo pura em solos

E um ensaio que simula a contaminagio de solos compactados e saturados, através da
migracdo de solutos dissolvidos no solo por difusdo. E um importante método para avaliar o
transporte de metais pesados em barreiras impermeabilizantes de aterros sanitarios, pois 0s
baixos valores de condutividade hidraulica nestas contengdes tornam a difusdo o mecanismo
predominante quando comparados com 0s outros processos fisicos, adveccdo ou dispersao
mecanica (ROWE; CAERS; BARONE, 1988; SHACKELFORD, 2014).

Este ensaio permite determinar o coeficiente de difusdo efetivo (De), no entanto, é
necessaria a realizacdo prévia de ensaios geotécnicos para obter indices fisicos, como
porosidade (n), massa especifica aparente seca (pqd) € 0 grau de saturagdo (S). Além destes
indices fisicos, € preciso estimar pard@metros de sor¢do, que sao obtidos por meio da interacdo
solo-contaminante, como por exemplo, o fator de retardamento (R), que pode ser determinado
por meio do ensaio de equilibrio em lote. Quando na difusdo pura em solos, o valor do R é
considerado, é obtido neste caso, o coeficiente de difusdo da pluma de contaminacéo (Dp"),

determinado pela Equacéo 14.



35

D. (14)

Sendo:
Dp” = coeficiente de difusdo da pluma de contaminacéo;
D, = coeficiente de difusdo efetivo;

R = fator de retardamento.

Dentre algumas metodologias existentes para determinacdo do coeficiente de difuséo,
0 método do reservatorio Unico apresenta uma abordagem mais conveniente para aplicacdo
em solos argilosos compactados, devido simplicidade e eficacia (SHACKELFORD, 2014).

O método do reservatério Unico foi proposto por Barone et al.,(1988), e adaptado por
Boscov (1997) para corpos de prova de solos compactados. No ensaio ndo é permitido fluxo
advectivo, 0 mecanismo de transporte de contaminantes é puramente difusivo. Em sintese, 0
ensaio consiste na compactacdo do corpo de prova de solo dentro do reservatorio de material
inerte, e em seguida é preenchido com a solucdo contaminante de interesse. No método
realizado por Barone et al., (1989), foi incrementado uma palheta, que acoplada a um motor
elétrico de 6 rpm, homogeneizava a solugdo contaminante durante a realizacdo do
experimento. O reservatério unico utilizado nesse método esta representado na Figura 5. A
amostra de solo previamente saturada, fica em contato direto com a solugdo contaminante
durante a realizacdo do ensaio. E fundamental garantir que o fluxo no reservatorio Ginico seja
unicamente difusivo, e para isso deve-se selar a base para evitar percolacdo da solucéo.
Durante o ensaio, amostras de solugdo contaminante sdo coletadas em intervalos de tempo
regulares para monitoramento das concentragdes. Ao final do experimento, o reservatorio é
esvaziado, e a amostra de solo é seccionada, para determinar a concentracdo do contaminante

nos intersticios das camadas do solo em funcéo da profundidade.
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Figura 5 — Representacdo do reservatério unico.

Palheta homogeneizadora (6 rpm)

Coleta de amostras
l"'.,_ J-cr/ Tampa do reservatorio

Anel de vedacao

Solugéo contaminante

Célula cilindrica

s emacrilico

Amostra de solo

Selagem com silicone

Base da célula

e 00674 —

Fonte: Adaptado de Barone et al., (1989).

Para determinacdo do coeficiente de difusdo da pluma de contaminacéo (Dp"), a partir
dos dados das concentragdes da solugdo contaminante, tanto pelas amostras coletadas na parte
superior da célula, como nas presentes nos intersticios das amostras seccionadas ao final do
experimento, é preciso utilizar modelagens matematicas propostas na literatura técnica que
descrevam o transporte de contaminantes por difusdo. Para isto, se faz necessario considerar
os efeitos do retardo, promovido pela sorcdo, e as condi¢bes inicias e de contorno
estabelecidas no ensaio de difuséo pura. As solugdes mais aplicadas e conhecidas na literatura
séo a de Ogata e Banks (1961), Crank (1975) e do software Pollute.

No entanto, foi proposta por Paz (2015) uma solucdo aplicavel ao ensaio de difusdo
pura, em condi¢cbes mais representativas. Trata-se da solucdo da Camada Contaminada
Equivalente (CCE), que teve sua aplicacdo validada a partir dos ajustes aos dados
experimentais realizados por Boscov (1997), Gurjéo (2005), Silveira (2014).
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3.7 Solucéo da Camada Contaminada Equivalente (CCE)

A solucdo da CCE proposta por Paz (2015) é uma nova metodologia para determinar o
coeficiente de difusdo no solo (D*) nos ensaios de difusdo pura.

A principal diferenca dessa solucdo em relacdo as outras existentes, é que ao invés de
apenas considerar o solo saturado no tempo igual a zero na modelagem da difusdo, admite-se
um modelo em que a concentracdo aferida no reservatorio durante o ensaio seja diretamente
relacionada a concentracdo no solo, tendo em vista que o coeficiente de difusdo em solucbes
aquosas livres possui valor superior ao coeficiente de difusdo em meios porosos. A Figura 6
representa a equivaléncia do sistema do reservatério Unico ao da camada contaminada
equivalente, onde a espessura “b” da solugdo da CCE deve possuir a mesma resisténcia a

difusdo que a solucdo contaminante, representada pela de altura Hrno reservatério Unico.

Figura 6 - Modelo representativo da equivaléncia do sistema do reservatério Gnico ao
da Camada Contaminada Equivalente.

Reservatdrio tinico

A4
-

|Solugao contaminante]

H, Solo equivalente a

solugio contaminante] . Solucdo da CCE

Solo saturado
sem contaminante

Fonte: Adaptado de Paz (2015).

Esse artificio deu origem a denominacdo da nova solugdo proposta por Paz (2015),
solucdo da CCE. A condicéo inicial, no instante t = 0 do ensaio, deve considerar que a
concentracdo de contaminacdo no solo equivalente seja igual a concentracdo inicial na
solucdo contaminante (Co) no reservatorio, e nula na amostra de solo submetida ao ensaio. A
Figura 7 representa a variagdo da concentragdo de contaminantes de acordo com a
profundidade.
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Figura 7 - Variagdo de concentracdo de contaminantes no instante inicial.

Fonte: Adaptado de Paz, 2015.

Portanto, as condicdes iniciais sao expressas nas Equacdes 15 e 16.
C,(0 <x <b,t=0)= C, (15)

Cy(x > bt=0)= 0 (16)

Sendo:

C,, = concentragéo do contaminante (M.L3);

Co, = concentragdo inicial na solu¢do contaminante (M.L3);
b = espessura de solo contaminado (L);

x = profundidade (L);

t =tempo (T).

No dominio no qual a posi¢do “x” no espago varia de 0 ab + L, e o tempo “t” vai de 0
a infinito, a variacdo da concentracdo deve ser exclusivamente por difusdo, e ainda que o
fluxo difusivo aconteca somente do solo contaminado equivalente para a mostra de solo
saturado sem contaminantes, sem adicdo de solugdo contaminante no reservatorio ou
difusividade em outra dire¢do. Logo, as condicdes de contorno da CCE sdo representadas nas

Equacbes 17 e 18.

(x=L+b,t>0) 7)
=0
Ox

Jp=&=L+bt>0)=0 - 0.,
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Ooy(x=0,£>0) (18)

Ipb=x=0t>0)=0 -
dx

Sendo:

Jp = fluxo de massa por difusdo [M.L2.T];
C,, = concentracio do contaminante (M.L3);
b = espessura de solo contaminado (L);

L = espessura da amostra de solo [L];

t =tempo (T).

A partir dessas consideracdes, a Equacdo 19 demonstra a solucdo da CCE.

Cw(x,t)_ b 2 i 1 . (b.m'm m.m.x D.* m’.nZt
¢, L+b m Lim "\ T+b )\ L+p ) P\ \T+p)

m'=1

(19)

Sendo:

C,, = concentracdo do contaminante [M.L];

C, = concentracio inicial na solugdo contaminante [M.L?];

b = espessura de solo contaminado equivalente a solu¢do contaminante [L];
L = espessura da amostra de solo [L];

m' = nimero de termos da série da solucdo CCE;

x = profundidade do solo [L];

t = varidvel tempo a duracédo do fluxo [T];

Dp" = coeficiente de difusio da pluma de contaminagdo [L2.T™].

Concluiu-se que para valores de (m') quando utiliza a solugdo CCE para descrever a
variacdo da concentracdo no reservatorio com uma série de 100 e 1000 termos, as curvas
geradas sdo idénticas. No entanto, para avaliar a concentragdo de acordo com a profundidade
do solo, levando em conta um ensaio finalizado apds 500 horas, os valores de (m') no

intervalo de 5 a 1000, as curvas sao satisfatoriamente semelhantes.
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3.8 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial € uma ferramenta estatistica que possibilita a realizacdo de
experimentos de maneira organizada, confidvel e com uma quantidade minima necessaria de
ensaios, reduzindo tempo e custos. Os fatores utilizados nesse tipo de planejamento
representam as variaveis independentes, as quais devem possuir niveis inferior e superior de
valores dessas varidveis, de acordo com a conveniéncia do pesquisador. Essa técnica permite
analisar a influéncia simultanea de duas ou mais variaveis independentes sobre a variavel
dependente, ou resposta, e assim, determinar a de maior relevancia no processo (CALADO e
MONTGOMERY, 2003; SILVA, 2008).

Portanto, este método funciona como um sistema, em que ocorre a combinacdo das
variaveis independentes (variaveis de entrada), gerando determinadas respostas (variaveis de
saida). Essas combinacdes, entre 0s niveis das variaveis, na literatura especializada séo
denominadas de tratamento. A Figura 8 apresenta esquematicamente a representacdo do
processo de um experimento (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Figura 8 - Representacdo do processo de um experimento.

WV ariay EJE Independentes Sistema Variavel resposta

| Entrada (modelo) Saida

Fonte: Adaptado de Costa e Almeida (2011).

A utilizagdo do planejamento de experimentos é indispensadvel na otimizacdo de
produtos e processos, por isso varios pesquisadores de diferentes formagdes estdo aderindo a
essas técnicas sistematicas. No planejamento fatorial, a quantidade de experimentos é
determinada pelo esquema fatorial, N, sendo N, o valor dos niveis das variaveis, e k 0
numero de variaveis independentes ou fatores. No entanto, para inferir estatisticamente nos
resultados, deve ser feito no minimo trés réplicas no ponto central do espaco experimental,
viabilizando assim estimar o erro experimental global, e, consequentemente, avaliar a
qualidade da reprodutibilidade do processo. A adigdo dos pontos centrais a este planejamento

é denominado como Delineamento Composto Central (DCC). Na pratica, elevados valores de
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N e K, inviabilizacdo a utilizagcdo de esquemas fatoriais completos, pois demanda maiores
recursos dos pesquisadores (RODRIGUES e IEMMA, 2014).

Para simplificar a interpretacdo dos resultados obtidos no planejamento fatorial, pode
ser gerada a Superficie de Respostas (SR), que é a descricdo grafica do modelo ajustado,
obtido de acordo com as relacGes entre as variaveis envolvidas no processo, com a projecdo
dos cortes do modelo sobre o plano dos fatores. Essas SR podem ser plotadas em softwares
como o Statistica ou Minitab (SILVEIRA; LOPES; ROSA, 2017; RODRIGUES e IEMMA,
2014).

O gréfico que representa uma SR é formado por um sistema tridimensional de
coordenadas, conforme exemplo demonstrado na Figura 9, sendo os eixos x e y 0s valores dos
fatores (concentracdo de catalizador Cul e tempo de reagdo), e 0 eixo z o valor das resposta (
rendimento do processo) do sistema.

Figura 9 — Exemplo de superficie de resposta.

Rendimento (%)

Fonte: Silveira et al., (2017).

De acordo com a SR exemplificada, o rendimento do processo € maior para tempos de

reacdo elevados, enquanto que a variagdo na concentracdo do catalizador ndo altera o
rendimento do processo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo dos ensaios realizados nesta pesquisa foram utilizados 0s
laboratorios da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG): Laboratorio de Geotecnia
Ambiental (LGA) do Curso de Engenharia Civil, Laboratério de Caracterizacdo dos Materiais
(LCM) do curso de Engenharia de Materiais, do Laboratério de Irrigacdo e Salinidade (LIS)
do curso de Engenharia Agricola e a Central Analitica Celso Furtado (CENAL-CF / INSA).

4.1 Material de estudo

Os solos desta pesquisa sdo utilizados na composicdo da camada de base do aterro
sanitéario localizado no Distrito de Catolé de Boa Vista, no municipio de Campina Grande,
interior do Estado da Paraiba (Brasil), sob as coordenadas geograficas 7°16’44°S ¢
36°00°44°°W. O Aterro Sanitario em Campina Grande-PB (ASCG) compreende uma area de
64 ha, sendo aproximadamente 40 ha destinados a disposicdo de RSU e recebe cerca de 600
toneladas/dia de RSU. O ASCG iniciou sua operacdo em julho de 2015 pela empresa
ECOSOLO - GESTAO AMBIENTAL DE RESIDUOS LTDA. Foi projetado para uma vida
atil de 25 anos.

Uma Célula de RSU ja foi formada, com dimenséo 210 x 210 m e uma altura média

de 40 m, conforme representado na Figura 10.

Figura 10 - Célula do aterro sanitario em Campina Grande-PB (Nov/2019).

Fonte: GGA/UFCG (2020).
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Atualmente neste aterro, as disposi¢des dos RSU sé&o provenientes de Campina Grande
e mais 27 municipios: Alcantil, Areia, Baralna, Barra de Santana, Boa Vista, Congo,
Coxixola, Cubati, Damido, Frei Martinho, Gado do Bravo, Itatuba, Lagoa Seca,
Massaranduba, Matinhas, Montadas, Nova Palmeira, Pedra Lavrada, Prata, Puxinang,
Queimadas, Riacho de Santo Anténio, Riachdo do Bacamarte, Salgado de Séo Félix, Santa
Cecilia, Serra Redonda e Sossego. A Figura 11 apresenta detalhadamente estes municipios e a

localizacdo do aterro sanitario em Campina Grande — PB.

Figura 11 - Municipios que depositam 0s RSU no Aterro Sanitario em Campina Grande-PB.
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Fonte: O autor.

A camada de base do ASCG, responsavel pela impermeabilizacdo, é constituida por
uma composicao entre dois solos, solo local e uma argila proveniente de jazida no municipio
de Boa vista-PB, que é popularmente conhecida como argila bentonitica. A proporcao
utilizada na execucdo € de 80% de solo local, e 20% de argila bentonitica, em massa. O solo
local é proveniente de jazida localizada no proprio ASCG. A Figura 12 apresenta a execucao

da nova camada de base do ASCG.
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Figura 12 — Execucdo da nova camada de base no ASCG (Nov/2019).

Fonte: GGA/UFCG (2020).

4.2 Metodologia de trabalho

Para determinar os coeficientes de difusdo do niquel (Ni) em camada compactada de
solos utilizados como camada de base do referido aterro sanitario, foi utilizada a metodologia
de trabalho apresentada na Figura 13. Ressalta-se que o0s ensaios de difusdo pura, utilizando o
método do reservatorio unico, seguiram um planejamento fatorial, considerando como
varidveis independentes, teor de argila bentonitica e concentracdo de niquel, conforme matriz
de ensaios, apresentada na Tabela 6. Os teores de 10 e 20% de argila bentonitica adicionados
ao solo local, utilizados nas caracterizag@es dos solos e no ensaio de equilibrio em lote foram
escolhidos em condicdes estabelecidas nesse planejamento fatorial. As concentracdes de
niquel utilizadas no ensaio de equilibrio em lote, ndo seguiram o planejamento fatorial, pois,

foi necessario estimar a capacidade adsortiva do niquel em uma ampla faixa de concentragoes.
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Figura 13 — Organograma do trabalho para a determinagéo dos coeficientes de
difusdo do niquel no solo local isoladamente e nas composi¢des com argila
bentonitica.
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Fonte: O autor.

4.3. Caracterizacao dos solos

As amostras de solos foram coletadas, armazenadas em sacos plasticos e transportadas
a0 LGA da UFCG para determinagdo das propriedades geotécnicas, fisico-quimicas e
mineraldgicas, utilizando os métodos descritos na Tabela 2. Estas propriedades foram obtidas
tanto para as amostras de solo local e argila bentonitica isoladamente quanto para as
composi¢des de solos na proporcdo de 10 e 20% de argila bentonitica adicionado ao solo
local. A adicdo de argila bentonitica de 20% ao solo local, em massa, refere-se a propor¢éo
praticada na composicdo da camada de base, conforme mencionado anteriormente, ja a
proporcao de 10% foi adotada com base no planejamento fatorial utilizado nos ensaios de

difuséo pura.
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Tabela 2 - Métodos utilizados para os ensaios dos solos (local e argila bentonitica)
isoladamente e nas composi¢Bes envolvendo esses solos.

ENSAIO METODOLOGIA
Preparagdo de amostras NBR 6457/16
Massa especifica dos grdos NBR 6458/16
Granulometria NBR 7181/16
Limite de Liquidez NBR 6459/16
Limite de Plasticidade NBR 7180/16
Compactacao NBR 7182/16

Condutividade hidraulica

(carga variavel - vertical) NBR 14545/00

Espectrometro de Fluorescéncia de

Composicdo quimica Raios-X (EDX)

Mineralogia Difracdo de Raios-X (DRX)
Capacidade de troca cationica (CTC)
Matéria organica
Embrapa (2017
pH em HO pa ( )
pH em KCI

PCZ (Potencial de Carga Zero) PCZ

Fonte: O autor.
4.3.1 Composicdo quimica

Para identificar os principais 0xidos presentes no solo local e na argila bentonitica, foi
utilizada a espectrometria de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva. As amostras
foram analisadas na forma de pastilhas de 10 mm no equipamento do fabricante Shimadzu,
modelo EDX-720, pertencente ao LCM.

4.3.2 Composicdo mineraldgica

Para verificar a presenga dos principais argilominerais no solo local e na argila
bentonitica, utilizou-se a difracdo de raios-X, por meio do aparelho pertencente ao LCM, da
marca Shimadzu modelo XRD-7000, na condicdo de medi¢do com radiacdo Cuka, tensdo de
40 KV e corrente de 30 mA.

4.4. Ensaio de equilibrio em lote (Batch test)

O procedimento para determinar os parametros de adsor¢do do niquel nos solos e

composicgdes, foi 0 ensaio de equilibrio em lote, seguindo as diretrizes da Norma D4646
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(ASTM, 2016). Antes de iniciar 0 experimento, as amostras de solo local e da argila
bentonitica, foram secas ao ar, destorroadas, homogeneizadas e passadas na peneira n° 10, que
corresponde a 2,0 mm de malha de abertura, conforme preconiza a referida norma.

As solugdes sintéticas de niquel foram preparadas utilizando o reagente o nitrato de
niquel Il hexahidratado (Ni(NOs3)2.6H.0), diluindo-as em &gua destilada, nas seguintes
concentragdes inicias: 45, 90, 180, 360, 720 e 1440 mg.L™*

Para determinar as concentracdes de niquel, a partir do reagente utilizado, foram
realizados célculos por meio de regra de trés simples, relacionando a massa molar do nitrato
de niquel hexahidratado com a concentracdo molar do niquel, obtendo desta forma a
quantidade necessaria do reagente para cada concentracdo de niquel desejada em &gua
destilada, conforme apresentado na Tabela 3. Em seguida, para controle das solu¢des, foram
realizadas leituras de pH com o medidor mPA210 da marca MS Tecnopon e condutividade

elétrica com um condutivimetro de bancada modelo Q795A2 da marca Quimis.

Tabela 3 - Quantidade do reagente utilizada nas concentrac¢des iniciais de niquel no
ensaio de equilibrio em lote.

Elemento Niquel (Ni) Massa molar do niquel (g.mol™?) 58,69
Reagente Ni(NO3)2.6H20 Massa molar do reagente (g.mol™) 290,79
Concentrag&o inicial de niquel (mg.L™) Ni(NO3)2.6H20 ()

45 0,2230

90 0,4459

180 0,8918

360 1,7837

720 3,5674

1440 17,1347

Fonte: O autor.

O ensaio foi realizado utilizando solu¢bes com proporcéo solo-solugéo 1:25 (1g de
solo seco para 25 mL de solucdo sintética de niquel), razdo semelhante a adotada por
Nascentes (2006).

As suspensdes foram inseridas em Erlenmeyers com capacidade de 125 mL, cada
frasco foi devidamente vedado para evitar perdas de material, em seguida foram submetidas a

agitacdo no equipamento da fabricante Orbital, modelo SL 180 da Solab, durante 24 horas
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(tempo necesséario para atingir a concentragdo do adsorbato no equilibrio na fase liquida) a
100 rpm, rotacdo igual a adotada por Silva (2018), em uma temperatura ambiente controlada
em 22 £ 2°C. Ap0s a agitacao, foi verificado novamente o valor de pH para cada suspenséo,
conforme sugerido pela norma do ensaio.

Na sequéncia, as suspensdes foram transferidas para tubos Falcon com capacidade de
50 mL, e submetidas a centrifugagcdo em um raio de 9,5 cm, na centrifuga modelo NT 815 da
Novatecnica, a 3000 rpm, durante 15 minutos, com o objetivo de separar as fases sélida e
liquida. Em seguida o sobrenadante foi filtrado em papel filtro da marca Qualy, com abertura
de poros deld pum e espessura de 205 um, e recolhido em tubos Falcon esterilizados e
mantidos numa estufa incubadora do tipo BOD da marca Adamo numa temperatura de 5°C
para conservagdo das amostras. Posteriormente, a quantificagdo da concentracdo de niquel foi
aferida pelo Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica (EAA) por chama da fabricante Agilent
Technologies, modelo AA 240FS. A sequéncia do processo para realizagdo do ensaio de

equilibrio em lote esté ilustrada na Figura 14.

Figura 14 - Sequéncia do ensaio de equilibrio em lote: (a) preparacdo das solugdes
sintéticas de niquel; (b) suspenses solo-solucdo; (c) agitacdo das suspensdes; (d)
centrifugacdo; (e) conservacdo das amostras; (f) Utilizacdo do EAA para quantificacdo de
niquel das amostras.

(d) (e) ®

Fonte: O autor.
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A configuragdo de quantificagdo no EAA utilizado nesta pesquisa foi ajustada para
analisar cada amostra dos ensaios em triplicada. Outras configuracfes importantes utilizadas
para melhor precisdo na analise do metal niquel no EAA, considerando o método analitico

estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - ConfiguracGes do Espectrofotometro de Absor¢cdo Atdmica.

Configuracgdes do instrumento

Comprimento de onda 232,0 nm
Largura da fenda 0,2 nm
Corrente da lampada de catodo oco 4,0 mA

Background Correction Off
Configuracgdes da chama
Tipo de chama Ar/acetileno
Fluxo de ar 10 L.min™*
Fluxo de acetileno 2 L. min?

Fonte: O autor.

4.4.1 Isotermas de adsorgéo

As isotermas de adsorcao foram plotadas considerando a quantidade de soluto (niquel)
adsorvido pelos solos com as respectivas concentracfes de equilibrio das suspensdes.

Com o auxilio do software STATISTICA versdo 12.0, foram ajustados os resultados
das isotermas de adsorcdo experimentais aos modelos de isotermas, linear, Freundlich e
Langmuir, utilizando o método dos minimos quadrados e o critério de estimacdo Gauss-
Newton. Foram efetuadas 100 iteracBes com um critério de convergéncia de 10, Para avaliar
0 modelo de melhor ajuste de acordo com os dados experimentais, foram utilizados o
coeficiente de determinagédo (R?), o Erro Quadratico Médio (EQM) e o Critério de Informacao
de Akaike (AIC).

O valor de R2 varia entre 0 e 1, e quanto mais préximo a 1, demonstra melhor ajuste
do modelo, enquanto o0 EQM e AIC indicam melhor ajuste do modelo, quanto menor o valor
obtido (MONTGOMERY e RUNGER, 2012). O parametro para analisar a qualidade dos

modelos ajustados foi 0 pvaior, cOM nivel de significancia de 5%.
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4.5 Ensaio de difuséo pura

Utilizou-se 0 método do reservatdrio unico para a realizacdo dos ensaios de difusdo
pura. As solucgdes sintéticas de niquel em diferentes concentracdes foram difundidas no solo

local e nas composicGes (argila bentonitica e solo local), conforme planejamento fatorial.
4.5.1 Planejamento fatorial

A utilizagdo do planejamento fatorial permitiu a otimizagdo na realizacdo dos
experimentos e definiu a quantidade minima de ensaios de difusdo necesséria entre as
variaveis independentes analisadas, teor de argila bentonitica e concentragédo de niquel, com a
finalidade de avaliar qual destas varidveis é a mais relevante na determinacéo do coeficiente
de difusdo no ensaio de difusdo pura.

Os teores de argila bentonitica para serem utilizados no ensaio de difusdo pura foram
definidos em 20%, percentual praticado atualmente na composi¢cdo da camada de base no
aterro sanitario, em 10%, de modo a analisar a retencdo do contaminante niquel em um
percentual abaixo do praticado no aterro, simulando assim uma possivel falha na mistura dos
solos durante a confecgdo da camada de base, e com 0%, ou seja, sem adigdo de argila
bentonitica, no intuito de investigar os efeitos que as adi¢des de argila promoveram no fluxo
difusivo do niquel. Portanto, o teor de argila bentonitica representa uma variacdo de 20%
entre o nivel minimo e méximo, tendo como composicao central o valor de 10% na adicao de
argila.

Para as concentrages de niquel, considerou-se por um nivel minimo de 100 mg.L™,
enquanto que o nivel maximo de concentracdo foi definido em 400 mg.L™!, admitindo dessa
forma um ponto médio ou central na concentracdo de 250 mg.L? Ressalta-se que esses
valores estdo dentro do intervalo das concentrac@es utilizadas no ensaio de equilibrio em lote,
0 que pode contribuir no comparativo difusivo do niquel, considerando os parametros de
adsorc¢éo do niquel.

Assim, as variaveis independentes analisadas tiveram niveis de valores minimos,

maximos e pontos centrais conforme demostrada na Tabela 5.
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Tabela 5 - Niveis e pontos centrais das varidveis independentes.

Variaveis independentes Nivel minimo Ponto central Nivel maximo
Concentra(;ao_ije niquel 100 250 400
(mg.L™)
Teor de argila bentonitica (%) 0 10 20

Fonte: O autor.
Considerando o Delineamento Composto Central (DCC), a quantidade minima de
ensaios foi definida pela Equacdo 20, resultando em uma matriz de 7 ensaios, conforme
Tabela 6, considerando as variaveis independentes propostas e as trés réplicas no ponto

central, reprodutibilidade minima necessaria na estimativa do erro experimental total.

n=2k4+p (20)

Sendo:
n=numero de ensaios para 0 DCC
k= numero de variaveis independentes

P.= ndmero de pontos centrais

Tabela 6 - Matriz de ensaios envolvendo concentracdo de niquel e teor de argila

bentonitica.
Sequenes dos Hamies Cczncentragéo_fle Teor ’ Fle argila
niquel (mg.L™) bentonitica (%)
1 100 0
2 100 20
3 400 0
4 400 20
5(C) 250 10
6(C) 250 10
7(C) 250 10

Fonte: O autor.
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A Tabela 7 mostra quantidade necessaria do reagente (Ni(NOs)..6H20) para cada

concentracdo de niquel desejada.

Tabela 7- Quantidade do reagente utilizado nas concentracgdes iniciais de niquel no
ensaio de difuséo.

Elemento Niquel (Ni) Massa molar do niquel (g.mol™?) 58,69
Reagente Ni(NO3z)2.6H20 Massa molar do reagente (g.mol™) 290,79
Concentragéo inicial de niquel (mg.L™) Ni(NO3)2.6H20 (9)
100 0,4955
250 1,2387
400 1,9812

Fonte: O autor.

4.5.2 Células de Difusdo

Para realizacdo dos ensaios de difusdo, foram confeccionadas quatro células
cilindricas de acrilico, podendo assim, realizar ensaios simultdneos e consequentemente
garantir um tempo habil mais curto na duracdo dos ensaios de difusdo pura. Cada célula
possui 0,155 m de altura total e 0,10 m de didmetro externo, sendo composta por: base
redonda; compartimento do solo; reservatorio da solucdo; palheta homogeneizadora acoplada

a um motor elétrico de 6 rpm (220 V - 4 Watts) e tampa, conforme representado na Figura 15.
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Fonte: O autor.

Na vedacdo entre os compartimentos da solucdo sintética de niquel e o solo
compactado, utilizou-se um anel de borracha (o-ring 2043) entre os flanges, unidos com
parafusos de 3/16 " x 3/4" e porcas 3/16 "tipo borboletas. A compactacdo dos solos foi realizada
na umidade 6tima e energia Proctor Normal, no préprio compartimento de acrilico destinado
ao solo, porém, foi necessario confeccionar uma base de aluminio (Figura 16), para suportar a
0s impactos do soquete de 2,5 kg utilizado na compactacdo. Para evitar caminhos
preferenciais da solucdo contaminante nas paredes internas da célula de difusdo, foi
necessario realizar um jateamento de areia para melhorar a aderéncia do solo a célula de
difusdo, tendo em vista que antes do jateamento, o solo compactado deslizava facilmente no
compartimento destinado ao solo.
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Figura 16 - Célula de difusdo acoplada a base de aluminio.

Fonte: O autor.

4.5.3 Montagem do ensaio de difuséo

Durante a compactacdo na célula de difusdo, as camadas intermediarias foram
escarificadas, com o objetivo de garantir melhor aderéncia ente elas. Ap6s a compactacao, foi
determinada a massa do solo compactado numa balanga com preciséo de 0,01g (Figura 17 A).
Na sequéncia, o corpo de prova foi submetido a saturacdo, seguindo metodologia semelhante
ao utilizado por Santos (2008), testou-se a saturacdo por capilaridade, mas observou-se uma
expansdo consideravel na amostra de solo, em decorréncia do longo periodo necessario para
saturacdo, o que poderia comprometer o ensaio de difusao.

O procedimento foi realizado dentro de um dessecador de vidro (Figura 17 B). Para
evitar carreamento de solo durante a saturagdo, foram colocados papéis filtros e pedras
porosas nas faces do molde. A seguir foi aplicada durante 30 minutos uma pressao de vacuo
de aproximadamente 90 KPa, ao corpo de prova, para retirar o ar dos vazios da amostra de
solo compactado. Ap6s 30 minutos fechou-se o registro e a bomba de vacuo foi desligada.

Utilizando a pressdo negativa existente dentro do dessecador, foi preenchido este
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equipamento com &gua destilada, até uma altura que ndo cobrisse a amostra de solo por
completo, deixando a superficie superior livre para finalizar a saturacdo por capilaridade
durante o tempo de 30 min (Figura 17 C). Finalizada a saturacdo, retirou-se o excesso de agua
para verificar a massa de solo compactado, e calcular o ganho de &gua, consequentemente, 0
grau de saturagéo.

Fonte: O autor.

Apos etapa de saturagdo do solo, a base redonda foi acoplada ao compartimento do
solo com uma vedacdo de silicone (Figura 18A), em seguida o reservatorio da solucdo foi
fixado, garantindo uma boa vedagdo com o anel de borracha (Figura 18B). Apds secagem do
silicone, aproximadamente 10 minutos, verteu-se a solugdo sintética de nitrato de niquel na
célula de difusdo, em seguida acoplou-se a palheta homogeneizadora com a tampa e

imediatamente ligou-se o motor, dando inicio a difusdo do niquel (Figura 18C).

Fonte: O autor.



56

4.5.4 Realizacéo do ensaio de difusdo

Durante os ensaios de difusdo, a temperatura ambiente foi controlada em 25°C, e a
solucdo contaminante foi agitada continuamente por meio da palheta homogeneizadora.

Os sete ensaios determinados no planejamento fatorial tiveram uma duracgéo total de
17 dias cada um. A retirada das 11 amostras de solucdo para 0 monitoramento da
concentracdo da solucdo no reservatorio ocorreu em intervalos de 24hs nas trés primeiras
coletas, pois no inicio, devido a concentracdo ser mais elevada a difusdo tende a ser maior em
razao da energia termo cinética (BOSCOV, 2008), e de 48hs nas demais. O reservatorio foi
preenchido cuidadosamente com 500 mL de solugdo sintética de niquel, e em cada coleta
retirado 5 mL, por meio de uma seringa, conforme ilustrado na Figura 19. Ressalta-se que, as
coletas foram realizadas sempre na mesma profundidade no reservatério da solucéo, tendo em
vista ter sido contatado por meio de testes, concentracbes de niquel semelhantes,
independentes da profundidade. Posteriormente, as amostras foram armazenadas em tubos
falcon e acondicionadas em uma incubadora tipo BOD numa temperatura de 5°C para
conservacao das amostras, até a quantificacdo da concentracdo de niquel no espectrofotémetro
de absorcdo atbmica. Apos esta ultima etapa foi possivel fazer um comparativo da variagdo da

concentracdo da solugédo no reservatorio com o tempo.

Figura 19 - Coleta de solucdo contaminante durante o ensaio de difus&o.
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Fonte: O autor.

Finalizado cada ensaio, esvaziou-se o reservatorio, retirando o excesso da solucdo da
superficie superior do solo compactado, parte em contato direto com a solu¢do. Em seguida, o

corpo de prova era extraido do compartimento do solo, como demostrado na Figura 20, e
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fatiado em 3 camadas de 1,5 cm de espessura com o auxilio de uma linha de nylon, em
seguida, colocadas em saco plastico, do tipo ziplock 17 x 24 cm, e acondicionadas numa
incubadora tipo BOD com temperatura de 5° C, pra evitar perda de umidade, até a realizacao
do ensaio para determinar as concentragdes de niquel na distribuicdo vertical do solo por meio

do espectrofotdmetro de absorcéo atémica.

Figura 20 - Extracdo da amostra de solo.

Fonte: O autor.

O metodo utilizado para extracdo da solugdo contaminante nos intersticios das fatias
da amostra de solo do ensaio de difusdo foi realizado por meio de dilui¢Ges em tubos Falcon
(capacidade 50 ml), considerando proporcéo solo-solucéo de 1:2 (159 de solo seco para 30 ml
de 4gua destilada), metodologia semelhante a utilizada por Jesus (2004), na extracdo de zinco.
Em seguida, foram agitadas na frequéncia de 100 rpm em agitador Orbital, modelo SL 180 da
Solab, durante 16hs, em temperatura ambiente. Apos agitacdo, foi necessario separar as fases
solidas e liquida das suspensdes, submetendo-as a centrifugacdo na frequéncia de 3000 rpm
(raio de 0,095m) durante 15 minutos. Na sequéncia, o sobrenadante foi filtrado por um filtro
da marca Qualy, com abertura de poro de 14 um e espessura de 205 pm, coletado em tubos
Falcon e armazenados em incubadora BOD da marca Adamo a 5 ° C. Posteriormente, as

concentracdes foram quantificadas utilizando o equipamento de espectrometria de absorcéo
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atomica da Agilent, modelo AA 240FS. Ressalta-se que foi utilizado como solucdo extratora
do niquel apenas agua destilada, pois 0 objetivo foi determinar a concentracdo de niquel
facilmente disponivel nos intersticios das fatias de solo, ou seja, considerou-se apenas a
concentracdo de niquel adsorvida pelo solo. Nessa quantificacdo do metal niquel, admitiu-se
um fator de diluig&o para corrigir as concentragdes conforme Equacéo 21.

(21)
Sendo:

C = Concentracio real de niquel extraida nos intersticios do solo (M.L?3);

C,, = Concentracdo de niquel quantificada (M.L™);
V.o, = Volume de agua destilada adicionada (L%);
¥, = Volume de agua presente na porcgéo de solo (L°);

(M) = Fator de diluico.
Vw

4.5.5 Determinagdo do coeficiente de difusdo do niquel

O coeficiente de difusdo foi determinado considerando a variagdo de concentragdo de
niquel no reservatorio em funcdo do tempo transcorrido, com o auxilio do software Wolfram
Mathematica® 10.2 e utilizando a solucéo proposta por Paz (2015), demonstrada na Equacao
19.

Para aplicacao da solucdo (CCE) foi respeitada as condicdes inicial e de contorno para
0 ensaio de difusdo pura. Como condicdo inicial, a concentracdo de contaminacdo no solo
contaminado equivalente foi considerada igual a concentracdo inicial na solucéo
contaminante, e nula na amostra de solo ensaiada. Para a condic¢do de contorno, a variacdo da
concentracdo ocorreu sem fluxo por meio da base da amostra, e o fluxo difusivo aconteceu
apenas do solo contaminado equivalente para a amostra de solo ndo contaminada, sem

qualquer insercdo de contaminante adicional ou mesmo difusdo em outra direcéo.
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Ressalta-se que a solucdo da CCE determina o coeficiente de difusdo na pluma de
contaminacdo (Dp"), ou seja, considera o fator de retardamento (R). No entanto, foi
necessario calcular o coeficiente de difusdo efetivo (De), que ndo considera o R, para poder
comparar com os intervalos do (D¢) encontrados na literatura. Para esse calculo, faz se

necessario o fator de retardamento (R), o qual foi obtido por meio do coeficiente de

distribuicdo (Kq) no ensaio de equilibrio em lote dessa pesquisa.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo geotécnica dos solos

Os resultados da caracterizacdo geotécnica correspondente aos solos, local e argila

bentonitica isoladamente e nas composicdes utilizadas nesta pesquisa estdo apresentados na

Tabela 8. As composic¢des sdo adicdes de 10 e 20 % de argila bentonitica ao solo local.

Tabela 8 - Caracterizagdo geotécnica dos solos individualmente e nas respectivas
composicdes de solo local e argila bentonitica.

Composi¢do = Composicao
c . o Solo Argila com 10% de | com 20% de
aracterizacdo geotécnica local | bentoniti | |
oca entonitica argila argila
bentonitica | bentonitica
Pedregulho (%) 4 - 3 2
Granulometria Areia (%) 68 43 58 54
Silte (%) 10 21 12 17
Argila (%) 18 36 27 27
Peso especifico dos graos (KN.m=) 26,60 27,74 26,80 27,38
Limite de Liquidez (LL) (%) - 82 22 24
Limite de Plasticidade (LP) (%) - 38 17 18
Indice de Plasticidade (IP) (%) - 44 5 6
indice de atividade - 1,22 0,18 0,22
Classificacdo SUCS SM CL SM SM
Teor de umidade 6timo (%) 13 - 14 17
Massa especifica aparc_agnte seca maxima 18.80 i 18,20 17,56
(KN.m™)
Condutividade hidraulica (m.s™) 10 - 107 108
Umidade higroscopica (%) 1,5 8,2 2,2 2,5

Fonte: O autor.

As umidades higroscopicas dos solos estudados apresentaram valores médios de 1,5%,

para o solo local, 2,2 e 2,5% para as composi¢cGes com adi¢bes de 10 e 20% de argila
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bentonitica ao solo local, respectivamente. A argila bentonitica pura apresentou um valor
médio de 8,2%, um elevado teor de umidade higroscépica em relacdo aos demais solos, 0 que
era previsto, tendo em vista ser um solo argiloso, que possui maior capacidade de retencéo de
agua por ser um solo melhor estruturado, e por apresentar caracteristicas de atracdo das
moléculas de agua pela superficie das particulas (PINTO, 2006).

Na analise granulométrica, o percentual de areia no solo local de 68% determinado,
justifica a baixa retencdo de agua verificada na umidade higroscopica no solo local, quando
comparado com a argila bentonitica. De acordo com Silva (2017), a composic¢do de um solo
predominantemente arenoso com um material fino como argila pode ser ideal na
impermeabilizacdo em camada de base de aterros sanitarios. Verificou-se também a auséncia
de limites de consisténcia no solo local, ndo sendo possivel obter os limites de liquidez e
plasticidade e consequentemente o indice de plasticidade. A partir das curvas granulométricas
apresentadas na Figura 21, foi possivel classificar os solos individualmente e nas proporcées
com adicdes de argila bentonitica em 10 e 20% ao solo local pelo Sistema Unificado de
Classificacdo dos Solos (SUCS).

Figura 21 — Curvas de distribui¢do granulométricas dos solos individualmente e
composicdes de solo local e argila bentonitica.
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Fonte: O autor.
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Ambas as composic¢des, que sdo adicdes de 10% e 20% de argila bentonitica ao solo
local, conservaram a mesma classificacdao do solo local, classificadas como SM (areia siltosa),
e a argila bentonitica foi classificada como CL (argila de baixa compressibilidade).

A condutividade hidraulica da composicao com 20% de argila bentonitica, percentual
utilizado na confecgdo da camada de base do aterro sanitario, apresentou um valor de 108 m.s’
! e de acordo com a NBR 13896 (1997) é um valor admissivel para impermeabilizacdo de
aterros sanitarios. Porém, a CETESB (1993) e USEPA (1993) sdo mais rigorosas nesse
critério, exigindo valores menores que 10° m.s'. Para a composicdo com 10% de argila
bentonitica e solo local, os resultados foram de 107 e 10° m.s, nesta ordem, o que indica
melhor comportamento impermeabilizante do solo, quando adicionado a argila bentonitica, no
entanto, ndo atende o critério da norma brasileira nem os 6rgdos ambientais citados.

Ressalta-se que néo foi possivel realizar o ensaio de compactagdo manual da argila
bentonitica isoladamente, ndo sendo assim possivel determinar sua condutividade hidraulica.

Na determinagdo do peso especifico dos grdos dos solos e composi¢cdes, foram
realizados ensaios em triplicata. O solo local apresentou um valor médio de 26,6 kN.m?,
proximo do valor citado por Pinto (2006), de 26,5 kN.m™ ,para solos arenosos. Em geral, as
argilas apresentam valores de até 30 kN.m™ devido a deposicdo de sais de ferro, corroborando
com o valor médio determinado na argila bentonitica pura utilizado nesta pesquisa, que foi de
27,74 kKN.m™, e nas composicdes 10 e 20% os valores médios foram de 26,80 kN.m= e 27,38
kN.m3, respectivamente (PINTO, 2006).

O indice de atividade foi calculado pela razéo entre o IP e o percentual da fracdo
argila (% < 2pm) constituinte das amostras de solos analisadas. Para a argila bentonitica pura
o valor do indice de atividade foi de 1,22, desempenhando uma atividade normal de acordo
com o teor de argila, enquanto que nas composic@es de 10 e 20% de argila bentonitica foram
de 0,18 e 0,22, nesta ordem, representando, com esses valores, um teor de argilomineral
inativo (LUCIANO et al., 2012).

Para o solo local, o valor da umidade 6tima e da massa especifica aparente seca
obtida foi respectivamente de, 13,0% e 18,80 KN.m3, conforme pode-se observar na Figura
22, que representa a curva resultante do ensaio de compactacao. Esses resultados sdo similares

aos encontrados por Costa (2019), que utilizou amostras de solo da mesma jazida na sua
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pesquisa, tendo obtido valores de 10,25% para a umidade 6tima e 18,40 KN.m™ para a massa

especifica aparente seca.

Figura 22 — Curva de compactacao para o solo local
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Para a composicdo com 10% de argila bentonitica a curva resultante do ensaio de
compactacdo € ilustrada na Figura 23, com umidade 6tima determinada de 14% e massa

especifica aparente seca de 18,20 KN.m=.

Figura 23 - Curva de compactacdo para a composi¢cdo com 10% de argila bentonitica.
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Fonte: O autor.

Jé& para a composi¢do com 20% de argila bentonitica os resultados da umidade 6tima
e da massa especifica aparente seca foram de 16,70% e 17,56 KN.m™ respectivamente, como

ilustrado na curva de compactagéo na Figura 24.
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Figura 24 - Curva de compactacdo para a composicao com 20% de argila bentonitica.
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Fonte: O autor.

Percebe-se que o solo local, caracterizado como uma areia siltosa (SM) apresentou um
leve aumento no valor de massa especifica aparente seca, quando comparado com as
composicdes de 10 e 20% de argila bentonitica adicionada ao solo local, e menor valor de
umidade 6tima. Esses comportamentos nas curvas de compactacao estdo coerentes, tendo em
vista que solos finos apresentam umidades 6timas elevadas e valores de massa especifica

aparente seca baixa, e o inverso ocorre para solos granulares (PINTO, 2006).
5.1.1 Composicao quimica

A composicao quimica dos solos local (SM) e da argila bentonitica (CL) foi obtida por
meio do ensaio de fluorescéncia de raios-x (EDX). Os principais 6xidos presentes nos solos
podem ser vistos na Tabela 9. Apesar de serem solos diferentes, ha predominancia dos 6xidos
de silica (SiO2) e aluminio (Al203) em ambos. Em geral, a composi¢do das argilas
bentoniticas pode variar devido as diversas substituicdes isomorficas nas esmectitas, que
representa a troca de um elemento quimico por outro, e pela presenca de impurezas (LEITE;
RAPOSO; SILVA, 208; SILVA e FERREIRA, 2008).
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Tabela 9 - Composicdo quimica do solo local e argila bentonitica.

Solo local (SM) Argila bentonitica (CL)
Composto Teor (%) Composto Teor (%)
SiO2 61.15 SiO2 62.30
Al203 19.60 Al203 21.24
Feo0s3 8.01 FeoOs3 6.72
K20 4.30 MgO 2.44
CaO 2.38 CaO 2.40
MgO 2.35 K20 1.93
TiO; 1.20 Na,O 1.40
P20s 0.35 TiO 1.00
Outros 0,66 Outros 0,57

Fonte: O autor.

5.1.2 Composicdo mineraldgica

No solo local destacam-se o quartzo, feldspato e caulinita, conforme resultado
ilustrado na Figura 25, a expressiva quantidade de quartzo, € tipico de areias, enquanto que na
argila bentonitica, quartzo, feldspato e montmorilonita, como mostra a Figura 26. Segundo
Ferreira et al., (2017), o tipo de mineral argilico que constitui a argila pode promover variagdo
volumétrica do solo, seja por expansdo ou contracdo, sendo que a instabilidade é mais
acentuada nas montmorilonita. Dessa forma, a presenca da montmorilonita verificada na
argila bentonitica pode melhorar o desempenho impermeabilizante em camadas de base de
aterros sanitarios, pois esse mineral se expande ao acumular agua no interior de sua camada,
mitigando a percolacdo dos fluidos devido & baixa condutividade hidréulica, no entanto, o
excesso na absorcdo de agua pela argila, que possui na sua composicdo mineralogica a
montmorilonita, pode gerar fissuras devido a expansdo (SILVA e FERREIRA, 2008;
MASSAD, 2016; PETERSON, 2018).
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Figura 25 - Ensaio de DRX para o solo local.
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Figura 26 - Ensaio de DRX para a argila bentonitica
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Fonte: O autor.

5.1.3 Propriedades fisico-quimicas dos solos individualmente e composi¢des com adi¢des de

10 e 20% de argila bentonitica ao solo local

Nas propriedades fisico-quimicas dos solos (local e argila bentonitica) e composi¢des
com adicBes de 10 e 20% de argila bentonitica ao solo local, apresentados na Tabela 10,

verifica-se uma capacidade de troca catidnica (CTC total) da argila bentonitica de 35,91
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cmole.kg™, bem superior ao do solo local e composicdes de 10 e 20% de argila bentonitica,
que apresentou um intervalo foi de 12,28 a 14,82 cmolc.kg™?, indicando uma maior capacidade
de troca de cations com a adic¢do da argila. Segundo Souza et al., (2006) os valores de CTC
habitualmente encontrados nos solos do estado da Paraiba ficam entre 3,97-19,84 cmolc.kg™,
com pH no intervalo de 4,43 a 7,33. Porém, o valor obtido de 35,91 cmolc.kg™ para a argila
bentonitica, foi baixo em comparagdo ao resultado das amostras investigadas por Peterson et
al.,(2018), que foram de 83,00 e 54,77 cmolc.kg™. Esse valor baixo pode ser explicado
devido as amostras utilizadas nessa pesquisa estarem dispostas ao céu aberto ap6s serem
transportadas do municipio de Boa Vista-PB para 0 ASCG, o0 que pode ter ocasionado a

mistura com outros solos do entorno pela a agdo do vento.

Tabela 10 - Propriedades fisico-quimicas dos solos individualmente e composicGes de
solo local e argila bentonitica.

Composicgéo Composicgéo

Propriedades fisico-quimicas Solo Argila com 10% de com 20% de
local | bentonitica. argila argila

bentonitica bentonitica
CTC Total (cmolc.kg?) 12,28 35,91 13,51 14,82
Matéria organica (g.kg™) 11,00 3,99 10,82 9,03
Carbono organico (g.kg™) 6,38 2,31 6,28 5,24
pH H20 (1:2,5) 5,63 9,24 7,40 8,30
pH KCI (1:2,5) 4,71 7,68 6,27 6,63
PCZ ( Potencial de Carga Zero) 3,79 6,12 5,14 4,96

Fonte: O autor.

A quantidade de matéria organica apresentado na Tabela 10 foi maior no solo local
comparado a argila bentonitica, como era previsto. As composi¢des com 10 e 20% de argila
bentonitica, apresentaram valores de matéria organica préxima ao do solo local, evidenciando
que quanto maior o percentual da areia siltosa (SM), maior sera a quantidade de matéria
organica. O carbono organico, do solo local no valor de 6,38 g.kg, esta dentro do intervalo
da quantidade de carbono organico nos solos paraibanos, que de acordo com Souza et
al.,(2006), variam entre 3,40 a 10,7 g.kg™. Ressalta-se que sio valores baixos de carbono
organico quando comparado com o solo lateritico utilizado por Silveira (2014) nos ensaios de
difuséo, que apresentou uma quantidade de matéria organica de 11,5 g.kg™.

A superficie das particulas de solo, podem se tornar negativa ou positivamente

carregada em funcéo do pH, no entanto, é preciso avaliar o valor do PCZ, que de acordo com
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0s resultados obtidos, 3,79 para o solo local, 6,12 para a argila bentonitica e de 5,14 e 4,96 nas
composicdes com 10 e 20% adicionados ao solo local, respectivamente, foram inferiores aos
valores de pH nos solos e proporcdes de solo local e argila bentonitica, caracterizando a carga
superficial desses solos como negativa, favorecendo a adsor¢do de cations, mais
especificamente dos metais (APEEL; MA; RHUEL, 2003; MELO, 2014).

O valor obtido de 5,63 do pH do solo local, proporciona maior concentracdo de
protons H*, o que ndo favorece a adsorcdo de metais no solo (PINCOVSCHI; NEACSU;
MODROGAN, 2017). No entanto, o valor do pH, obtido para argila bentonitica de 9,24
contribui para diminuir a mobilidade dos metais, pois, com o acréscimo de hidroxilas (OH), a
adsorcdo € beneficiada, fato que aconteceu também nas proporc¢des solo-bentonita com as
adic0es argila bentonitica ao solo local.

Na Tabela 11 apresentam-se os resultados encontrados dos céations trocaveis das
amostras de solos analisadas, 0 somatorio desses cations permitiu calcular a CTC total de cada
solo individualmente. A quantificacdo dessa propriedade é importante para avaliar a retencéo
de metais pesados em solos. Constatou-se que na argila os céations trocaveis do Na?* sio
superiores ao do Ca?*, o que indica que a argila utilizada é do tipo sddica, promovendo maior
adsorcdo de dgua quando comparado a do tipo calcica, podendo expandir 0 seu volume varias
vezes no contato com a agua (SILVA e FERREIRA, 2008; NONES, et al., 2015).

Tabela 11 - Cations trocéveis do solo local e argila bentonitica.

- Solo local Argi!q
Complexo sortivo (cmole.kg) bentonitica
(cmolc.kg™)
Ca?* 4,58 6,75
Mg?* 5,38 4,80
Na?* 0,74 24,17
K* 0,43 0,19
H* 1,10 0
AR 0,05 0

Fonte: O autor.



5.2 Ensaio de equilibrio em lote (batch test)

5.2.1 Condutividade elétrica (CE) e pH

68

A CE aumentou proporcionalmente as concentracdes iniciais de niquel, que foram no

intervalo de 45 a 1440 mg.L?,conforme demonstrada na Tabela 12. Este resultado era

esperado devido o aumento na quantidade de ions de niquel nas solugdes. A CE variou de 212

a 5316 pS.cm™. Os valores de pH nas solug@es sintéticas de niquel ficaram na faixa de 4,8 a

5,3, medidos numa temperatura ambiente em torno de 22°C. Apds o tempo de 24h de

agitacdo, o pH das suspensdes foram aferidos e os valores obtidos ficaram no intervalo de

6,36 a 6,84, com a temperatura nas medi¢cdes em torno de 22°C, faixa de pH que pode ocorrer

em lixiviados (RENOU et al., 2008).

Tabela 12 - Condutividade elétrica.

Elemento Ni
Concentracéo de Niquel Inicial (mg.L™?) 45 90 | 180 | 360 | 720 | 1440
Condutividade elétrica (uS.cm™) 212 | 404 | 768 | 1469 | 2790 | 5316

Fonte: O autor.

5.2.2 Isotermas de adsorgéo aos solos estudados

As isotermas de adsorcao obtidas no ensaio de equilibrio em lote nos solos estudados

individualmente e composicdes foram ajustadas aos modelos de Langmuir, Freundlich e

linear e estdo plotadas na Figura 27.
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Figura 27 - Isotermas de adsorcao do niquel, representando a concentracdo do metal
adsorvido (S) em funcdo da concentracdo de equilibrio na solucéo (Ce) aos solos estudados:
(@) solo local; (b) argila bentonitica; (c) composi¢do com 10% de argila bentonitica (d)

composicdo com 20% de argila bentonitica.
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Fonte: O autor.
Os parédmetros de adsorgdo relacionados a cada modelo foram estimados, e estdo

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Parametros de adsorcdo do niquel aos solos (local e argila bentonitica) e
composicdes.

Modelo/ Valor )
sioles Parametros estimado 2 Sl Ale SRS
Linear Kt 2,3.10° 0 3,8.10% -79,537 2,1.10°
. K¢ 0.219 -3
Solo local Freundlich N 0335 0,636 0,193 -4.987 8,2.10
2
Langmuir §L3 (Z)CG)SI_)E 0,631 0,194 -4,904 8,410
m .
Linear K¢t 1,0.10° 0 1,2.10° -65,269 2,1.10%
. . Ki 2.058 4
Argila Freundlich N 0214 0,948 0,256 -1572 1,6.10
bentonitica K 0'090
Langmuir S L 7.885 0,944 0,265 -1,160 1,9.10*
m .
Linear K 3,210° 0,15 9,9.10% -78916 8,0.10°
Composicdo ko gich KT 0213 g9 0110 11443 36.10%
10% de argila N 0.387 ’ ' ’ e
bentonitica Langmuir EL g'ggg 0864 0145 -8403 1,0.10°
m .
Linear Kt 3,6.10° 0 1,3.10° -75,127 2,5.10?
Composicéo . Ki 0.722 ) 5
20% de argila Freundlich N 0242 0,956 0,089 14,227 4,8.10
iti } K .01
bentonitica Langmuir ¢ g ggi 0,717 0228 2976 2,0.10°
m .

L(Lg™h); 2 (Lg™); * (mg.g?)

Fonte: O autor.

De acordo com os critérios de ajustes utilizados Rz, EQM e AIC o modelo de
Freundlich apresentou melhor ajuste comparado ao de Langmuir e o linear. Os valores obtidos
para 0 pvaior de todos os modelos ajustados foram inferiores ao nivel de significancia
estabelecido, 5%, logo pode-se afirmar que a qualidade de ajuste desses modelos foi
significativa. Observou-se que o modelo de Langmuir obteve melhor ajuste para a argila
bentonitica, que pode ser explicado por ser um solo com capacidade adsortiva elevada em
relacdo aos demais. O modelo de Freundlich baseia-se na adsor¢do de metais em superficies
heterogéneas, 0 que é caracteristico em solos, enquanto que o de modelo de Langmuir prevé
que a adsorcdo ocorre numa superficie homogénea em monocamada (JIANG et al., 2010).

Outros estudos também apontaram o melhor ajuste ao modelo de Freundlich para a
adsorcdo de niquel em solos (ELKHATIB; MAHDY; ELMANEAH, 2013; MERRIKHPOUR
e JALALLI, 2013; MA, X. et al., 2019).
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A adsorcdo méxima dos solos ao niquel estimada por meio do modelo de Langmuir
apresentou maior capacidade adsortiva na argila bentonitica, com 7,884 mg.g™* e menor para o
solo local (areia siltosa), de 2,611 mg.g?, e foi reduzindo conforme ocorria uma diminuicéo
nos teores de argila bentonitica. Abdelwaheb et al., (2019), que também estudaram a adsorcao
de niquel em composi¢des de solos arenosos e argilosos com CTC de 3,5 e 25 cmole.kg?,
respectivamente, obtiveram valores de capacidade maxima adsortiva (Smy no intervalo de 0,19
a 0,58 mg.g em uma temperatura de 19 + 1 ° C e faixa de pH de 7 a 7,8. Apesar do pH
alcalino, a CTC dos solos pode ter contribuido para os baixos valores de Sm, quando
comparados aos resultados obtidos para os solos do ASCG (CTC> 12 cmolc.kg™).

Utilizando-se a isoterma de Freundlich, obteve-se o valor de N (expoente da isoterma
de Freundlich, que reflete o grau de heterogeneidade da superficie adsorvente. Os resultados
de N obtidos por Elbana et al., (2018) foram valores no intervalo de 0,54 a 0,90 para o niquel
em dez tipos de solos, utilizando concentrag@es iniciais maximas de 150 mg.L . Nesta
pesquisa de adsor¢do com os solos utilizados na execugdo do ASCG, o N estava no intervalo
de 0,21 e 0,39, possivelmente devido a utilizacdo de altas concentracdes, que foram de até
1440 mg.Lt. Elevadas concentragdes de fons metlicos em solugdo podem diminuir a
disponibilidade de sitios de adsorcao na superficie do solo devido a saturacdo , distanciando-
se de um comportamento linear (SOUSA NETO et al., 2012).

5.3 Ensaio de difusdo

As células submetidas a difusdo pura utilizando solug@es sintéticas de niquel foram
denominadas de C1 a C7, considerando a sequéncia dos ensaios estabelecidos no
planejamento fatorial. Os resultados referentes aos dados de moldagem dos corpos de prova
dessas células estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 — Dados de moldagem dos corpos de prova submetidos a difuséo.

prova(/j"});g;)?igeargila p(gcm®)| e n GC (%) Iﬁi(z/?a)ll ?:i(:g)l)
bentonitica
C1-0% 1,82 0,46 0,31 97,02 85,07 97,86
C2-20% 1,68 0,58 0,37 95,36 77,59 90,05
C3-0% 1,83 0,45 0,31 97,50 76,52 96,16
C4-20% 1,69 0,57 0,36 96,18 78,86 88,14
C5(C) -10% 1,77 0,51 0,34 97,01 78,23 96,82
C6(C) -10% 1,70 0,57 0,36 93,20 71,45 89,73
C7(C) -10% 1,72 0,54 0,35 94,62 71,69 91,43

Legenda: (C) = ponto central; p = massa especifica aparente seca; e = indice de vazios; n = porosidade; GC =
grau de compactagdo; S = grau de saturacdo. Fonte: O autor.

Constatou-se que a adicdo de argila bentonitica foi inversamente proporcional aos
valores de massa especifica aparente seca e diretamente proporcional aos valores dos indices
de vazios e porosidade do solo. Isso pode ser explicado em decorréncia da capacidade tipica
das argilas bentoniticas em adsorver agua em sua estrutura (MASSAD, 2016).

Observa-se que os valores de GC foram, em sua maioria, acima de 95%, conforme
exigidos para camadas de base de aterros sanitarios (PINTO, 2006), com exce¢do dos corpos
de prova C6 e C7 que compdem a triplicata experimental. Com relacdo aos valores do grau de
saturacdo obtidos, apesar de ndo ter atingido a completa saturagéo, contribuiram para elevar o
teor de agua nos corpos de provas e, consequentemente, facilitando o transporte difusivo no

solo.
5.3.1 Condutividade elétrica (CE) e pH

A CE aumentou proporcionalmente as concentragdes iniciais de niquel, que foram na
faixa de 100 a 400 mg.L?, conforme apresentada na Tabela 15, com respectivos valores de
pH, aferidos apds o preparo das solucdes sintéticas e depois de transcorrido 17 dias da

realizacdo do ensaio de difuséo pura.
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Tabela 15 - Condutividade elétrica e pH.
Elemento Ni

Corpos de prova/Teor | C1/ Cc2/ C3/ C4/ C5/ C6/ C7/
de argila bentonitica (0%) (20%) (0%) (20%) | (10%) | (10%) | (10%)

Concentracao inicial
de Niquel (mg.L™) 100 100 400 400 250 250 250

Condutividade 424 | 403 | 1430 | 1446 | 929 | 922 | 918
elétrica (uS.cm™)

pH (antes da difusao) 5,46 5,15 5,32 4,89 5,26 5,28 5,35

Temperatura das 26,1 25,7 24.6 257 | 247 251 | 252
solugdes (°C)

pH (apds ensaio de

o 6,92 7,52 7,06 7,86 7,18 6,97 7,04
difusao)

Temperatura das 25.7 24,2 247 253 25.3 251 | 252
solugdes (°C)

Fonte: O autor.

Percebe-se que, o aumento da concentracdo de niquel refletia em valores de
condutividade elétrica superiores, 0 que ara esperado, devido as maiores concentracdes de
ions de niquel nas solugdes, que melhora a conducdo elétrica na solucdo. Os valores de pH
nas solucdes antes do contato com os solos foram abaixo de 6, porém apo6s os 17 dias de
ensaio de difusdo, apresentaram niveis de pH superiores, no intervalo de 6,92 a 7,86, o que
pode contribuir para menores coeficientes de difusdo de niquel, pois a sorcdo de niquel é
beneficiada, porém deve-se evitar niveis de pH que ndo garantam a solubilidade do metal na
solugdo (LAGREGA; BUCKINGHAM.; EVANS, 2001; PINCOVSCHI; NEACSU;
MODROGAN, 2017).

5.3.2 Concentracdo de niquel no reservatorio da solugdo em fungdo do tempo transcorrido do

ensaio de difusdo pura

Observou-se que a partir da 5% coleta, pequenas fissuras na superficie do solo de
contato com a solucdo em todas as amostras com a adicdo de argila bentonitica, como

demonstra a Figura 28.
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Figura 28 — Fissuras na amostra de solo.

Fonte: O autor.

As fissuras ocorreram devido a capacidade de expansividade nesse tipo de argila,
provocando um caminho preferencial para o avango da contaminacgdo. Além disso, 0 padrao
de fissuras pode ser agravado em contato com solucdo contaminada, pois fatores como
constante dielétrica e tensdo superficial influenciam na interacdo solo-solucdo (FANG e
DANIELS, 2006; PETERSON et al., 2018). Ensaios para determinacdo da condutividade
hidraulica realizados por Costa (2019) com adi¢do de argila bentonitica provocaram fissuras
no corpo de prova, o que corrobora que a adigdo excessiva desse material expansivo pode
comprometer a retencdo de contaminantes. De acordo com Rowe et al., (1988), um fator que
contribui para uma difusdo mais lenta dos solutos € a tortuosidade do solo. Para tentar mitigar
essas expansdes causadas pela argila bentonitica, 0 GGA (Grupo de Geotecnia Ambiental)
vem realizando pesquisas substituindo esse tipo de argila por residuos do processo de corte e
polimento do granito e marmore. Portanto, foram consideradas apenas as cinco primeiras
coletas de niquel no reservatério da célula de difusdo para o calculo dos coeficientes de
difusdo. Essas concentracdes de niquel medidas durante a realizacdo dos ensaios de difusdo

estédo apresentadas na Tabela 16.
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Tabela 16 - Concentracao de niquel nos reservatorios das solucdes nas células de
difusdo em funcdo do tempo de monitoramento.

Concentracio de niquel (mg.L™)
Tempo Células dos ensaios de difusdo /Teor de argila bentonitica
(horas)
C1-0% | C2-20% | C3-0% | C4-20% |C5(C)-10% Cf(()f/z " C7(C) - 10%
0 108,15 103,94 404,42 | 404,93 250,92 245,52 253,00
24 75,60 57,61 339,26 | 307,57 182,22 208,00 179,14
48 65,31 34,33 303,70 | 257,64 153,61 153,60 156,43
72 55,86 23,64 297,94 | 218,96 134,13 115,89 130,32
120 44,27 12,83 261,22 | 160,36 112,86 112,37 101,90

Legenda: (C) = ponto central. Fonte: O autor.

De modo geral, percebe-se por meio da Figura 29, que as concentracBes de niquel
reduziram de forma mais acentuada ao longo do tempo nas células submetidas a difusdo no
solo com adi¢édo de argila bentonitica quando comparado ao ensaio com apenas o solo local,
que pode ter sido influenciado pela sorcdo do solo com caracteristicas de melhor adsorvente.
Logo, pode-se afirmar que a cinética da difusdo do niquel foi ligeiramente mais rapida nas
composicdes com teor de argila bentonitica. As células C5, C6 e C7, que correspondem a
réplica no ponto central, apresentaram curvas de concentragdo de niquel semelhantes,
evidenciando a reprodutibilidade do ensaio.

Figura 29 - Perfis de concentracdo do niquel nos reservatdrios das solucGes nas
células de difusdo em funcdo do tempo de monitoramento.
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Fonte: O autor.
5.3.3 Resultados do coeficiente de difusdo da pluma de contaminacdo do niquel utilizando a
solucdo da CCE

A partir dos dados referentes as coletas da solu¢édo no reservatorio durante a realizacao
do ensaio de difuséo, foi determinado o coeficiente de difusdo da pluma de contaminacdo
(D*p) e o valor para o ajuste (b) para cada ensaio de difuséo, os valores obtidos estdo
demonstrados na Tabela 17, tendo como critério de ajuste o coeficiente de determinacdo (R?),
que apresentou valores préximos a 1, indicando bom ajuste dos resultados obtidos por meio

da solucédo CCE.

Tabela 17 - Resultados dos (D*p) obtidos por meio da solugdo da Camada
Compactada Equivalente (CCE) utilizando os resultados do ensaio de difusdo do niquel de
acordo com o Delineamento Composto Central (DCC).

Ensaios ((rTI:]):;')l) ((r?1)) R2
Cl 2,19 x 102 0,000708486 0.99
C2 1,15 x 10" 0,000276583 0.97
C3 2,41 x 1012 0,00116574 0.99
C4 1,92 x 102 0,000708488 0.99
Cs 1,96 x 102 0,000708496 0.99
C6 1,78 x 1012 0,000708443 0.99
C7 2,14 x 1012 0,000708487 0.99

Legenda: (C) = ponto central. Fonte: O autor.

Observa-se que os coeficientes de difusdo da pluma de contaminagéo (D*p) obtidos
para os ensaios de difusdo apresentaram-se na mesma ordem de grandeza, independente do
teor de argila bentonitica e da concentracdo inicial de niquel. Paz (2015) ajustou os dados
experimentais de niquel dos ensaios de difusdo realizados por Silveira (2014), que utilizou um
solo lateritico, na solucdo CCE, e o valor do (D*p) quando utilizou uma concentragéo inicial
de niquel de 1146 mg.L? foi na mesma ordem de grandeza desta pesquisa, no valor de 1,57 x

1012 m2st,
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Ressalta-se também que foram determinados os resultados para os (D*p) considerando
as 11 amostras de niquel coletadas em cada ensaio, durante os 17 dias. Contudo, os valores
obtidos foram maiores, situados no intervalo de 2,95 x 102 a 1,12 x 10t m2s?, o que pode
corroborar com a influéncia das fissuras no solo, em decorréncia das adi¢cGes de argila
bentonitica, na determinacdo desses coeficientes de difusao.

Os parametros de ajuste (b) apresentaram espessura maxima de 1,16mm, indicando
coeréncia se comparado com o valor maximo de 1,7mm com o ajuste aos resultados de
Silveira (2014), que utilizou concentragdes iniciais de niquel mais elevadas, no intervalo de
1000 a 4000 mg.L™,

Para calcular os coeficientes de difusdo efetivo (De) do niquel de acordo com os
ensaios de difusdo, foi necessario calcular do fator de retardamento (R), a partir da Equacéo
13, o R foi estimado a partir do coeficiente de distribuicdo (Kg), determinado por meio do
ensaio de equilibrio em lote, realizado nesta pesquisa. Tem sido observado por outros
pesquisadores baixa sensibilidade do coeficiente de difusdo em relacdo aos dados de
compactacdo, como massa especifica aparente seca e teor de umidade na moldagem
(BOSCOV, 1997). Sendo assim, considerou-se a determinacdo do R a partir da média dos
indices fisicos (massa especifica e porosidade) dos corpos de prova moldados com as mesmas
proporgdes de solo. Apresenta-se na Tabela 18 os valores de Kq e o resultado do fator de

retardamento.

Tabela 18 - Fator de retardamento (R) para a o solo local e composicdes, com
respectivos valores do coeficiente de distribui¢ao (Kd), massa especifica (p) e porosidade (n).

Ensaios — (Teor de argila) p (g.cm™®) n Kd (L.g%h R
C1/C3 - (0%) 1,82 031 | 2310° | 14,04
C2/C4 - (20%) 1,68 0,36 3,6.10° 17,50

C5/C6/C7 - (10%) 1,73 0,35 3,2.10° 16,92

Fonte: O autor.

Foi observado que os teores de argila bentonitica adicionado ao solo local influenciou
para 0 aumento nos valores de Kq, ou seja, do coeficiente angular da isoterma linear, o que
indica maior capacidade de adsorcdo. No entanto, esta adi¢do da argila bentonitica provocou

menores valores de massas especificas e maiores de porosidade nos corpos de prova, podendo
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ser explicado pelo acréscimo do percentual de finos nas proporcdes de 10 e 20% de argila
bentonitica (MASSAD, 2016).

Percebe-se que o valor do fator de retardamento elevou-se conforme a adi¢éo de argila
bentonitica, solo que possui maiores valores de CTC, pH e percentual de finos (argila + silte)
nas propor¢des de 10 e 20% em relacdo ao solo local. Essas caracteristicas colaboram
diretamente na retencdo de metais pelas particulas do solo (COSTA et al.,, 2017; DE
OLIVEIRA; TAVARES; BARBOSA et al., 2018).

Na execucdo da camada de base do ASCG, a adicdo de argila bentonitica é de 20%,
em massa, logo, levando em consideracgéo esse resultado do R, indica um aumento de 24,6%
em relacdo ao solo local isoladamente, e de 3,4% quando comparado com a proporgdo de
10%.

Portanto, apesar do fator de retardamento representar uma estimativa indireta da
mobilidade do metal no solo, os resultados indicam melhor adsor¢do de niquel para a
composicdo de 20%, na sequéncia a propor¢cdo de 10% e o solo local individualmente
(SELIM, 2015).

Sendo assim, com os resultados do fator de retardamento determinados foi possivel

calcular os (De) do niquel para cada ensaio, conforme valores demonstrados na Tabela 19.

Tabela 19 - Resultados dos coeficientes de difusdo efetivo do niquel (De) para cada
ensaio de difuséo

Ensaios i?gﬁ:{l?;(?ﬁ-%e Teor de arg(i(}/i)bentonitica Coeﬁ;:ti‘zg‘;eod(e]:)i)ifusﬁo
' (m2.s™h)
Cl 100 0 3,08. 107
C2 100 20 2,02. 107
C3 400 0 3,39. 10
C4 400 20 3,36. 1071
C5 250 10 3,33. 10"
Co 250 10 3,03. 10"
C7 250 10 3,62. 101

Legenda: (C) = ponto central
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Os valores para os (D.) do niquel apresentados na Tabela 19 variam de 2,02 x 10 a
3,62 x 10 m2s’!, intervalo dentro do indicado na literatura para solos (SHACKELFORD,
2014). Nota-se que os valores do (D) sao maiores em relagdo aos obtidos diretamente da
solu¢do CCE, pois nesse caso, o efeito de sor¢do do R de acordo com as caracteristicas dos
solos nédo é considerado.

De acordo Fonseca et al., (2019), este procedimento utilizado para calcular o (D¢) ¢é
necessario para poder comparar os valores obtidos com os intervalos comumente encontrados
na literatura. Portanto, devido a relevancia do R, optou-se por avaliar os valores obtidos para

(D*p) e (D) com base no planejamento fatorial realizado.

5.3.4 Respostas do planejamento fatorial do tipo Delineamento Composto Central (DCC) para

os resultados dos coeficientes de difusdo na pluma de contaminacéo (D*p)

O Diagrama de Pareto, ilustrado na Figura 30, apresenta a influéncia de cada variavel
independente na obten¢do do (D*p) do niquel de acordo com o DCC. Constata-se a influéncia
significativa do teor de argila bentonitica no processo, no entanto, a concentragcao de niquel
apresentou efeito menos expressivo, assim como a interagdo de ambas varidveis

independentes.

Figura 30 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para 0 DCC com base no
(D*p).

Varidvel dependente: Coeficiente de difusdo na pluma de contamina(;éo (D*p) para o niquel
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|

1 ff/m —
@ f/ﬁyé&%;é //ﬁ%f ] 2793 i
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Variaveis independentes:
(1) Teor de argila bentonitica
(2) Concentracdo de niquel

Fonte: O autor.
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A Tabela 20 apresenta 0 pvaior, €Stimado por meio da anélise de variancia (Anova) para
0 DCC. O teor de argila bentonitica foi a Unica variavel com pvaior menor que o nivel de
significancia escolhido para 0 modelo (pvaior<0,05), demonstrando que influencia no processo,
diferentemente das demais. Esse delineamento utilizado nos ensaios para obtencdo do (D*p)
do niquel obteve um coeficiente de determinacdo (R?) de 0,9313 com nivel de significancia de
5%, apresentando um bom ajuste, indicando que 93,13% da variabilidade do processo pode

ser explicado pelo modelo gerado.

Tabela 20 - pvaior de acordo com o modelo DCC com base no (D*p).

Graus de
Fonte de variagao liberdade Pvalor
(GI)
Concentraqao_fle niquel 1 0,107821
(mg.L™)

Teor de argila bentonitica (%) 1 0,049766

Interacao da concentragdo de
niquel com teor de argila 1 0,264048

bentonitica

Fonte: O autor.

A Figura 31 apresenta a superficie de resposta e curvas de contorno obtidas para o
modelo DCC, considerando as variaveis independentes, teor de argila bentonitica e
concentracdo de niquel. A variavel dependente (resposta) é o (D*p).

Figura 31 - Superficie de resposta e curvas de contorno para o0 (D*p).
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Fonte: O autor.



81

De acordo com a superficie resposta gerada, verifica-se que o aumento no teor de
argila bentonitica reflete em um menor (D*p), corroborando que o incremento da argila

bentonitica contribui para retencdo deste metal.

5.3.5 Respostas do planejamento com Delineamento Composto Central (DCC) para 0s

resultados dos coeficientes de difusdo efetivos do niquel (De)

Com o objetivo de comparar as influéncias das varidveis independentes, mas
desconsiderando o efeito do retardo, foi averiguado com a utilizacdo do planejamento fatorial
do tipo DCC, as informacGes do Diagrama de Pareto, analise de variancia e superficie de
resposta, referente aos ensaios de difusdo de niquel pelo método do reservatorio tnico, tendo
como resposta o (De) aos solos estudados.

O Diagrama de Pareto, apresentado na Figura 32, demonstra que as variaveis
independentes, teor de argila bentonitica e concentragdo de niquel, assim como a interacao
entre ambas variaveis na obtencdo do (De) do niquel de acordo com o DCC, ndo atingiram 0

nivel de significancia escolhido para o modelo, (pvaior<0,05).

Figura 32 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para 0 DCC com base no
(De).

Variavel dependente: Coeficiente de difusdo efetivo (D) do niquel
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Fonte: O autor.
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A Figura 33 apresenta a superficie de resposta e curvas de contorno obtidas para o
modelo DCC, considerando as variaveis independentes, teor de argila bentonitica e

concentracdo de niquel. A variavel dependente (resposta) é o (De).

Figura 33 - Superficie de resposta e curvas de contorno para o (De)
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Fonte: O autor

Por meio da superficie resposta gerada no DCC, verifica-se que, embora as variaveis
independentes ndo significativas com base no modelo selecionado, o aumento no teor de
argila bentonitica indica em um menor (De), 0 que refor¢ca que o incremento da argila

bentonitica de fato é relevante para reter este metal.

5.3.6 Concentracdo de niquel presente na agua intersticial das camadas de solo extraidas do

compartimento do solo considerando a profundidade.

Com base no planejamento fatorial os ensaios 5, 6 e 7 correspondem aos pontos
centrais, que se trata da réplica das variaveis para avaliar o modelo, no entanto para analise do
perfil do solo de acordo com a profundidade, optou-se por analisar apenas uma das réplicas,
tendo em vista a representatividade do modelo ao DCC.

Para determinar a concentracdo de niquel nos intersticios de cada camada de solo foi
adicionada &gua destilada conforme o fator de dilui¢do adotado de 1:2, equivalente ao peso do
solo seco, em massa, para duas vezes o volume de agua destilada. Na Tabela 21 estdo

apresentados os dados referentes ao peso do solo Umido da porcéo retirada das fatias apos
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seccionamento do solo e o volume de &gua adicionado, de acordo com o teor de umidade das

fatias de solo, conforme Figura 34, para estabelecer a proporcéao solo-solucéo.

Tabela 21 — Dados da diluigdo das ap6s fatiamento do solo

1-Topo 18,79 26,21
C1 0-100 2- Meio 17,81 27,19
3-Base 17,45 217,55
1-Topo 20,12 24,88
C2 20 - 100 2- Meio 18,93 26,07
3-Base 17,97 27,03
1-Topo 18,61 26,39
C3 0-400 2- Meio 17,77 27,23
3-Base 17,29 27,71
1-Topo 19,75 25,25
C4 20 -400 2- Meio 18,23 26,77
3-Base 17,94 27,06
1-Topo 19,06 25,94
Cs5 10 - 250 2- Meio 17,69 27,31
3-Base 17,76 27,24

Fonte: O autor
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Figura 34 — Teor de umidade com base na profundidade do solo
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As concentracBes de niquel obtidas em termos de concentracdo relativa C/Co
(Concentracéo final/Concentracao inicial) considerando a profundidade do solo no ensaio de
difusdo pura estdo apresentadas na Figura 35. Para essa quantificacdo, as amostras de solo

foram seccionadas depois de transcorrido os 17 dias da realiza¢do do ensaio de difusdo pura.

Figura 35 — Concentracdo de niquel considerando com a profundidade do solo
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Analisando as concentragdes de niquel em funcdo da profundidade do solo, percebe-se
a diminuicdo nesses valores, ao logo do perfil vertical do solo, como era previsto. No entanto,
0 ensaio da C2 apresenta um pico na concentracdo. De acordo Silveira (2014), esses picos nas
camadas inferiores do corpo de prova podem ocorrer na medida em que a camada anterior se
aproxime da situacdo de equilibrio quimico. Outra observacdo importante é com relacdo aos
ensaios com adicdo de 20% de argila bentonitica ao solo local, que corresponde as C2 e C4,
gue apresentaram maiores concentracGes nas camadas, topo e meio principalmente, que pode
ter sido propiciado pela maior CTC no solo quando comparado com as demais células.

Nota-se que independente da profundidade, as camadas de solo apresentaram
concentragdes de niquel elevadas. E possivel afirmar que estas concentragdes sio
provenientes apenas da solucdo sintética de niquel inserido no reservatorio da célula de
difusdo, pois antes das realizagdes dos ensaios foi constatado concentracbes minimas de
niquel nos solos utilizados, apresentando valores de 0,48 e 0,08 mg.L™, para o solo local e
argila bentonitica, respectivamente. A presenca de niquel em todas as camadas pode ser
devido a relevante mobilidade do niquel em solos quando comparado com outros metais
(ELBANA et al., 2018; MOREIRA e ALLEONI 2010; CHALERMYANONT; ARRYKUL;
CHAROENTHAISONG, 2009.) ou, ainda, os caminhos preferenciais causados pelas fissuras

podem ter facilitado a migragéo do metal.
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6 CONCLUSOES

Diante dos estudos realizados, julgam-se com maior relevancia as seguintes observacoes:

e Foi possivel observar que ocorreu o transporte difusivo de niquel nos solos utilizados
em camada de base de aterro sanitario;

e Os solos apresentaram um comportamento favoravel a adsorcao do niquel;

e A composicdo com 20% de argila bentonitica ao solo local apresentou melhor
capacidade de adsorcdo do niquel, sendo indicada para a retencdo deste metal em
camadas de base de aterros sanitarios;

e A solucdo CCE possibilitou determinar os coeficientes de difusao do niquel;

e A metodologia utilizada na extragdo da solucdo contaminante presente nos intersticios
do solo permitiu quantificar concentragdes de niquel, embora seja mais indicada a
quantificacdo por meio da extracao da solucdo intersticial por contrapressao no solo;

e O percentual de argila bentonitica adicionado ao solo local foi determinante para a

retencdo do niquel, afetando o transporte difusivo em camada de base aterro sanitario.
6.1 Sugestdes para pesquisas futuras

e Realizar ensaios de difusdo pura com niquel em solu¢des multiespécies, para verificar
a influéncia da competividade ionica;

e Promover no ensaio de difusdo pura uma forca de contra presséo no solo, simulando a
pressdo exercida pelos RSU, e dessa forma minimizar a expansividade de solos com
esta caracteristica, durante a realizacdo deste ensaio;

e Utilizar métodos de saturacdo nos solos, que propicie que o corpo de prova seja
saturado, podendo assim, melhorar a extracdo da solu¢do contaminante nos intersticios
das camadas de solos, de acordo com a profundidade do solo no ensaio de difusdo

pura.
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