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SILVA, D. L. M. Adsor¢ao de metais toxicos em liners de solo compactado em aterros
sanitarios. 2018. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil e Ambiental) — Universidade
Federal de Campina Grande, Campina Grande-PB, 2018.

RESUMO

Nos aterros sanitarios, a camada de base usada para a impermeabilizacdo deve garantir que ndo
haja migracdo de poluentes para 0 meio ambiente, sendo denominada de liner. A avaliagdo dos
mecanismos que regem o transporte de contaminantes nos materiais geologicos pode ser
realizada em laboratorio por meio de ensaios de equilibrio em lote, que consiste em uma forma
rapida de estimar a adsorcao de cations metalicos pelos solos. O objetivo desse trabalho foi
avaliar a adsorcdo de metais toxicos em dois liners de solos compactados, com composicdes
diferentes, utilizando os ensaios de equilibrio em lote. Os solos estudados compreendem ao
liner da base de uma célula experimental, que simula um aterro sanitario, e um liner da base de
um aterro em escala real, localizado no municipio de Campina Grande-PB. O liner usada na
célula experimental € composta por solo natural compactado, enquanto que no aterro sanitario,
foi realizada a adicdo de bentonita ao solo local, sendo essa mistura, posteriormente,
compactada. As amostras de solos do liner da célula experimental foram coletadas em uma
jazida localizada no municipio de Boa Vista-PB, a qual encontra-se situado a 50 km do
municipio de Campina Grande-PB. O solo do liner usado no aterro sanitério, foi coletado na
area do proprio aterro, que se localiza em Catolé de Boa Vista, distrito de Campina Grande-PB.
As amostras dos respectivos liners foram coletadas, armazenadas no Laboratorio de Geotecnia
Ambiental, do Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Campina Grande,
e preparadas para a caracterizagdo geotécnica, fisico-quimica e mineralogica. No ensaio de
equilibrio em lote foram utilizadas solu¢Ges com proporcéo solo-solugdo 1: 12,5 (4g de solo
seco para 50 mL de solucdo). As isotermas experimentais obtidas foram ajustadas
estatisticamente aos modelos fisico-quimicos de adsorcéo linear, de Langmuir e Freundlich. Os
ajustes das curvas experimentais foram realizados pelo método interativo de Gauss-Newton. A
ferramenta utilizada foi o software STATISTICA 8.0, utilizando modelos ndo-lineares e
empregando o metodo dos minimos quadrados, considerando como critério o maior coeficiente
de determinagdo (R?). O modelo de Langmuir e de Freundlich se ajustaram melhor as isotermas
do solo do liner da célula experimental, enquanto que a adsorcéo ocorrida no liner do aterro
sanitario foi melhor ajustada ao modelo de Langmuir. Os diferentes solos estudados neste
trabalho apresentaram propriedades adsortivas para todos 0s metais, 0 que o viabiliza para ser
empregado em camadas de base de solo compactado para aterros sanitario, além de outras
aplicacdes em geotecnia ambiental. Dentre os metais pesquisados, 0 chumbo se destacou por
apresentar a maior adsor¢do em relagcdo aos demais metais em ambos os solos. A caracterizacdo
geotécnica, fisico-quimica e mineraldgica, bem como o comportamento adsortivo dos solos,
verificado por meio de ensaio de equilibrio em lote, indica que os materiais estudados
apresentam um relevante potencial para o uso em liners para aterros sanitarios.

Palavras-chave: Liners de solo compactado, Metais Toxicos, Aterros Sanitarios, Ensaio de

Equilibrio em Lote.



SILVA, D. L. M. Adsortion of toxic metals in compacted soil liners in sanitary lands. 2018.
Dissertation (Master in Civil and Environmental Engineering) — Universidade Federal de
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ABSTRACT

In sanitary landfills, the base layer used for waterproofing should ensure that there is no
migration of pollutants into the environment and is called a liner. The evaluation of the
mechanisms governing the transport of contaminants in the geological materials can be carried
out in the laboratory by means of equilibrium tests in lot, which consists of a quick way of
estimating the adsorption of metallic cations by the soils. The objective of this work was to
evaluate the adsorption of toxic metals in two liners of compacted soils, with different
compositions, using the equilibrium assays in lot. The studied soils comprise the base liner of
an experimental cell, which simulates a sanitary landfill, and a liner from the base of a real-
scale landfill, located in the municipality of Campina Grande-PB. The liner used in the
experimental cell is composed of compacted natural soil, while in the sanitary landfill, the
addition of bentonite was carried out to the local soil, and this mixture was later compacted.
Soil samples from the liner of the experimental cell were collected in a field located in the
municipality of Boa Vista-PB, which is located at 50 km from the city of Campina Grande-PB.
The soil of the liner used in the sanitary landfill was collected in the landfill site, which is
located in Catolé de Boa Vista, a district in Campina Grande-PB. The samples of the respective
liners were collected, stored in the Laboratory of Environmental Geotechnics, from the
Department of Civil Engineering in the Federal University of Campina Grande, and prepared
for the geotechnical, physical-chemical and mineralogical characterization. In the equilibrium
assay in lot, solutions with 1: 12,5 soil-solution ratio (4g of dry soil for 50 ml solution) were
used. The experimental isotherms obtained were statistically adjusted to the physical-chemical
models of linear adsorption, Langmuir and Freundlich. The adjustments of the experimental
curves to the models were performed using the STATISTICA 8.0 software, applying the
nonlinear regression of the least squares method, using the Gauss-Newton algorithm.
Considering the R? > 0.7 criterion, the Langmuir and Freundlich model were better fitted to the
liner soil isotherms of the experimental cell, while the adsorption occurred in the liner of the
sanitary landfill was better fitted to the Langmuir model. The different soils studied in this work
presented adsorptive properties for all metals, which makes it feasible to be used in compacted
soil base layers for sanitary landfills, as well as other applications in environmental geotechnics.
Among the metals studied, the Pb was distinguished by the higher adsorption in relation to the
other metals in both soils. The geotechnical, physical-chemical and mineralogical
characterization, as well as the adsorptive behavior of the soils, verified by means of a balance
test in lot, indicates that the studied materials present a relevant potential for the use in liners
for sanitary landfills.

Keywords: Compacted soil liners, Toxic Metals, Sanitary Landfills, Balance Testing in Lot.
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1 INTRODUCAO

A contaminacao do solo, devido a migracao dos liquidos lixiviados de aterros sanitarios,
é uns dos impactos ambientais que devem ser evitados na disposicao final dos Residuos Sélidos
Urbanos (RSU). Segundo Varank et al. (2016), nos liquidos lixiviados pode haver presenca de
metais pesados e contaminantes organicos perigosos, como compostos alifaticos halogenados,
hidrocarbonetos aromaticos, compostos fenolicos e pesticidas. Com isso, a contaminacao do
solo e das aguas superficiais e subterraneas por lixiviados de aterros vem sendo investigada por
varios pesquisadores nos ultimos anos (Abu-Rukah et al., 2001; Christensen et al., 2001;
Kjeldsen et al., 2002; Saarela et al., 2003; Varank et al., 2011).

Dentre os compostos contidos nos liquidos lixiviados, estdo os metais pesados, 0s quais,
segundo Bolan (2014), ndo sofrem degradacdo microbiana ou quimica e persistem por um longo
tempo apos a sua introdugdo no meio ambiente, ao contréario de contaminantes organicos. No
Brasil, o transporte e a retencdo de metais toxicos em solos ja tém sido motivo de estudo por
varios autores, tais como, Jorddo et al. (2000), Boscov et al. (2000), Pierangeli et al. (2005),
Nascentes et al. (2009) e Menezes et al. (2016).

Os metais pesados podem ser adsorvidos eletrostaticamente na superficie do solo e dos
Oxidos (adsor¢do ndo-especifica) ou especificamente formando ligacGes covalentes ou

parcialmente covalentes com os oxigénios da estrutura mineral (Spark et al., 1995).

Substancias poluentes presentes no lixiviado podem estar dissolvidas na agua e sujeitas
a mecanismos de transporte através do solo, ressaltando que a agua é o principal agente
transportador de substancias através de meios porosos (OLIVEIRA et al., 2013). Sendo assim,
para que haja o aperfeicoamento das tecnologias de disposicao final dos RSU, é necessario
conhecer a interacdo entre os solos e esses contaminantes, com o intuito de evitar a migracéo
de plumas de contaminacdo para o meio ambiente. Com isso, a analise da retencdo e do
transporte de poluentes no solo é uma importante ferramenta para se compreender e simular o
movimento desses poluentes no meio poroso, e auxiliar na tomada de decisdo nas formas de
reduzir os impactos ambientais advindos da percolacdo dos metais pesados (VINHAL-
FREITAS et al., 2010).

Nos aterros sanitéarios, a camada de base usada para a impermeabilizacdo deve garantir
que ndo haja migracdo de poluentes para 0 meio ambiente, sendo denominada de liner. As

exigéncias legislativas para materiais que compde os liners preconizam limites apenas para a
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condutividade hidraulica. No entanto, o transporte de contaminantes em meio poroso é regido
por diversos mecanismos, destacando-se a adveccdo, difusdo, dispersao e sorcéo. Propriedades
como forca idnica do meio, temperatura e pH podem modificar a superficie de carga dos
coloides, regulando a magnitude da adsorcdo em solos. Solos utilizados em camada de base de
aterros sanitario podem sofrer interferéncia dos produtos oriundos no préprio processo

biodegradativo e, portanto, influenciar a adsorcao destes solos aos metais.

Para isso, € necessaria a determinacdo de parametros que indiqguem a mobilidade desses
metais no solo, através de modelos fisico-quimicos de adsorcdo, fator de retardamento e
coeficiente de distribuicdo.

O estudo do fenémeno de transporte se inicia com as leis de fluxo e se estende para 0s
diferentes mecanismos que geram o deslocamento das massas contaminantes. Estes
mecanismos podem ser fisicos, quimicos ou bioldgicos e geralmente atuam de forma conjunta,

embora cada um deles possua suas proprias particularidades (CONCIANI, 2011).

Uma das formas de se avaliar o transporte de contaminantes em laboratdrio sdo 0s
ensaios de equilibrio em lote (Batch Equilibrium Test - BET), consistindo em uma forma rapida
de estimar a capacidade méxima que um solo apresenta na retencdo de um contaminante
(JESSBERGER, 1997). Segundo Conciani (2011), esses ensaios sdao amplamente empregados
para avaliar a sor¢do de um determinado contaminante por materiais geolégicos, dentre outros
motivos, por permitirem maior controle das condi¢es fisico-quimicas do ambiente, como pH,

potencial redox e condutividade elétrica.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi avaliar a adsor¢éo de metais toxicos em dois liners de solos

compactados, com composi¢Oes diferentes, utilizando os ensaios de equilibrio em lote.
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1.1.2 Objetivos Especificos

« Analisar a influéncia das caracteristicas geotécnicas, mineraldgicas e fisico-quimicas

dos solos na adsor¢do/mobilidade dos metais estudados;

» Determinar a adsorc¢éo dos metais Cd, Ni, Cr, Pb, Zn e Cu em um liner de uma célula
experimental de RSU e um liner de um aterro sanitario, empregando o ensaio de

equilibrio em lote;

« Utilizar o método interativo de Gauss-Newton, com uso dos minimos quadrados para

verificar o modelo que apresenta melhor ajuste aos dados experimentais;

« Comparar o comportamento adsortivo dos liners estudadas, utilizando a capacidade

adsortiva maxima dos solos e o coeficiente de distribuicéo;

 Sugerir possiveis direcionamentos quanto a operacionalizacdo da camada de base de um
aterro sanitario localizado em Campina Grande-PB;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contaminagao de solos

A contaminacéo do solo tem sido alvo de preocupacdo sob o ponto de vista ambiental e
para a saude publica. Cada vez mais o solo é considerado um recurso limitado e fundamental
no ecossistema mundial (CETESB, 2012). Algumas atividades antrépicas, tais como a
disposicgdo de residuos solidos ou as aplicacdes de pesticidas e fertilizantes podem ocasionar
aumento da concentracdao de elementos quimicos potencialmente toxicos, especialmente dos
metais pesados, tanto nos solos como nas aguas subterraneas (LOPES, 2009). Ainda se
destacam o lancamento de efluentes, deposicdo atmosférica e a mineracdo como fontes de
elementos toxicos (Figura 1).

Figura 1- Fontes de poluicdo do solo e sua migragéo.

: EFLUENTES LIQUIDOS RESIDUOS SOLIDOS
AGROTOXICOS acidentes vazamentos Manuseio ~ DiSPOsicdo inadequada
Manuseio Inadequado impréprio
MINERACOES

ATMOSFERA

AGUAS SUBTERRANEAS

PLUMAS DE CONTAMINANTES

AGUAS SUPERFICIAIS: rios, represas, lagos e mar.

Fonte: Adaptado de CETESB (2012).

Dentre essas atividades antropicas, uma das que mais se destacam é a disposic¢do de
RSU, fazendo com que o solo venha sido cada vez mais utilizado como receptor de residuos
apos a Revolucao Industrial (CETESB, 2012).
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A contaminacdo de solos pode advir de um desequilibrio fisico, quimico e/ou bioldgico,
0 que pode advir da presenca de elementos tdxicos que sdo considerados perigosos poluentes
em solo, pois afetam ciclos biogeoguimicos e se acumulam em organismos vivos, sendo
eventualmente transportados para seres humanos via cadeia alimentar (LANGE, 2012). Na
Tabela 1 estdo os elementos metélicos toxicos relacionados com suas respectivas toxicidades:

Tabela 1- Toxicidade dos elementos em plantas e mamiferos.

Toxicidade em

Elemento Fitotoxicidade mamiferos
Arsenio Media - Alta Alta
Cadmio Meédia - Alta Alta

Molibdenio Media Media
Chumbo Media Alta

Zinco Baixa - Media Baixa - Media

Fonte: McBride (1994).

Esses elementos metalicos podem acumular na fase sélida dos solos por meio de
diferentes processos, com niveis energéticos distintos, o que estabelece maior ou menor
reversibilidade de suas reacdes, que podem ser de troca ibnica, adsorcdo especifica,
complexacdo com a matéria organica, precipitacdo/dissolucdo e de oxido-reducdo, as quais
também determinam a quantidade do elemento que estara disponivel aos sistemas biolégicos
nas solugdes do solo (Moreira, 2004).

A complexidade dessas reacdes se deve a existéncia de diversos componentes no solo,
que se comportam de diferentes formas e interagem entre si, além da natureza multielementar
da solugéo do solo. Com isso, é dificil prever a biodisponibilidade, mobilidade e a retengdo dos

metais pesados nos solos (Moreira, 2004).
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2.2 Liners em aterros sanitarios

Os aterros sanitarios séo uma das tecnologias mais utilizadas para tratamento e
destinagdo final dos RSU, sendo consideradas como obras de engenharia projetadas para
destinacdo adequada dos residuos solidos. Nos aterros, os residuos sao dispostos de forma que
seja coibida a contaminacao do subsolo e dos recursos hidricos subterrneos e superficiais e do
ar, devido a percolacgdo de liquidos e emanacdo de gases. O isolamento da massa de residuos e
dos subprodutos da biodegradacédo é realizado por meio da inser¢do de alguns elementos de
protecdo nos projetos de aterros. De acordo com a Fundacéo Estadual do Meio Ambiente de
Minas Gerais (2005) estes elementos de protecdo se encontram distribuidos nos aterros das

seguintes formas:
* sistema de cobertura;
« sistema de drenagem superficial;
* sistema de coleta e drenagem de liquidos percolados;
* sistema de tratamento de liquidos percolados;
* sistema de coleta e tratamentos dos gases;
* sistema de impermeabilizacdo de base ¢ laterais.

O termo liner é normalmente utilizado para designar camadas de baixa permeabilidade
a dgua, constituidas de materiais naturais, artificiais ou a combinacéo de ambos, e que tém como
objetivo proteger as vizinhancas da percolacédo de fluidos. Esses dispositivos sdo utilizados em
diversos tipos de obras como canais, reservatérios, diques, lagoas de rejeito, lagoas de

tratamento de residuos e aterros sanitarios (LEITE, 1997).

Basicamente, aterro sanitarios devem possuir sistemas de drenagem superficial e
interna, sistemas de monitoramento de liquidos e gases, impermeabilizacédo inferior e superior
(base e cobertura, respectivamente), bem como um eficaz sistema de tratamento dos liquidos

lixiviados.

Locastro e Angelis (2016) afirmam que os liners mais usualmente aplicadas séo as que
utilizam como barreiras componentes diversos materiais, tais como: geossintéticos, solos
argilosos compactados, residuos solidos urbanos, geocomposto benténico, solo cimento ou uma
mistura de diferentes compostos. E, ainda ressalta a existéncia de outros liners compostas por

tiras de pneus ou combinagdo de solos e cal hidratada como forma de barreiras
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impermeabilizantes, as quais encontram-se com estudos em andamento. Segundo Leme e
Miguel (2014), dentre os varios tipos de liners, aqueles compostos por solos argilosos
comprovam ser vantajosos em questdo de custo-beneficio, no entanto, cada solo apresenta
caracteristicas e propriedades diferentes, sendo necessario, em cada caso, estuda-las

previamente.

Lengen & Siebken (1996) afirmam que as barreiras de impermeabilizacdo mais antigas
utilizavam apenas solos compactados em suas estruturas. Atualmente, os sistemas de
impermeabilizacdo evoluiram e passou-se a fazer uso de diversos materiais como exemplo, tém-
se: solo compactado; concreto; emulsGes asfélticas; solo-cimento; membranas de bentonita;
misturas de areia e bentonita; polietileno clorosulfurado (Hypalon); cloreto polivinilico (PVC);
polietileno (PE); polietileno clorado e borracha butilica (BOFF, 1998).

Os sistemas de classificacdo também evoluiram e os liners passaram a ser classificadas
em trés grupos principais, com a presenca de materiais argilosos em sua composic¢éo, tais como:
liners naturais de argila, liners de argila compactada e liners de argila com geossintéticos
(Geosynthetic clay liners — GCL) (DANIEL, 2012).

2.2.1 Liners de solo argiloso compactado

Os solos argilosos sdo indicados fortemente para serem usados como barreiras selantes,
devido a sua capacidade de atenuar o transporte de contaminantes em virtude de suas
propriedades quimicas peculiares, tais como a alta Capacidade de Troca Cationica (CTC) e
Superficie Especifica (SE), bem como a sua elevada capacidade de tamponamento (ARAUJO,
2015).

Segundo Yong et al. (2001), o uso de solos argilosos é bastante viavel por apresentar
baixo custo e, ainda, retardar a taxa de percolagdo de contaminantes, garantindo a atenuacao

dos contaminantes atraves dos processos de sorc¢ao.

Segundo Brandl (1992), as funcdes da barreira de solo argiloso compactado séo:

e Minimizacdo da migracao de poluentes por adveccdo e/ou difusdo;
e Alta capacidade de adsorcéo e retardamento dos poluentes;
e Compatibilidade quimica;

e Resisténcia a erosao;
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e Habilidade de autocorrecao;
e Flexibilidade (ndo-susceptibilidade a recalque diferencial);

e Baixa capacidade de expansao e contracao.

De acordo com Daniel (2012), as barreiras naturais compreendem solos argilosos
naturais com baixa condutividade hidraulica, apresentando coeficiente de permeabilidade (k)
geralmente com variagio entre 10 e 10" m/s. A norma NBR 13896 (ABNT,1997b) preconiza
que o solo usado para a camada de base em aterros sanitarios deve possuir um coeficiente de
permeabilidade & agua k =5x10® m/s, e que o local ideal deve apresentar uma camada de solo
homogénea. A mesma norma condena a construcdo de aterros em solos com coeficiente de
permeabilidade a agua igual ou superior a k = 5x10°® m/s, mesmo utilizando impermeabilizacoes

complementares.

Leme e Miguel (2014) citam que a baixa permeabilidade a 4gua ndo deve ser o Unico
parametro utilizado na escolha do material adequado para confeccdo de liners, pois existem
outras propriedades geotécnicas que devem ser avaliadas para a analise da viabilidade técnica
do emprego desse solo. J& Locatro e Angelis (2016) citam outros parametros a serem
observados, tais como composi¢cdo granulométrica, limite de liquidez e plasticidade. No
entanto, é imprescindivel levar em consideracdo diversos fatores que influenciam diretamente
no transporte e atenuacdo de contaminantes, tais como: a afinidade quimica entre o material do
liner e o contaminante, o grau de compactagédo do solo, a tenséo de confinamento e o gradiente

hidraulico, de modo que seja garantida a imobilizacdo dos contaminantes.

2.2.2 Liners de mistura solo natural+bentonita

A principio, a adicdo de bentonita ao solo natural é feita no intuito de reduzir a
condutividade hidréulica, quando apenas o solo ndo apresenta a baixa permeabilidade a agua
suficiente. Em aterros sanitarios, sdo largamente utilizadas misturas de solo + bentonita nas
camadas impermeabilizantes, em virtude da escassez de solos naturais que atendam as
exigéncias normativas com relacdo a permeabilidade a agua. No entanto, além da reducdo da
permeabilidade a &gua, a bentonita também melhora substancialmente a retencdo de
contaminantes devido a sua elevada area superficial e Capacidade de Troca Catidnica (CTC).

Segundo Ross (1926), bentonita pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente
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por um argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado pela desvitrificacdo e
subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou

cinza vulcanica em ambientes alcalinos de circulacéo restrita de agua

De acordo com Lima et al. (2011) as bentonitas sdo argilo-minerais extremamente
higroscépicos, ou seja, apresentam a capacidade de retirar a umidade do meio em que estdo
com muita facilidade e com isto expandem-se. O mecanismo de expansao funciona basicamente
por absorcdo e adsorcdo. A absorcdo permite a entrada de agua entre as lamelas da bentonita,
onde ocorre o primeiro fendbmeno de expansdo. No segundo estagio, da adsorcdo, ocorrem as
reacOes quimicas entre a bentonita e a 4gua, causando assim uma nova expansao. No entanto,
vale ressalta que existem as bentonita que possuem capacidade de expansdo bastante reduzida,

logo 0 seu comportamento e interacdo quimica como contaminante se da de forma diferenciada.

Segundo Silva e Ferreira (2008), a bentonita sddica apresenta uma caracteristica fisica
muito particular de expandir varias vezes o seu volume e quando em contato com a agua, se
comporta como um gel (tixotropia). Segundo Silva et al., (2010), as bentonitas que ndo
expandem podem possuir composicao mineraldgica idéntica a das bentonitas que incham, no
entanto, diferem-se das bentonitas sodicas em virtude da presenca do Ca ou Mg como cations

trocaveis, e ainda, por ndo apresentarem tixotropia.

As particulas de bentonitas possuem altas areas superficiais e, portanto, grande
capacidade de adsorcdo de ions, conferindo um melhoramento substancial na contencdo de
metais pesados presentes no lixiviado. Essas caracteristicas se ddo e virtude da presenca do

argilo-mineral esmectitita/ montmorilonita.

Montmorilonita é o argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas, cuja féormula
quimica geral é dada pela Mx(Als-xMQx)SisO20- (OH)4. Possui particulas de tamanhos que
podem variar de 2 um a tamanhos bastante pequenos como 0,1 pm em diametro, com tamanho
médio de 0,5 pm e formato de placas ou Iaminas (SILVA e FERREIRA, 2008). Sua estrutura

encontra-se ilustrada na Figura 2:
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Figura 2- Estrutura de duas lamelas da montmorilonita.

Fonte: Arshak et al. (2004).

Segundo um levantamento do Departamento Nacional de Produgdo Mineral em 2014, a
Paraiba apresenta-se como o principal Estado produtor de bentonita, representando 66% da
producdo nacional, seguido por Bahia (27%), S&o Paulo (7%) e, atualmente, nove empresas de
mineracdo atuam no estado, concentradas no municipio de Boa Vista-PB, dentre elas, a
principal empresa produtora de bentonita no pais, a Bentonit Unido Nordeste S.A. (BUN).
Segundo Amorim et al. (2004), a bentonita encontrada na jazida de Boa Vista-PB é do tipo nao-
expansiva, sendo transformada em bentonita expansiva para uso industrial por meio da adicao
de NaxCOs,

2.3 Metais pesados nos solos

O termo “metais pesados”, também conhecidos como metais toxicos, esta relacionado
ao conjunto de elementos quimicos pertencentes aos grupos de transi¢do da tabela periddica,
cujas formas idnicas possuem densidade atdmica elevada (maior que 6,0 g.cm™) ou massa
atdbmica maior que 20. Além dos metais, fazem parte desse conjunto o grupo dos semi-metais e

ndo-metais (Matos et al., 1996).



25

Os metais potencialmente toxicos se referem a um grupo de metais que nao sdo
benéficos as plantas e animais (Ar, Cd, Hg, Pb, Pu, Sb, Tl e U). Vale ressaltar que os metais
ndo causam toxicidade em concentracfes que excedem a tolerancia dos organismos, mas ndo
causam deficiéncia em baixas concentragdes, como os micronutrientes (Alloway e Ayers,
1996). Esses micronutrientes, sob concentragdes elevadas, podem se tornar toxicos, tais como
cobre, zinco, manganés, ferro, essenciais as plantas; cobalto, cromo selénio e iodo essenciais

aos animais; boro, molibdénio e niquel, essenciais as plantas (Alloway,1995; McBride, 1994).

Os metais pesados, naturalmente presentes na rocha-mée, sao libertados no solo atraveés
de processos de intemperismo, principalmente aquelas com grande quantidade de sulfetos,
oxidos, silicatos e carbonatos (Kabatas- Pendias, 1993; Alloway, 1995). Metais podem se
acumular no solo por diversos processos, tais como troca idnica, complexagdo, adsorcao
superficial, precipitacdo, dissolucdo e reacGes redox (Moreira e Alleoni, 2010). Na Figura 3

encontram-se descritos 0s processos possiveis de ocorrem com 0s metais t0Xicos.

Figura 3- Rea¢Oes ocorridas com 0s metais nos solos.

Troca idnica
e adsor¢do

precipitacdo
e dissolugdo
de sdlidos

Reacdes
Redox

Metal livre
na solugdo
do solo

reacdes Absorcdo por

acido- base

plantas

formagdo de
complexos

Fonte: Adaptado de McLean e Bledsoe (1992).
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Alguns metais pesados, como Niquel (Ni), Cobre (Cu), Zinco (Zn), Cadmio (Cd),
Chumbo (Pb), e Cromo (Cr) estdo presentes em varios tipos de residuos dispostos em aterros
sanitarios. Dentre estes 0s principais sdo: lampadas, pilhas, baterias, restos de tintas, latas,

eletrodomeésticos, eletrdnicos, cigarros e combustiveis (XIAOLI et al., 2007).

2.3.1 Cadmio

Em solucdo aquosa &cida apresenta, predominantemente, valéncia +2. Minerais
argilicos mostram uma preferéncia de adsorcdo de Cd, em relacdo ao Zn e Ni, sendo estes
preferencialmente adsorvidos por ¢xidos de ferro. As hidroxilas dos grupos funcionais da
caulinita mostram preferéncia pela adsorcio de Cd*? em relagdo & montmorilonita (Alloway,
1995).

Em relacdo seu potencial toxico, é considerado carcinogénico, irritante gastrintestinal e,
na forma de sais solUveis, pode causar intoxicacdo aguda e crdnica em seres humanos. Sua
ingestdo pode causar enfisema pulmonar e fibrose pulmonar progressiva, alteracdes renais,
eliminacdo urinaria e proteinas, astenia, anemia e atrofia do esqueleto (BASTOS e NEFUSSI,
1986).

2.3.2 Cromo

Os estados de oxidacdo mais estaveis desses elementos sdo +3 e +6. Em &guas
subterraneas, em geral, o cromo hexavalente, o Cr*® é mével e sollvel enquanto que 0 cromo
trivalente, Cr*3, é imdvel e insoltvel (Fetter et al., 2017). Trata-se de um elemento essencial a
nutricdo humana. Doses além das recomendaveis podem provocar intoxicacdo e uma série de
doencas. As doses toxicais do Cr(lll) e do Cr(IV) sdo bem diferentes, sendo que o Cr (IV)
apresenta elevada toxicidade, o que pode ser explicado pelo fato do Cr (V) penetrar através da
membrana celular com muita facilidade e ser um agente oxidante muito forte, podendo até

interagir com constituintes da célula, inclusive material genético (BARROS 2001).
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2.3.3 Cobre

Pode estar com valéncia +1 ou +2. Forma complexos com a matéria organica, podendo
se tornar movel. A formacéo de hidroxidos de Fe e Mn pode também controlar a imobilizacéo
do Cu. E um nutriente indispensavel as plantas e aos seres humanos em baixas concentracdes,

embora adquira propriedades téxicas quando em grandes concentracdes (Garcia et al., 1990).

A ingestdo de altas doses pode acarretar, no homem, irritacdo e corrosdo da mucosa,
problemas hepaticos, renais, cancer, irritacdo no sistema nervoso e depressdo. Segundo a
resolucdo 20 do CONAMA (1986), o teor maximo permitido em aguas de abastecimento
publico € 0,5 mg/l. Egreja Filho (2000) cita a seguinte afinidade de adsorcao especifica do Cu:

Oxidos de manganés > matéria organica > 6xidos de ferro > minerais de argila.

2.3.4 Niquel

O estado de oxidacdo mais frequente é o Ni%*, outros estados podem ser encontrados,
como o Ni** e o Ni** (1CZ, 2015). O niquel encontra-se geralmente associado aos sulfetos de
ferro e cobre, depositos aluviais de silicatos e 0xidos/hidréxidos (FORTUNATO, 2009).

Os efeitos observados na salde dos trabalhadores expostos ao niquel metalico correm

no sistema respiratério e podem ser benignos (incluindo asma e fibrose) ou cancer respiratorio.

2.3.5 Chumbo

Encontra-se na natureza como um elemento-traco. Ocorre em solucao aquosa, em forma
idnica Pb*2. Esse elemento quando solGvel, pode ser fortemente adsorvido ao solo, tornando a
sua mobilidade limitada. Os fatores que sdo determinantes na quantidade de chumbo sorvida
pelo solo sdo o0 pH e a CTC do solo. Em virtude da alta afinidade existente entre solo e chumbo,

este metal se acumula nos primeiros centimetros da superficie do solo (FETTER et al., 2017).
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O chumbo possui alta toxicidade, tendo efeito cumulativo e pode levar a intoxicagao
crénica, que pode ser fatal. Esse metal acumula-se nos rins, no figado, no cérebro e
principalmente, nos 0ssos. No homem, pode causar disfuncdo renal, anemia, problemas
pulmonares e paralisia. (BASTOS e NEFUSSI, 1986).

2.3.6 Zinco

Esse metal é encontrado principalmente combinado a enxofre e oxigénio, sob a forma
de sulfeto e dxido, associado a chumbo, cobre, prata e ferro. Biologicamente, o0 zinco é um dos
metais mais importantes que existe, sendo essencial para quase todas as formas de vida (Bryce-
Smith, 1989).

Apresenta-se fortemente adsorvido nas trocas que acontecem no solo. Se presente em
altas concentracdes no organismo, pode causar sérios problemas no eséfago e estomago, além
de eventuais problemas nos pulmdes e ser corrosivo a pele. A intoxicacdo aguda e subaguda
estd diretamente ligada a via de absor¢do do metal, causando, por ingestdo, vomitos, diarréia,
colicas e nefrite (CASSERT e DOULL’S, 1986).

2.4 Fatores que interferem na mobilidade dos metais

Segundo Alloway (1990), a intensidade da interacao entre o solo e os elementos toxicos
em solucdo, seja quimica ou fisica, depende de uma série de propriedades solos, porém algumas
sdo fundamentais nessa relacdo, tais como o pH, argilominerais, 6xidos e matéria organica.
Outros parametros importantes sdo CTC, composi¢cdo quimica e mineralogia do solo. Essas
caracteristicas devem ser mais bem detalhadas para que sejam entendidos 0s mecanismos que

regem a migracdo dos contaminante pelo solo.

McBride (1984) define o pH como o parametro de maior importancia na ocorréncia das
reacdes de troca ibnica, dissolucdo/precipitacdo, reducao/oxidacdo, adsorcdo e complexacdo e,
é considerado por Jenne (1998), como de extrema importancia na quantidade de elemento que

é adsorvido pelo solo. A reacéo de adsorcdo pode consistir em uma troca em meio acido e/ou
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baixa concentracdo do metal na solucéo do solo (TAKAHASHI; IMAI, 1983). Também pode
ocorrer precipitacdo do metal como hidréxido e, em seguida, dissolucdo e posterior adsorcédo

na superficie dos coloides sob condi¢fes basicas e altas concentragdes do metal (LOPES, 2009).

Segundo Baird (2000), os solos podem ser descritos como &cidos fracos, onde os ions
H* permanecem ligados até serem alterados por bases. Isso significa que no solo existe um certo
efeito tampdo, impedindo grandes mudancas de pH, visto que os ions de hidrogénio podem ser
liberados gradativamente para a fase liquida do solo. Na Figura 4 encontra-se disposta a

graficamente a relagdo existente entre o pH do solo e as trocas idnicas.

Figura 4- Relacdo genérica entre o pH do solo e a quantidade de &cido ou base adicionada.
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Fonte: McBride (1984).

Vale ressaltar que, embora possua capacidade tamponante, o pH do solo pode sofrer
alteracBes em funcdo de diversos fatores. Lange (2012) cita mudangas climaticas, acdo da
biomassa, localizacdo do perfil do solo, reagdes de oxidagdo/redugdo do solo, atividades

antropicas como possiveis causas dessas alteracoes.

A adsorcdo de cations metalicos esta ligada ao pH da solucéo do solo, onde de acordo

com Sparks (1995), existe uma estreita faixa de pH, na qual a retencdo dos ions pode ser
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duplicada. Além disso, ndo apenas a quantidade sorvida é aumentada a medida que o pH da
solucéo do solo se torna mais basico, como a inclinacdo das curvas de adsorcdo do elemento
(MSAKY; CALVET, 1990). Isso decorre da substituicdo dos ions H* nos sitios ativos por
outros cétions e, quanto a curva de adsorcdo, sabe-se que quanto maior a taxa de adsorcéo,
maior serd a inclinagdo da curva, que é denominada de coeficiente de distribuicdo (Kq).

Ainda, segundo Nascentes (2006), em conjunto com o potencial redox, o pH define o
equilibrio entre as formas ionicas e hidrolisadas dos metais. No entanto, nos oxianions do Cr,
h& maior mobilidade conforme o0 meio torna-se mais alcalino (PIERZYNSKI et al., 1994). Na
Tabela 2 observa-se a mobilidade relativa de alguns metais toxicos em diferentes condi¢des de

pH e oxi-reducdo:

Tabela 2- Mobilidade de alguns metais toxicos em funcéo da faixa de pH.

Mobilidade pH 5-8 pH<4
Redutor

Relativa Oxidante Oxidante
Muito movel Mo (Se)
Moderadamente Zn, Cd, Hg, Cu, Co, Ni V,

. Zn, V, As (Hg, Sb) Mn
moével As, Mn

i Mn, Pb, Cu, Ni, Co,
Pouco movel Fe
(Cd)
Fe, Ti, Sn, Cu, Pb, Zn, Cd,

Imavel Fe, Sc, Ti, Sn (Cr) Fe, Sc, Ti, Sn, As, Mo, Se Hg. Ni, Co, AS, Sh, V, Se,

Mo, Cr

Fonte: Siegel (2002).

Assim como o pH, a presenca dos argilominerais no solo interfere diretamente na
mobilidade dos ions metalicos no solo. Os argilominerais sdo considerados minerais que
possuem comportamento coloidal, mesmo as maiores particulas, que possuem dimensdes

superiores a 1 .«m (Brady, 1989). Vale ressaltar que coloide consiste no estado da fragéo sdlida
no qual as particulas sdo muito finais (maximo 1 ;tm) (Tan, 2010) e apresentam cargas elétricas

negativas e positivas, responsaveis por atrair ions de cargas opostas para sua superficie
(Hypolito et al., 2011).

Os argilominerais sdo classificados em cinco grupos diferenciados pelo tipo de

substituicdo isomorfica, tipo de camadas combinadas e, ainda, pela carga da camada
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(SPOSITO, 1989). De acordo com Lange (2012), a camada 1:1 é composta por um arranjo de
uma folha tetraédrica e uma octaédrica, enquanto que a camada 2:1 é formada por uma folha
octaédrica entre duas tetraédricas. Ainda, segundo esse autor, a carga da camada representa o
numero de moles de carga elétrica excedente por formula quimica, ocasionada pela substituicdo
isomorfica e € um dos principais pardmetros a ser considerado na mobilidade dos elementos em
solos, visto que existe uma tendéncia que os elementos sejam menos madveis nos grupos de

argilominerais de maior carga.

As laminas tetraédricas sdo formadas por uma serie de tetraedros de silicio ligados por
anions de oxigénio, e laminas octaédricas sdo formadas por octaedros de aluminio ou magnésio
ligados por oxigénio ou hidroxila (Figura 5). Alguns elementos componentes das laminas
tetraédricas e octaédricas podem ser substituidos por outros ions de tamanho semelhante,

determinado pelo raio idnico (substituicdo isormorfica) (BRADY, 1989).

Figura 5- Esquema de (a) tetraedros e (b) octaedros.

® Oxidrilos
O Oxigénio

® Aluminio ou magnésio

@ Oxigénio oo Silicio

(a) (b)

Fonte: Adaptado Luchese et al. (2002).

A caulinita é um tipo de mineral formado por camadas do tipo 1:1, no qual as suas
camadas se unem com muita forca, o que torna a adsorcao interna muito dificil, sendo possivel
apenas a ocorréncia de adsorgdo externa. Nesse mineral, raramente ha troca de cétions e
substituicdo isomorfica, em virtude da menor quantidade de sitios ativos para trocar cations em
relacdo aos demais argilominerais, tais como a montmorilonita (LUCHESE et al., 2002). De
acordo ainda com esse autor, a montmorilonita possui atragdo menos intensa entre as camadas

e, portanto, permite uma maior expansdo e, consequentemente, adsor¢do nas superficies
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internas e externas. Na Figura 6 encontra-se ilustrado como ocorre o processo de adsor¢éo dos

cations em argilominerais.

Figura 6- Adsor¢éo de cations em um cristal de argila com estrutura laminada.
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Fonte: Hypolito et al. (2011).

Os argilominerais esmectititicos caracterizam-se por apresentarem, dentro de sua

estrutura cristalografica, o aluminio substituido parcial ou totalmente por Mg?* ou Fe®*,

principalmente. Esta substituicdo isomorfica, juntamente com as ligacdes quimicas quebradas

nas arestas das particulas e a interagdo dos ions H3O" com as cargas nestas ligagdes quebradas

(dependendo do pH), origina um excesso de carga negativa nas superficies das unidades

estruturais, que sdo compensadas por cations (LAGALY, 1981).

Menezes et al. (2008) acrescentam que esses cations de compensacdo, adsorvidos na

superficie das particulas, podem ser trocados por outros céations, conferindo a estes

argilominerais a propriedade de troca catidnica. Sendo assim, esses autores definem a

capacidade de troca (adsorcdo) de cétions (CTC) como sendo o nimero total de cétions

trocaveis que uma argila pode reter (a quantidade de sua carga negativa). Na Tabela 3 estdo os

valores das cargas dos argilominerais e seus respectivos arranjos de camadas:
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Tabela 3- Grupo de argilominerais e valores de CTC.

Tipo de Carga . -1
Grupo ) Foérmula CTC (mmolc kg')
Camada Estequiométrica
Caulinita 1:1 <0.01 [Sia]AlsO10(OH)s 100-150
llita 2:1 1,4-2,0 My SissAl12]AlsFeq 25Mgo75020(OH)4 1000-4000
Vermiculita 2:1 1,2-1,8 MJSizAl]AlsFegsMgg 5020(0H),4 10000-15000
Smectita 2:1 0,5-1,2 My Sig]Al3 2Fep 2Mgo 6020(OH)4 7000-12000
Clorita 2:1 Variavel (Al(OH)2 55)4 [Sis 8Al1 2)Al3 4Mgo 6020(OH )4 1000-4000

Fonte: Adaptado de Sposito (1989) e McBride (1994).

A fracdo solida do solo é formado por diversos minerais e, com isso, raramente terdo
solos contendo apenas argilominerais (minerais secundarios), sendo assim, € comum encontrar
minerais primarios compondo o solo empregado no liner. Segundo Sposito (1989), 0os minerais
secundarios sdo os silicatos, que compreende aos seguintes minerais: quartzo, feldspato,
feldspatdides, olivinas, piroxenos, anfibolios e micas. Embora encontrados comumente nos
solos naturais, s@o considerados pouco representativos no processo de atenuacéo e interacédo de
contaminantes, pois possuem particulas grandes quando comparados aos minerais secundarios
e, baixa area superficial especifica (MULLIGAN e YONG, 2004).

Uma outra fracdo importante no processo de retencdo de contaminantes sdo os 0xidos,
0s quais sdo derivados do intemperismo da rocha matriz, sendo o éxido de Fe 0 mais encontrado
nos solos (SILVA, 2013). Brady (1989) elucida que os Oxidos de ferro e aluminio sdo
encontrados em regides temperadas ou em solos tropicais e semitropicais, com intenso
intemperismo e sdo 0s 6xidos mais comuns nos solos. Os éxidos de Al, Fe e Mn possuem baixa
solubilidade no solo e sdo mais comuns do que os Oxidos de Si e Ti (MULLIGAN e YONG,
2004). Nas superficies dos 6xidos de Fe e Al ndo ocorre substitui¢do isomorfica, resultando em
uma baixa CTC, podendo ocorrer, no entanto, a sor¢do de ions inorganicos (McBRIDE, 1994;
HYPOLLITO etal., 2011). A presenca de 6xidos de carga varidvel devido o pH pode alterar a
retencdo de alguns elementos, de modo a aumentar a adsorcao no solo (MULLIGAN e YONG,
2004).

A matéria organica também influencia na retencdo de contaminantes nos solos, pois
aumenta a porosidade, retengdo de agua e pode reter elementos toxicos por troca catidnica, entre
outros processos (McBRIDE, 1989). Simplificadamente, Moreira (2004) define a matéria
organica como um material complexo que pode ser subdividido em substancias himicas e nédo-

humicas, sendo a fragdo himica mais estavel no solo, que por sua vez pode ser fracionada em



34

acido hdmico, acido fulvido e humina. Na Tabela 4 estdo enumerados os componentes

organicos frequentemente encontrado nos solos:

Tabela 4- Componentes organicos comuns nos solos.

Componente Composicédo Importéncia

Residuo de degradagdo de plantas, Componente organico mais abundante que

Humus melhora as propriedades fisicas e de troca de
composto porC, He O . N
nutrientes, reservas e fixacdo de N.
Gorduras, . Pode repelir &gua e em alguns casos causar
- Lipideos .
Resinas e Ceras fitotoxicidade
Principal fonte de alimentos para
Sacarideos Celulose, amidos, hemi-celulose, gomas microorganismos do solo e ajuda estabilizar
agregados
Organicos T . L e . - .
contendo Nitrogénio ligado ao himus, aminoéacidos, Principal fonte de nitrogénio para fertilidade do
- - acUcares aminos e outros compostos solo
Nitrogénio s

Principal fonte de fosforo para fertilidade do
solo

Compostos de

X Esteres fosfatados, fosfatos, fosfolipidios
Fésforo

Fonte: Manahan (2000).

As substancias humicas apresentam um ndmero relativamente grande de grupos
funcionais (CO,, OH, C=C, COOH, SH, CO2H), que apresentam elevada afinidade por ions
metalicos, podendo resultar em complexos organometalicos (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 1984). Ainda segundo Baird (2000), as substancias himicas séo polimeros amorfos,

classificados em acordo com a sua solubilidade em acidos.

Os &cidos humicos retém metais, mas seu tamanho molecular e configuracéo conferem
a essas substancias menor mobilidade através dos poros do solo, reduzindo a sua mobilidade
no perfil (ROSS, 1994).

Os grupos funcionais desses compostos organicos podem ser doadores ou receptores de
elétrons e, com isso, afetam diretamente na mobilizacdo de cations metélicos na solucdo em
solo e, ainda, atuar no seu tamponamento (LANGE, 2012). Na Tabela 5 estdo descritos os

principais grupos funcionais comumente encontrados nos solos:
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Tabela 5- Principais grupos funcionais encontrados nos compostos organicos presentes nos

solos.
Grupo Funcional Formula Estrutural
Carboxila R-COOH
Enol R-CH=CH-OH
OH fendlica Ar=0OH
Quinona Ar=0
OH-alcodlico R-CH2-OH
Eter R-CH,-0-CH»-R
Cetona R-C=0(-R}
Aldeido R-CH=0
Ester R-C=0(-OR)
Amina R-CH;-NH-
Amida R-C=0(-NH-R)
Alquila -CH=,-CH3z-,-CHs
Q-alquila R-CH2-0O-R

R= radical organico; Ar = anel aromaético.
Fonte: Melo e Alleoni (2009).

Embora a ligacdo entre a matéria organica e metais possa ser vista como um processo
de troca idnica entre os ions H™ e os ions metalicos presentes nos grupos funcionais acidos, o
alto grau de seletividade apresentado pela matéria organica por alguns metais sugere que ha
interferéncia direta dos grupos funcionais (McBRIDE, 1984). Segundo Mullingan e Yong
(2004), o processo de complexacdo de elementos na solugdo do solo é realizada mais
intensamente pelos grupos carboxilicos, fenolicos, alcoolicos e cetonas, pois possuem alta
afinidade para formacao de quelatos com os metais. Se destacam também os grupos endlicos,
as quinonas, os aminos, as sulfidrilas e alguns do grupo carbonila (STEVENSON, 1991;
ABREU et al., 2007).

A forca de ligacdo dos metais com a matéria organica do solo varia desde ligacdes
consideradas fracas (atracdo eletrostatica) até ligacdes fortemente covalantes (CAMARGO et
al., 2001), em virtude da formagéo de quelatos (STEVENSON, 1991). De forma geral, Moreira
(2004) relata que ions metalicos com maior eletronegatividade se ligam a matéria organica com

maior intensidade, evidenciando uma ligacao do tipo covalente.

2.4 Solos tropicais brasileiros

No Brasil, os solos tropicais sdo materiais que apresentam grande potencial para serem

empregados na construcéo de liners, em virtude de suas propriedades geotécnicas.
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Uma das propriedades caracteristicas desses solos e que justificam o seu uso na
retencdo de contaminantes é a presenca das fracdes silte e argila, além de argilo-minerais
tipicos, oxidos e hidroxidos de Fe e Al, que possuem cargas positivas e negativas. Esse
desequilibrio quimico faz com que, dependendo do pH do meio, esses solos possam reter
cations e anions. Isso difere dos solos de clima temperado, que retém cations apenas (BASSO,
2003). Esse fato decorre de o Brasil estar sob clima tropical, em que a acdo de chuvas e altas
temperaturas é intensa o ano inteiro, possui solos mais velhos, mais acidos e, por isso, mais
intemperizados (EMBRAPA, 2010).

Os solos da regido de Campina Grande-PB, que estdo inseridos na regido dos solos
tropicais, sdo rasos com rocha aflorante a 1m da superficie, apresentam baixo teor matéria
organica em virtude da baixa precipitacdo, que impede a ocorréncia de um grande crescimento

vegetal.

Apesar do grande potencial dos solos tropicais no uso para liners, a utilizagdo desse
material gera incertezas em razdo da caréncia de estudos sobre esses solos e, com isso, 0
conhecimento deficitario acerca do seu comportamento. Essa caréncia existente na atualidade
nos estudos de solos tropicais referentes aos parametros de contaminagao e sor¢ao das espécies
quimicas geradas no lixiviado deve ser sanada, de modo que possa haver garantia do emprego

correto desse material.

2.5 Transporte de contaminantes

Durante o transporte de contaminantes atraves do solo, ha ocorréncia de diversas
interacOes entre os solutos e os constituintes do solo, resultando no retardamento do processo
de contaminagdo. Com isso, essas interacdes incluem processos fisicos, quimicos e bioldgicos
e consistem, em sua maioria, em transferéncia de massa do soluto da fase liquida para a fase
solida (BASSO, 2003).

Segundo Freeze & Cherry (1979), os principais mecanismos de transportes fisicos sdo
a adveccao e a dispersao hidrodindmica. No processo de adveccéo, a frente de contaminacao
avanca na mesma direcdo e com a mesma velocidade do fluido percolado, sem alterar a
concentracdo da solucdo. Na dispersdo hidrodindmica a frente de contaminacdo move-se em

direcdes e com velocidades diferentes das linhas de fluxo do fluido percolado. A dispersao
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hidrodindmica é resultante dos efeitos combinados da dispersdo mecéanica e da difusdo

molecular.

De forma generalista, a dispersdo mecanica é resultante da variacdo da velocidade de
fluxo nos canais. Segundo Freeze & Cherry (1979). A dispersdo mecanica é resultante de trés
mecanismos: a rugosidade das paredes dos canais que provoca atrito com as moléculas mais
externas do fluido, originando variacdo de velocidade do fluxo; variacdo de dimensbes dos
canais e mudancas de direcdo devido as interligacOes, tortuosidades e reentrancias. Cabe

salientar que esses canais equivalem aos vazios de qualquer meio poroso, tais como os solos.

O transporte por difusdo molecular: ocorre devido ao gradiente de concentracdo
existente no fluido. As particulas dissolvidas na solucdo deslocam-se da regido de maior
concentracdo para a de menor concentragdo. Os ions presentes na solu¢do se movem para 0s
pontos de maior concentracdo eletroquimica na tentativa de estabilizar a concentracdo
(SOARES, 2004).

Quanto aos processos de natureza bioquimica, sabe-se que os fendmenos de sorcao
(adsorcdo/dessorcao) e a precipitacdo/dissolucdo se destacam, pois envolvem transferéncia do
soluto do fluido para a fase sdlida. Durante o fluxo, a transferéncia da massa do soluto da
solucdo para a matriz sélida do solo, onde fica retido, implica na reducdo da velocidade da
frente de contaminacdo em relagdo a velocidade do fluido percolante (BORGES, 1996). Os

processos bioquimicos sdo conhecidos também como processos de iteracdo e retardamento.

A Figura 7 esquematiza os mecanismos de movimentagdo de contaminantes em solo.

Figura 7— Mecanismos de movimentagdo de contaminantes em solos.
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O transporte unidimensional de soluto através de um solo homogéneo saturado em
regime permanente de fluxo € descrito pela Equacéao 1 de advecgdo-disperséo (Freeze & Cherry,
1979):

o 3G _ 9% 9c Fa.)
a5 = Phgez T gy -

Sendo:

R4 = fator de retardamento, resultante da razdo entre a velocidade do fluido e a velocidade de

transporte para o centro de massa de um soluto reativo (adimensional);

Cr = massa total transportada de uma fonte contaminante através de uma barreira porosa ao

longo de um dado intervalo de tempo (ML™3);
Dn = representacdo quantitativa da dispersdo hidrodinamica em solos (L?T);

Vx = velocidade de percolagdo na direcdo x (LT™)

2.5.1 Adsorc¢éo

Segundo Ford et al. (2001) e Chang et al. (2002), embora ocorram diversas reag0es ao
mesmo tempo, grande parte dos estudos a respeito de metais potencialmente toxicos no solo
consideram processos especificos de ligacdo, tais como 0s mecanismos de adsorcdo. Dentre 0s
problemas geotécnicos relativos a disposicdo final de residuos, os processos fisico-quimicos
mais estudados séo os de adsorg¢éo e dessor¢do (BOSCOV, 2008).

A adsorcdo € o processo no qual o soluto adere na superficie dos solidos decorrentes das
forcas de atracdo existentes no local. Estas forcas sé@o decorrentes do equilibrio causado nas
superficies dos argilominerais. Além disso, as quebras de ligacGes nas estruturas da molécula,
principalmente nas extremidades, também podem causar o desequilibrio (Freeze e Cherry,
1979).

Na adsorcdo, os cations sdo atraidos para uma superficie com cargas negativas e 0s
anions para uma superficie com cargas positivas, por meio de for¢as eletrostaticas. Esses ions,

que estdo proximos a superficie, compdem o que denomina dupla camada elétrica. Como
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existem maiores concentragdes de ions de cargas opostas junto a superficie, 0 mecanismo de
difusdo molecular passa a ser efetivo e alguns desses ions sdo transportados a maiores
distancias, constituindo a dupla camada difusa (LEITE, 2001). Na Figura 8 encontra-se a
ilustracdo da formacdo das duplas camadas elétrica e difusa junto a superficie de uma particula

negativamente carregada:

Figura 8- llustracdo da formacéo das duplas camadas elétrica e difusa.
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Fonte: LEITE (2001).

De acordo com Yong et al. (1992), a adsorcéo se da de duas formas distintas, em acordo

com as forgas de atracdo envolvidas: adsorcdo fisica e quimica.

A adsorcdo fisica ocorre quando os contaminantes na solugdo sdo atraidos pelos
constituintes do solo em virtude do desequilibrio de cargas. No sistema sélido-liquido, adsorcéo
causa a remocao do soluto da solucgéo e sua concentracdo para a superficie do sélido (BASSO,
2003). De acordo com alguns autores, esse mecanismo € o principal para a retencao de cations
alcalinos e alcalinos terrosos no solo. Segundo Shackeford (2000), na adsorcéo fisica ocorre:

a) Predominio de liga¢Ges quimicas do tipo forcas de Van der Walls e outras for¢as
de atracdo fracas;

b) Em geral, apresenta completamente reversivel;

c) Molécula adsorvida livremente proximo a superficie do sélido, porém néo é

fixada.
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A adsor¢do quimica se caracteriza pela incorporagdo do soluto na superficie dos solidos
do solo por meio de reacBes quimicas. Segundo Aradjo (2015), a adsorcdo quimica €
caracterizada por possuir elevada afinidade, na qual o soluto reage com particulas solidas
através de ligacGes quimicas fortes e de curto alcance, como inicas, covalentes e coordenadas-

covalentes.

Na adsorcdo de cations, os ions penetram no campo de coordenacao da estrutura do
atomo, no qual irdo formar as ligaces quimicas através do grupo de O e OH da estrutura do
cation. Ja na adsorc¢do de anions, ha reagdes de troca que causa a substituicdo por OH™ ou H.O
(BASSO, 2003).

2.5.2 Modelos fisico-quimicos de adsorc¢ao

Existem diversas maneiras usadas para descrever e melhor compreender os fenémenos
da adsorcdo de elementos quimicos no solo e, na escolha do método, devem ser considerados
0s objetivos tracados pela pesquisa e, principalmente, no nivel de aprofundamento que se espera

atingir acerca do comportamento adsortivo.

Por ser dependente de muitos atributos do solo, a modelagem do destino destes
elementos no ambiente necessita de determinacdes experimentais que envolvam estudos de
adsorcdo. Segundo Faramarzi et al. (2004) e Soares (2004), os modelos de adsorcdo, também
chamados de isotermas, sdo equacdes matematicas usadas para descrever convenientemente a

adsorcao de solutos por sélidos do solo, em termos quantitativos, com temperatura constante.

As isotermas sdo amplamente usadas para caracterizar a retencdo de elementos quimicos
no solo (Sposito, 1989; Hinz, 2001). Numa primeira fase, os estudos eram voltados para
explicar a adsorcdo de anions, principalmente fosfato (Olsen e Watanabe, 1957), empregando
modelos que buscavam explicar a sua adsor¢do no solo. Uma isoterma de adsor¢do mostra a
quantidade adsorvida de um determinado soluto por uma superficie adsorvente, em funcdo da

concentracdo de equilibrio do soluto.

Por meio das isotermas é possivel representar a relacdo entre a concentracdo de metais
pesados dissolvidos e adsorvidos no solo (Mesquita e Vieira, 2002), especialmente se outras
variaveis como o pH, forca idnica, temperatura e pressdo sdo controlados (Sposito, 1989). Os

modelos de adsorcdo podem ser classificados com base em suas inclinagdes iniciais e
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curvaturas, diferenciando-se em quatro classes de isotermas, que podem ser do tipo S, L, He C
(GILES et al., 1974; SPOSITO, 1989).

Giles et al. (1974) define as isotermas de adsorcdo da seguinte forma: H para alta
afinidade; L para Langmuir; C para fracionamento constante e S para aquelas com formato
sigmoidal. Sposito (1989) relatou a interpretacdo dessa classificacdo, bem como a sua
significancia para a adsorcdo de elementos quimicos nos solos, explanando sobre alguns

exemplos para cada grupo. Na Figura 9, s@o ilustrados os tipos de isotermas citados
anteriormente:

Figura 9- Classificacdo dos tipos de isotermas.
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Fonte: Adaptado de Sposito (1989).

De forma geral, a isoterma tipo L é a mais comum em estudos de quimica de solo
(Sposito, 1989; Hinz, 2001). Essa isoterma indica que o adsorvato tem afinidade relativamente
alta pela superficie em baixas coberturas. No entanto, a medida que a cobertura da superficie

aumenta, a afinidade existente entre o adsorvato e o adsorvente reduz (LOPES, 2009).
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O emprego de isotermas de adsorgéo para explicar o comportamento de metais pesados
em solos e sedimentos foi descrito para muitas situacGes (Msaky e Calvet, 1990; Echeverria et
al., 1998; Mesquita e Silva, 2002). Moreira (2004) afirma que para as condi¢des tropicas, tem-
se observado um crescente empenho no sentido de formar uma base de dados sobre o
comportamento de metais pesados em solos altamente intemperizados. Cunha et al. (1994)
estudaram a aplicabilidade de diferentes isotermas na adsorcao de Zn em solos intemperizados,
de modo a possibilitar uma boa comparacdo entre a adsor¢cdo do metal entre os solos de
composi¢do mineraldgica semelhante. De maneira semelhante, Dias et al. (2001), empregou as
isotermas de adsor¢éo para explicar o comportamento de Cd em dois Latossolos e um Nitossolo,
e foi observada a maior adsorcdo do metal pelo Nitossolo do que pelos demais, além de serem
obtidos parametros para estudos de correlacdo entre a adsor¢ao do Cd e a composi¢ao dos solos.
Ainda, Jorddo et al. (2000), utilizou isotermas de adsor¢édo para descrever a adsor¢ao de Cu em
um Latossolo com elevado teor de matéria organica, e verificou duas por¢des lineares nas
isotermas do metal, indicando que o metal estaria ligado aos sitios de adsorcdo das particulas
do solo de duas formas: através de formacdo de complexo, nas concentra¢Ges mais baixas do
metal, e por meio de interagdes eletrostatica ou forgas de van der Waals, em concentragdes mais

elevadas de Cu.

Os modelos Linear, de Langmuir e de Freundlich (Figura 10) sdo os mais
comumente empregados quando se trata de adsorcdo de metais em solos devido a importancia
dos parametros gerados (Vega et al., 2011; Linhares et al. 2010). Contudo, existem outros
modelos que podem ser utilizados como o modelo de Temkin (Sodré et al. 2001) e 0 modelo
de Dubinin- Radushkevich (Roth et al, 2012).

Figura 10- Modelos de isotermas.

S Linear

Freundlich

SI“ .
Langmuir

Ceq.

Fonte: Laespinga (2008).
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De acordo com Araujo (2015), as isotermas Linear e Freundlich consideram uma
capacidade infinita de sor¢éo pelo solo, o que ndo ocorre na realidade em solos que possuem
capacidade de adsorcdo limitada, em virtude do valor de CTC das argilas. Logo, Langmuir é a

isoterma mais realista de adsorcdo de solos, fornecendo um valor maximo de sorcéo.

Ensaios de adsorcdo tém sido realizados em escala de laboratorio por diversos
pesquisadores para inumeras aplicagdes. A medida que aumentam os impactos ambientais,
percebe-se que é necessario buscar a resolucdo de questdes relacionadas a contaminagdo por
determinadas substancias, e, com isso, diversos estudos tem por objetivo aferir a capacidade de
adsorcdo de metais nos solos. Esses ensaios sdo: ensaio de equilibrio em lote (batch test), de

coluna ou disperséo e de difusédo (Gabas, 2005).

2.5.3 Ensaio de equilibrio em lote

De acordo com Gabas (2005), a capacidade de adsor¢éo dos solos, geralmente pode ser
determinada em laboratdrio pelo ensaio de equilibrio em lote (batch test), o qual consiste na
agitacdo do solo em solugdes contaminantes sintéticas, em diferentes concentragfes em
temperatura constante pré-estabelecida e por um certo periodo de tempo. Ainda, de acordo com
esse autor, ao atingir o equilibrio quimico, ou seja, ndo haver mais retencdo pelo material
sorvente, as fases sdo separadas e, na fase liquida é quantificada a concentracdo final da solugao
de equilibrio. Para a separacéo é utilizada a centrifugacdo com posterior filtracdo, de modo que

seja garantida a total separacdo das fracGes sdlida e liquida.

Segundo Fagundes e Zuquete (2009), uma das desvantagens do batch test é
maximizacao dos valores de sor¢do em virtude da alta exposicao imposta a superficie do solo a
interacOes com a fase liquida. A agitacdo ndo € uma condicdo que ocorre nas condi¢des naturais
do solo e, com isso, tém-se uma superestimacao da area superficial disponivel. No entanto,
Garbas (2005) elucida a importancia do ensaio, relatando a possibilidade de serem obtidos
resultados Uteis que descrevam as tendéncias de comportamento dos materiais e dos metais,
além de contribuir no planejamento de outros ensaios experimentais, tais como 0 ensaio em

coluna.
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2.5.1 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich € um modelo empirico que, ao contrario de Langmuir,
considera que a adsorgdo ocorre em varias camadas. E utilizado para descrever adsorcdes que
ocorrem em superficies bastante heterogéneas. No modelo de Freundlich, considera que existe
um ndmero quase infinito de sitios de adsorcdo em relagdo ao numero de espécies a serem
adsorvidas e que estas sdo acumuladas infinitamente na superficie heterogénea do adsorvente
(Ferreira et al., 2007; Tagliaferro et al., 2011; Sodré et al., 2001; Boniolo et al., 2010).

O modelo de Freundlich parte do pressuposto de que a energia de adsorcdo decresce,
em escala logaritmica, a medida que a superficie se torna coberta pelo soluto (BONH,;
McNEAL; O’CONNOR, 1979).

O modelo de Freundlich pode ser descrito pela Equacao 2:

S=K.C,n» (Eq. 2)

Onde:
S: quantidade de soluto adsorvida (mg.g™?);
Ce: concentracdo de equilibrio (mg.L™?).

Os parametros obtidos pela equagdo sdo Kr (mg.g*ou mol.g™) e N (adimensional), em
que Kr é a constante de Freundlich e N a exponencial de Freundlich (Ferreira et al., 2007). O
pardmetro K. esta relacionado com a capacidade de um solo em reter um soluto e N esta

associado com a taxa de sorcéo do soluto.

O modelo de Freundlich pode ser também representada por sua forma logaritmica,

descrito na Equacéo 3:

LogS = logKr+ N.logCe  (Eq. 3)
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De acordo com Zuquette et al. (2008), o coeficiente exponencial define o tipo de sorcéo.
Caso N>1, a sorc¢do € favoravel e se N<1, é desfavoravel e, ainda, se N=1, a sor¢do se iguala ao
modelo linear. Segundo Boscov (2008), a forma logaritmica da Equacéo 2, tem como resultado
uma reta com declividade N e intercepto no eixo das ordenadas igual a LogKFr. Esse interpecto
indica a capacidade do material geoldgico adsorver o soluto, enquanto que a declividade indica
a intensidade da adsorcéo.

Linhares et al. (2009), estudaram a aplicacdo de Langmuir e Freundlich na adsor¢éo de
cadmio e chumbo em diferentes classes de solos brasileiros. Eles encontraram valores acima de

1 para o pardmetro N, indicando a existéncia de sitios altamente energéticos.

2.5.2 Isoterma de Langmuir

O modelo de adsor¢do de Langmuir foi inicialmente desenvolvido para explicar a
adsorcdo em gases e parte de outros pressupostos (SPOSITO, 1989):

- A adsorgéo ocorre em sitios especificos, sem interacdo com as moléculas do soluto;

- A adsorc¢do torna-se maxima quando uma camada monomolecular cobre totalmente a

superficie;
A forma mais empregada para descrever o modelo de Langmuir é a Equag&o 4:

_ KjCeb
14K, Ce

(Eq. 4)

Sendo S = quantidade de soluto adsorvida (mg.g™); Ce = concentragdo de equilibrio
(mg.L'1) e tém-se que em que K é a constante relacionada a energia de ligacdo (L. mg™ ou

L.mol) e b é a capacidade maxima de adsorcdo (mg.g™* ou mol.g™).

Nos trabalhos realizados por Camargo et al. (1989), encontram-se bons ajustes no
modelo de Langmuir para o niquel, em Cunha et al. (1994), Pombo (1995) e Dias et al. (2001)
para o cadmio e em Jorddo et al. (2000) para o cobre. Casagrande et al., (2008) avaliaram a

adsorcdo do Zn em 3 solos altamente intemperizados com cargas variaveis e notaram que as
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isotermas foram do tipo C, H e L e seus resultados experimentais se ajustaram melhor ao modelo

de Langmuir.

Segundo Lima (2014), geralmente s&o encontrados maiores valores de K. para o cobre,
mostrando que este metal é fortemente retido pelos col6ides do solo. Enquanto isso, determina-
se, geralmente menores valores de K. para o cddmio, mostrando que ele pode ser mais

facilmente liberado para o ambiente.
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3 METODOLOGIA

3.1 Desenvolvimento da pesquisa

Essa pesquisa foi desenvolvida no intuito de estudar a adsorcdo de metais pesados em
solos utilizados em camadas de base para aterros sanitarios, e teve as suas atividades realizadas
na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) da Unidade Académica de Engenharias
Civil, Agricola, Elétrica e Quimica e, por meio de uma parceria, foram realizados ensaios
laboratoriais no Laboratério de Mecanica dos Solos da Escola Politécnica de Sao Paulo (EP-
USP). Além disso, essa pesquisa também contou com o apoio da Universidade Estadual da
Paraiba (UEPB) e da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

Visando obter uma melhor compreensdo do comportamento dos residuos aterrados nos
aterros sanitarios e contribuir com as técnicas de disposic¢éo final dos RSU, o Grupo de pesquisa
em Geotecnia Ambiental (GGA) da UFCG construiu, instrumentou e monitorou uma célula
experimental de RSU.

3.2 Célula experimental

A célula experimental de RSU consiste em uma unidade de um aterro sanitario em escala
experimental, possuindo 0os mesmos elementos construtivos presentes em um aterro sanitario.
A célula experimental construida na UFCG (Figura 11) apresenta formato cilindrico, com
diametro de 2,0m e altura de 3,6 m e, portanto, um volume de 11m3.

A célula dispde de uma instrumentacdo que viabiliza o monitoramento do
comportamento biodegradativo dos RSU, tais como as deformacdes verticais totais e por
camadas, nivel de liquidos, drenos de gases e liquidos e pontos de coleta dos residuos. A
impermeabilizacdo da célula foi realizada com camadas de solo argiloso compactado, que

apresenta baixa permeabilidade a 4gua e foi coletado de uma jazida em Boa Vista-PB.
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Figura 11- Corte transversal e longitudinal da célula experimental de RSU na UFCG.
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3.3 Aterro sanitario

O aterro se encontra em fase de operacgao desde o més de julho de 2015, ocupando uma
area total de 64 ha, sendo 39,4 ha destinados para construcdo das células de RSU. Projetado
para receber inicialmente 350 toneladas de residuos por dia, para uma vida util de 25 anos,
recebe hoje 500 toneladas de residuos/dia do municipio de Campina Grande-PB, bem como
contribui¢Ges dos municipios de Boa Vista, Barra de Santana, Puxinand, Montadas e Lagoa
Seca, proximos ao aterro.

Esta prevista a execucdo de 20 (vinte) células de RSU com uma area de 1 ha (10000 m?)
e altura de 20 m (Figuras 12 e 13). A geometria definida em projeto estabelece a execucédo de
platds de residuos com 5 m de altura e bermas intermediarias com 6 m de largura com inclinagédo

méaxima de taludes externos de 1:2 (vertical:horizontal) até atingir a altura de projeto.



Figura 12 - Aterro sanitario localizado em Campina Grande-PB.

Figura 13 - Esquema das celulas do aterro sanitario.

- 105,6375
I f\__'

‘\ ﬂJM-LLL[.J.UlLMJ;LUl.IJ%

TN

i

= 1

"

bl

Ed
}‘Thhb:_;

- -

JEENE 15
w\a IS5
i Ly et

Célula 1 iR




50

3.4 Coleta e amostragem dos solos

3.4.1 Célula experimental

O solo estudado foi coletado por meio de amostras deformadas em uma jazida localizada
no municipio de Boa Vista-PB, situado nas coordenadas geograficas 7°15°41°” S —36°14°50°"W

e 480 m acima do nivel do mar (Figura 14).

Figura 14-Localizagdo da jazida na qual foi coletado o solo do liner da célula experimental.
(Boa Vista, Paraiba, Brasil).

S

Nas proximidades dessa jazida ha grande ocorréncia de argilas bentoniticas que foram
estudadas geologicamente por Gopinath et al. (1988), em virtude da grande importancia
econdmica desse material para a regido. Segundo esses autores, 0s solos dessa regido resultaram
da alteracdo de materiais piroclasticos originados do vulcanismo local. Esses materiais foram
fragmentados por explosbes vulcénicas e se depositaram em depressdes anteriormente
preenchidas por detritos granulares com atividade organica. A desvitrificacdo subsequente do
material vitreo em condi¢des alcalinas causou a formacdo de montmorilonitas, bem como

liberacéo significativa de silica.

3.4.2 Aterro sanitario em escala real

O liner das células do aterro sanitario é composta por uma mistura de solo local +

bentonita, em uma propor¢édo de 4:1. O solo local usado na mistura € retirado do terreno das
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células do prdprio aterro (Figura 15), e a mistura para execucdo da camada de base entre os
materiais que constituem o liner é realizada no proprio local. O material usado nos ensaios
laboratoriais foi obtido a partir da coleta da mistura usada na base do aterro, de modo que
pudesse simular mais fielmente o transporte de contaminantes na camada de base e, com isso,
poder sugerir possiveis direcionamentos nas operac¢ées no aterro sanitario. O solo local se situa
no distrito de Catolé de Boa Vista-PB, municipio de Campina Grande-PB, situando-se nas
coordenadas geograficas 7°16°49°’ S ¢ 35°59°58>> W 7°15°41°> S — 36°14°50°”W e 551 m acima

do nivel do mar (Figura 15).

Figura 15-Localizacdo do aterro sanitario. (Campina Grande, Paraiba, Brasil).

3.4.3 Caracterizacdo dos solos

O solo utilizado no liner da célula experimental e o solo local que compde o liner do
aterro sanitario sdo classificados como planossolos sddicos, de acordo com a Taxonomia do
Solo (1999) e segundo Oliveira et al. (2008), mineralogicamente, sdo solos pouco
desenvolvidos, predominando argilas 2:1 (micas, vermiculita e montmorilonita), ocorrendo
também um pouco de caulinita e plagioclasios. Nas fracbes mais grosseiras ocorrem, além do
quartzo, minerais intemperizaveis, como plagioclasios, calcita, micas, hornblenda, entre outros.

As amostras de solos foram coletadas, armazenadas no Laboratério de Geotecnia
Ambiental (UFCG) e preparadas para a caracterizagdo geotécnica, fisico-quimica e

mineraldgica, conforme as preconiza¢@es dos métodos apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Metodologias utilizadas para os ensaios de caracterizagéo dos solos.

Ensaio Método
Preparagdo de amostras NBR 6457/16
Massa especifica dos grdos NBR 6508/16
Granulometria NBR 7181/16
Limite de Liquidez NBR 6459/16
Limite de Plasticidade NBR 7180/16
Compactacéo NBR 7182/16
Permeabilidade (carga variavel - vertical) NBR 14545/00
Composic¢édo quimica Difracéo de Raios-X
Mineralogia Eflorescéncia de Raios-X
Capacidade de troca catidnica Embrapa (2011)
Complexo sortivo Embrapa (2011)
Matéria organica Embrapa (2011)
pH em H,O Embrapa (2011)

3.4.4 Ensaio de equilibrio em lote (batch test)

O ensaio de equilibrio em lote seguiu as diretrizes da D4646 (ASTM, 2008), utilizando
solugdes com proporcdo solo-solucdo 1: 12,5 (4g de solo seco para 50 mL de solugdo). As
suspensdes foram colocadas dentro de frascos inertes de 125 mL e agitadas em shaker num
durante 24 horas a 100 rpm. Apds 24 horas, para se alcancar o equilibrio, as fases solida e
liquida foram separadas por meio de centrifugacdo a 3.000 rpm durante 15 minutos. A partir
disso, o sobrenadante foi filtrado, armazenados em frascos esterilizados e foi verificada a
condutividade elétrica (Quadro 3) e pH, empregando um condutivimetro digital portatil Modelo
CD-830 da INSTRUTHERM e um pHmetro de bancada modelo Mpa-210 da Marca Médica,
respectivamente. Em seguida, houve adicdo de adicdo de acido nitrico a 5% (v/v) para
conservacao das amostras e, por fim, foram mantidas a temperatura de 5°C. A sequéncia desse
processo esté ilustrada na Figura 16. A quantificacdo das concentra¢fes dos metais estudados

foi realizada empregando a técnica da espectrometria de absor¢éo atémica.
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Figura 16-Sequéncia da execucao do ensaio de equilibrio em lote.

a) Preparagdo das ) Mistura da amostrade ¢ A91taa0 a 100 rpm em shaker.

soluces solo com a soluc&o.
contaminantes.

) CEITHIEED 6 e) Amostras apos f) Afericdo da condutividade

amostras (3000 rpm centrifugacio. Ve,

por 15 minutos).

No ensaio de equilibrio em lote foram utilizadas cinco concentrac@es iniciais para cada
metal. As concentracdes usadas no ensaio de equilibrio em lote tornariam inviavel a realizacao
da diluicdo de forma direta, com isso, fez-se uma solucgéo inicial, na qual pudesse ser medido o
peso do reagente em balanga analitica e, a partir dela, foram realizadas as diluicbes para
obtencdo de das demais concentracdes. As solucdes foram preparadas por dissolucdo de 1 g de
sais de cadmio, cobre, crdmio, chumbo, niquel e zinco em agua destilada e, em seguida, as
solucdes iniciais foram diluidas de 2 a 16 vezes. Esse procedimento foi repetido para as seis
solugdes contaminantes e, para cada solucéo-inicial, foram obtidas cinco concentragdes a partir
de uma solucéo inicial. As concentragdes foram quantificadas por meio de Espectrometria de
Absorcao Atdémica (Quadro 1) e foi aferido o pH (Quadro 2) para garantir que o teste fosse
realizado com solugdes com pH< 6,0, conforme recomendac¢des da D4646 (ASTM, 2008).



Quadro 1-Concentragdes dos metais na solucdo inicial e nas dilui¢Ges.
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Elemento | Reagente usado Concentracdo (mg/L)
Solugdo-mée Diluicéo
1 2 4 8 16
Cd CdCl2.H:0 558 558 280 140 70 35
Cr CrCl3.6H.0 195 195 98 49 24 12
Cu CuCl2.2H.0 373 373 186 93 47 23
Ni Ni(NO3)..2H20 202 202 101 50 25 13
Pb Pb(NOz)2 626 626 313 156 78 39
Zn Zn(NO3),.6H.0 220 220 110 55 28 14
Quadro 2- pH na solucéo inicial e nas diluicdes.
Elemento | Reagente usado pH
Diluicao
1 2 4 8 16
Cd CdCl2.H20 511 5,13 5,17 5,30 5,38
Cr CrCls.6H.0 3,55 3,43 3,15 2,98 2,85
Cu CuCl2.2H.0 5,28 5,08 4,96 5,59 4,68
Ni Ni(NOs)2.2H20 5,97 5,98 5,83 5,93 5,79
Pb Pb(NO3) 5,30 5,13 5,04 4,93 4,78
Zn Zn(NOs)2.6H20 2,65 3,05 5,55 5,58 5,56
Quadro 3- Condutividade elétrica na solucéo inicial e nas dilui¢Ges.
Elemento | Reagente usado Condutividade elétrica (uS.cm™)
Diluicdo
16 8 4 2 1
Cd CdCl2.H20 71.86 133,88 237,3 473,1 890,6
Cr CrCls.6H20 97,29 161,90 320,60 607,8 1116,0
Cu CuCl2.2H0 82,96 150,4 347,6 669,6 1140
Ni Ni(NO3z)2.2H20 43,87 53,59 160,20 309,60 604,5
Pb Pb(NOs)2 46,91 92,44 177,1 334,6 660,5
Zn Zn(NO3)2.6H20 289,9 459,3 496,0 1006,0 1282,0
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3.4.5 Andlise Estatistica

As isotermas experimentais obtidas foram ajustadas estatisticamente aos modelos fisico-
quimicos de adsorc¢do linear, de Freundlich e Langmuir. Os ajustes das curvas experimentais
aos modelos ndo-lineares foram realizados utilizando o método interativo de Gauss-Newton,
pela metodologia dos minimos quadrados e empregando o software STATISTICA 8.0. Esse
método € mais utilizado de acordo com Dias et al. (2001), uma vez que a linearizacdo das
equacdes induz erros na andlise de regressdo, portanto também nos parametros estimados dos
modelos de isoterma. Foram implementadas 200 intera¢cdes com um valor de convergéncia de
105, O critério de ajuste foi o coeficiente de determinacéo (R?). O parametro para analisar a

qualidade do modelo ajustado foi o p-valor, com um nivel de significancia o = 5%

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo geotécnica, composi¢cdo quimica e mineralogia dos solos

0

4.1.1 Solo do liner da célula experimental

O solo do liner da célula experimental é composto por 42% de areia, 43% de silte e 15%
de argila, com limite de liquidez de 31% e indice de plasticidade de 14% (Quadro 4), sendo
classificado como CL. A fracdo de argila é composta por esmectita, mas na sua composicao
quimica ocorre feldspato e quartzo (Figura 17), estando de acordo com a mineralogia
frequentemente encontrada nos planossolos, conforme Oliveira et al. (2008). O indice de
atividade de Skempton (IA) é de 0,87, sendo considerado um solo com atividade média,
corroborando com a presenca de grande quantidade de fracdo silte+argila (58%) em sua

granulometria.



Quadro 4- Propriedades geotécnicas do solo do liner da célula experimental.

Propriedade Resultado
Granulometria Areia grossa 1,0
Areia média 7,0
Areia fina 34,0
Silte 43,0
Argila 15,0
Peso especifico dos 26,9
graos (KN/ms)
Limite de liquidez 31,0
(%)
Limite de 18,0
plasticidade (%)
indice de atividade 0,87
Classificagdo SUCS CL
Teor de umidade 13,4
6timo (%)
Massa especifica 19,9 kN/m3

aparente seca
méaxima (KN/m3)

Condutividade 4,7x10® m/s
hidraulica (m/s)
Composigéo quartzo, esmectita e feldspato
mineralogica
Composicdo quimica SiO2 (%) 54,34
Al,03 (%) 23,07
Fe203(%) 8,57
K20 (%) 4,46
MgO (%) 2,78

Figura 17 - Resultado do ensaio de DRX para o solo do liner da célula experimental.
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4.1.2 Solo do liner do aterro sanitario

O solo do liner do aterro sanitario € composto por 73,5% de areia, 6,9% de silte e 6,7%
de argila, com limite de liquidez de 23,5% e indice de plasticidade de 14% (Quadro 5), sendo
classificado como SW-SM. A composicdo quimica apresenta minerais dificilmente
intemperizaveis, como a mica e 0 quartzo (Figura 18), estando também em acordo com a
mineralogia frequentemente encontrada nos planossolos, segundo Oliveira et al. (2008). O
indice de atividade de Skempton (I1A) é de 0,57, sendo considerado um solo inativo quanto a

fracdo argilosa, 0 que era esperado devido & grande porcentagem de areia em sua composicao.

Quadro 5 - Propriedades geotécnicas do solo do liner do aterro sanitario.

Propriedade Resultado
Granulometria Pedregulho 12,9%
Areia grossa 6,0%
Areia média 18,6%
Areia fina 48,9%
Silte 6,9
Argila 6,7%
Peso especifico dos 26,7
graos (KN/m3)
Limite de liquidez 23,5%
(%)
Limite de 19,7%
plasticidade (%)
indice de atividade 0,54
Classificagcdo SUCS SW-SM
Teor de umidade 13,2
6timo (%)
Massa especifica 18,7
aparente seca
maxima (KN/m3)
Condutividade 6,24x10°8
hidraulica (m/s)
Composicéo Mica, feldspato, quartzo
mineraldgica
Composicdo quimica SiO2 66,6
AlyOs 21,0
K20 4,0
Fe203 3,0
CaO 3,0
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Figura 18- Resultado do ensaio de DRX para o solo do liner do aterro sanitéario.
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4.1.3 Comparacdo entre os liners

Os elevados percentuais de argila e silte na amostra de solo do liner da célula
experimental (58%) corroboram com o coeficiente de permeabilidade obtido (10® m/s). Ja o
solo do liner do aterro sanitario apresentou apenas 14% de argila e silte em sua composicao
granulométrica. No entanto, a permeabilidade encontrada também foi da ordem de 108 m/s.
Isso se deve ao fato da presenca da bentonita atuar preenchendo os vazios. Este valor, segundo
Jungueira e Palmeira (1999) e a norma NBR 13896 (ABNT,1997b), é adequado para utilizagédo
do solo como material impermeabilizante de aterros sanitarios. Entretanto, alguns autores, a
exemplo de Daniel (2012), mencionam que valores ideais de permeabilidade de camada de base
para aplicacdo de solos em aterros s&o da ordem de 10° m/s ou menores.

Durante o estudo, os argilo-minerais influenciaram positivamente na adsor¢do de metais
em ambos os solos, pois apresentam cargas superficiais negativas, atraindo os metais, que
possuem cargas positivas. Além disso, a fracdo argila possui grandes areas superficiais, o que
facilita a adsorc¢éo.

O indice de plasticidade (IP) obtido para o solo do liner da célula experimental é de 13%
e de 4% para o solo do liner do aterro sanitario. O solo do liner da célula experimental é
medianamente plastico e o solo do liner do aterro sanitario pode ser considerado como
fracamente plastica. Esses resultados corroboram com a composi¢do granulométrica e,
principalmente, com os teores de silte + argila presentes nos dois materiais. Quanto a curva de
compactacao (Quadros 4 e 5), tem-se que 0 peso especifico aparente seco maximo foi de 19,9
kN/mg3, enquanto que o teor de umidade 6timo foi de 13,4% para o solo do liner da célula
experimental. Para o solo do liner do aterro sanitario tem-se que o peso especifico aparente seco

méaximo foi de 18,7 kN/m3, enquanto que o teor de agua 6timo foi de 13,2%. A massa especifica
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dos grdos encontrada para o solo dos liners da célula experimental e do aterro sanitario foram
de 2,69 g/lcm3 e 2,67 g/lcm3, respectivamente, estando em conformidade com valores
comumente encontrados nos solos brasileiros.

Os solos apresentaram grande quantidade de 6xidos de silicio, ferro e aluminio em sua
composi¢do quimica, conforme é observado nos Quadros 4 e 5. Melo e Alleoni (2009) citam
que Oxidos de Fe e Al sdo predominantes nos solos brasileiros. Esses dxidos interferem
significativamente na adsorcao e podem favorecer a imobilizacdo de metais toxicos e, com isso,
contribuem com a CTC dos argilo-minerais na adsor¢do de metais toxicos. Durante a realizacdo
do ensaio em lote, a adsorcdo dos metais pode ter ocorrido pela troca ou substitui¢do dos cations
presente nos 6xidos pelos metais pesado na solucdo. Assim, a concentracdo de argila juntamente

com a elevada presenca de 6xidos em ambos os solos favoreceu a adsor¢éo de metais.

4.2 Caracterizagao quimica dos solos

A mobilidade dos cations metalicos aumenta conforme ha acréscimo da acidez do solo
em funcéo da dessorcdo de alguns metais ser favorecida, pois os ions H* podem deslocar uma
parte do metal adsorvido em forma ndo trocavel, sendo a atividade destes metais em solo
altamente dependente do pH (PIERZYNSKI et al., 1994). O pH da maioria dos solos tropicais
é baixo, apresentando-se como solos acidos (LANGE, 2012). Esse fato foi observado apenas
para o solo do liner do aterro sanitario (pH=6,7), enquanto que o solo do liner da célula
experimental apresenta um pH alcalino (pH=8,7), conforme se observa nos Quadros 6 e 7. A
alcalinidade do solo do liner da célula experimental pode ser justificada pela formacao
geoldgica das argilas bentoniticas da regido descritas por Gopinath et al. (1988), onde o material
vitreo que deu origem a formacéo de montmorilonitas foi originado em condicdes alcalinas.

Vale salientar que em aterros sanitarios o pH do lixiviado varia ao longo do
tempo, em virtude dos processos biodegradativos. Portanto, o pH do lixiviado evoluira de acido

para basico e isso pode influenciar na adsor¢do dos metais.

Quadro 6-Complexo sortivo do solo do liner da célula experimental.

PH H20 Ca%* | Mg? Na* K* HY | AP CTC

Parametro cmolc.kg™?
87 | 391 | 621 | 560 | 428 | 0 | 0 | 2000
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Quadro 7-Complexo sortivo do solo do liner do aterro sanitario.

Parametro | pH w20 Ca?* Mg?* Na* K* HY | AP CTC

cmolc.kg?
635 | 544 | 708 | 018 | 158 [147] 0 | 1575

A quantificacdo dos cations trocaveis (Quadros 6 e 7) permitiu calcular a CTC do solo,
e pode ser considerada uma importante ferramenta na avaliacdo da retencdo de metais toxicos
em solos. Esses cations podem estar envolvidos em reacfes de troca idnica com os elementos
toxicos em estudo. Segundo Lange (2012), as ligagBes entre cations trocaveis Na*, K*, Ca*?,
Mg*? e Al*3 e os sitios de troca no solo possuem carater predominantemente eletrostatico. Esse
autor verificou que as reacGes com ions metalicos ocorrer preferencialmente com os cations
bivalentes (Ca e Mg).

A CTC medida para o solo do liner da célula experimental e para o liner do aterro
sanitario foi de 20,00 e 15,75 cmolc.kg™?, respectivamente. Segundo Melo e Alleoni (2009),
esses valores podem ser considerados baixos comparados a solos constituidos por
argilominerais 2:1, podendo chegar a 150 cmolc.kg™. No entanto, Sposito (1989) relata que
esses valores séo raramente encontrados nos solos brasileiros.

Segundo Melo e Alleoni (2009), esses valores encontram-se dentro da faixa de valores
de CTC comumente encontrada nos solos brasileiros, que varia entre 3-10 cmolc.kg™?. Assim,
ambos solos estudos neste trabalho apresentam CTC adequada para uso em liners para aterros

sanitarios.

4.3 Isotermas de adsorcéo

Observando as Figuras 19 e 20, nota-se que apenas a isoterma do Pb para o liner do
aterro sanitario assemelha-se ao modelo linear, enquanto que as demais isotermas apresentam
comportamento mais préximo aos modelos de Freundlich e Lagmuir. Esse fato pode ser melhor
investigado analisando o R?, que foi determinado para cada ajuste aos modelos e estdo descritos

nos Quadros 8 e 9.
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Figura 19- Isotermas de sorgdo experimentais e tedricas para os metais analisados (solo do
liner da célula experimental).
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d) Isotermas experimentais e tedricas do Ni.
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Figura 20-1sotermas de sor¢do experimentais e tedricas para 0os metais analisados (solo do
liner do aterro sanitario).
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Quadro 8 -Resumo dos ajustes das isotermas e valores estimados dos parametros (solo

do liner da célula experimental.).

Valor

Desvio

Metal Modelo | Coeficientes . ~_ |p-valor| R2
estimado | padréo
Linear Kd (mL/g) 49,8 8,9 0,005 | 0,86
| Freundlich K (L/Q) 766,6 172,6 | 0,284 0.97
Cadmio N 0,3 0,3 0,150
Langmuir K (L/mg) 2,2 0,3 0,523 0.86
b (mg/kg) 1.661,1 446,1 | 0,071
Linear Ka (mL/g) 19,5 51 0,019 | 0,58
Ereundlich Ks (L/Q) 464,1 100,2 | 0,019 0.98
Cromo N 0,4 0,0 0,005
Langmuir Kv (L/mg) 0,3 0,0 0,034 0.99
b (mg/kg) 2.949,1 253,8 | 0,001
Linear Ka (mL/g) 28,5 6,1 0,010 | 0,75
Freundlich Ks (L/g) 482,8 65,9 0,005 0.99
Cobre N 0,4 0,0 0,002
Langmuir K (L/mg) 0,3 0,1 0,188 0.96
b (mg/kg) 2.895,6 3419 | 0,006
Linear Kd (mL/g) 676,7 179,6 | 0,020 | 0,70
_ Freundlich Ks (L/Q) 2.832,6 5449 | 0,014 0.99
Ni N 0,4 0,1 0,028
Langmuir K (L/mg) 0,2 0,6 0,061 0.97
b (mg/kg) 1.869,5 780,1 | 0,003
Linear Ka(ml/g) 830,36 89,4 0,001 | 0,82
Ereundlich K (L/Q) 1.115,3 15,3 0,000 0.99
Chumbo N 0,8 0,0 0,000
Langmuir K (L/mg) 0,1 0,0 0,136 0.97
b (mg/kg) 20.102,3 334,7 | 0,010
Linear Ka(ml/g) 37,4 5,2 0,002 | 0,90
: Freundlich Kt (L/9) 550.4 31,6 0,006 0,97
Zinco N 0,3 0,0 0,001
Langmuir K (L/mg) 0,3 0,0 0,188 0.97
b (mg/kg) 1.918,6 505,3 | 0,029
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Quadro 9 - Resumo dos ajustes das isotermas e valores estimados dos parametros (solo

do liner do aterro sanitario).

Metal Modelo | Coeficientes V_alor Desv~|o p-valor R?
estimado padrdo
Linear Kq (mL/g) 185,65 51,60 0,02 0,660
| Ereundlich K (L/g) 766,60 135,90 0,01 0.880
Cadmio N 0,30 0,08 0,03
Langmuir KL (L/mg) 0,24 0,10 0,30 0.89
b (mg/kg) 2.949,11 593,85 0,02
Linear Ka (mL/g) 41,10 6,30 0,00 0,880
Freundlich K (L/g) 535,73 269,50 0,14 0.580
Cromo N 0,40 0,12 0,05
Langmuir KL (L/mg) 0,26 0,24 0,35 0.89
b (mg/kg) 2800,11 593,85 0,02
Linear Kd (mL/g) 46,90 13,30 0,02 0,600
Freundlich Kr (L/g) 702,78 168,71 0,03 0.58
Cobre N 0,34 0,07 0,01
Langmuir KL (L/mg) 0,25 0,07 0,04 0.98
b (mg/kg) 2.895,63 243,71 0,00
Linear Ka (mL/g) 66,91 16,00 0,01 0,990
_ Freundlich K (L/g) 393,80 99,17 0,03 0.99
[\ N 0,44 0,09 0,02
Langmuir KL (L/mg) 0,24 0,05 0,02 0.99
b (mg/kg) 1.890,54 135,66 0,00
Linear Ka(ml/g) 850,40 70,23 0,00 0,950
Ereundlich K (L/g) 1.115,33 367,54 0,06 0.96
Chumbo N 0,84 0,18 0,02
Langmuir Kc (L/mg) 0,06 0,07 0,45 0.96
b (mg/kg) | 19.573,32 | 16.357,27 0,32
Linear Ka(ml/g) 49,10 11,90 0,01 0,700
_ Freundlich K (L/g) 550,40 47,79 0,00 0.99
Zinco N 0,34 0,03 0,00
Langmuir KL (L/mg) 0,34 0,18 0,15 0.96
b (mg/kg) 1.918,56 243,11 0,00
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Considerando os maiores valores de R?, os modelos de Langmuir e de Freundlich se
ajustaram melhor as isotermas do liner da célula experimental, enquanto que a adsorcdo
ocorrida no liner do aterro sanitario, foi melhor ajustada ao modelo de Langmuir. De acordo
com o parametro p-valor <0,05, as isotermas do liner do aterro sanitario apresentaram menores
valores de p. Logo, os parametros dos modelos de adsor¢do determinados nos ajustes para o
solo do liner do aterro sanitario sdo estatisticamente mais confiaveis.

O melhor ajuste dos pontos experimentais aos modelos de Lagmuir e Freundlich (exceto
a isoterma do Pb para o liner do aterro sanitario) indicam que a adsorcdo dos metais pesados
pelos solos analisados foi crescente até uma determinada concentracdo de equilibrio, mas que
tendeu a se estabilizar em um valor maximo, o que permite inferir que o solo se aproximou de
sua capacidade maxima em adsorver o metal.

Além disso, essas isotermas demonstram que a adsorcdo foi favoravel, sendo
comumente encontrada em adsorventes microporosos, como 0s solos, nos quais 0S poros sao
um pouco maiores que o diametro molecular do adsorbato, que corresponde aos metais pesados,
conforme relatado por Brunauer e Copeland (1963). Moreira (2004) também verificou a
semelhanca das isotermas para Cd, Cu, Ni e Zn aos modelos de Lagmuir e Freundlich,
principalmente para os metais Ni e Zn.

No modelo linear, quantidade adsorvida é proporcional a concentra¢do do fluido, ou
seja, 0 grau de adsorcdo é crescente para todas as concentragfes de equilibrio, ndo havendo
estabilizacdo. Logo, a isoterma do Pb para o liner do aterro sanitario (Figura 20 — E), que se
assemelhou a esse comportamento, 0 solo ndo se aproximou de sua capacidade maxima em
adsorver os metais.

No entanto, esse comportamento adsortivo sé € valido para as concentra¢des iniciais do
experimento (Quadro 1), e como essas concentragfes foram muito superiores as que se
encontram comumente no lixiviado de aterros sanitarios (Silva et al., 2015), pode-se inferir
que a capacidade maxima do solo em adsorver céations dificilmente sera atingida nos liners
estudadas. Isto € muito importante, pois ambos os solos podem ser utilizados para camada de
base de cobertura de aterros sanitarios e, também, empregados para outras formas de
remediacédo de areas contaminadas.

Oliveira et al. (2010) estudaram a adsor¢édo dos metais Cu, Cr, Zn, Cd, Pb e Ni por seis
solos altamente intemperizados da regido de Goias-Brasil, determinando valores de R2
semelhantes para os ajustes aos modelos linear e de Freundlich. Outros resultados semelhantes
também foram encontrados, tais como 0 melhor ajuste das isotermas ao modelo de Freundlich,

bem como a baixa adsor¢éo do cadmio em relacdo ao demais metais analisados, considerando
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a capacidade adsortiva maxima (Kr). A isoterma de Freundlich ajustou-se melhor as isotermas
encontradas por Nascentes (2006), que estudou a adsor¢do de Mn, Zn, Cd, Cu, Pb e Cr a solos
tropicais lateriticos.

Linhares et al. (2009) verificaram que os modelos Lagmuir e Freundlich se ajustaram
melhor as isotermas de sor¢do dos metais cadmio e chumbo em solos tropicais muito
intemperizados. Dias et al. (2001), também observaram que as isotermas de sor¢do do cadmio

foram bem descritas pelas equacdes de Lagmuir e Freundlich em solos do estado de Sao Paulo.

4.4 Modelo linear

A partir do ajuste dos dados experimentais ao modelo linear, é possivel determinar o
coeficiente de distribuicdo (Kg), 0 qual é numericamente igual a inclinagdo da curva “grau de
adsorcdo versus concentragdo de equilibrio” (Figuras 19 e 20). Esse parametro representa a
velocidade de adsorcdo, e é diretamente proporcional a adsorcdo. Logo, é bastante comum
analisar a retencao dos metais pesados pelos solos por meio de sua determinacéo.

As correlages encontradas no ajuste ao modelo linear foram fortes (R? > 0,7, exceto
para Ni) para o liner da célula experimental e, portanto, os coeficientes de distribuicdo podem
ser utilizados para explicar a adsor¢do dos metais por esse solo. Para os dados experimentais
do liner do aterro sanitario, o modelo linear também apresentou um bom ajuste (R?> 0,7),
exceto para Cd e Cu. Isso indica que o Kq também pode ser usado como um indicativo na

compreensdo do comportamento adsortivo desse material.

Os valores para Kg estimados para o liner da célula experimental foram de 50, 20, 29,
37, 677, 27 e 37 mL.g*! para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, respectivamente. No liner do aterro
sanitario, foram encontrados valores de Kq muito superiores, sendo de 187, 47, 67, 830 e 550
mL.g* para Cd, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn, respectivamente. Boscov (2008) cita que valores para Kq

superiores a 100 mL.g™ sdo encontrados quando o metal é praticamente imével no solo.

De acordo com o Kg, o liner do aterro sanitario teve uma adsor¢do maior do que o liner
da célula experimental, sendo o Pb o elemento mais adsorvido por ambos os solos. Este fato
pode ter decorrido da maior afinidade quimica do solo que compde o liner do aterro sanitario
pelos metais analisados. Este fato pode ser decorrente pela composicdo do solo da camada de
base do aterro sanitéario, que apresenta bentonita. A bentonita possui carga superficial negativa

e grande &rea superficial, o que possibilita uma maior adsor¢ao dos cations.
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4.5 Modelo de Freundlich

No modelo de Freundlich, sdo obtidos os parametros N e K, que sdo importantes na
andlise do processo de adsor¢cdo de metais toxicos pelos solos. A partir do parametro N, pode-
se compreender melhor o mecanismo de adsor¢do dos metais pesados pelos solos, pois é
possivel saber se a sorcdo foi favoravel ou ndo. Considera-se que a sorcéao foi favoravel se N
>1, e desfavoravel caso N <1 (YONG, 2001). Logo, analisando os valores de N nos Quadros
9 e 10, nota-se que a sorcao foi desfavoravel (N < 1) para todos os metais e em ambos 0s solos.
Rodriguez (2013), Marques (2013) e Silva (2013) observaram esse mesmo comportamento para
solos transportados, residuais e inconsolidados, respectivamente.

O pardmetro Kr indica a adsorcdo do metal pesado pelo solo. Sendo assim, o liner da
célula experimental apresentou uma adsorcao elevada para o Ni (Kr = 2.832,6 L/g) e teve a
menor adsorcdo para o Cr (Kr = 464,1 L/g). Ja& o liner do aterro sanitério teve o Pb como o
metal mais adsorvido (Kr = 1.115,33 L/g), enquanto que o Ni teve a menor adsorcdo (Kr =
393,80 L/g).

De acordo com o Kr, 0 solo do liner da célula experimental teve uma adsor¢do muito
superior ao liner do aterro sanitério, o que diverge do comportamento adsortivo apresentado
pelos segundo o modelo linear. Considerando que os modelos partem de hipéteses muito
distintas, é esperado que nao haja coincidéncia nos resultados.

Oliveira (2010) estudou a retencdo de solos do cerrado aos mesmos metais pesados
estudados nesse trabalho e verificou valores de Kr muito superiores, 0s quais variaram numa
faixa de 2000 — 7000 L/g, enquanto que Silva (2013) estudou solos argilosos no interior de Sao
Paulo e determinou valores bem inferiores, que variaram de 0,06 — 0,13 L/g. Vale ressaltar que
todos os parametros obtidos por meio de ajuste aos modelos de adsorcdo sdo extremamente
dependentes de caracteristicas do solo, tais como, teor de argila, teor de matéria organica, CTC,
pH e presenga de Oxidos. Sendo assim, é esperado que haja divergéncias entre os valores
encontrados.

Vale destacar que apesar dos valores de N terem indicado que a sorcao nao foi favoravel,
os valores de Kr encontrados durante a pesquisa para a adsorcdo foram elevados quando

comparados a outros trabalhos (Silva, 2014).
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4.6 Modelo de Lagmuir

A partir do ajuste dos dados experimentais ao modelo de Lagmuir, determinou-se 0s
parametros K. e b, que representam a taxa de sor¢do e a capacidade adsortiva maxima,

respectivamente.

A capacidade adsortiva maxima (b) é um parametro importante na analise da retencédo
de metais pesados pelo solo, pois relaciona a quantidade de metal adsorvido para uma
determinada massa de solo. Os elementos que apresentaram maiores valores de adsorcéo
méaxima para os liners analisadas foi o Pb (b = 20.000 mg/kg). J& as menores capacidades
adsortivas maximas para os liners da célula experimental e do aterro sanitario foi encontrada
para o Ni (b = 1869,5 mg/kg) e Cd (b = 1890,0 mg/kg), respectivamente.

E notério que os valores das capacidades adsortivas méaximas sdo relativamente
proximos, o que pode ser justificado pela CTC de ambos os materiais ser bastante similar (CTC
liner célula = 20 cmolc/kg € CTC jiner aterro = 15 cmol/kg). Notou-se que as capacidades adsortivas
méaximas dos solos sdo relativamente altas quando comparadas aos valores encontrados por
Pierangeli et al. (2007) e Oliveira et al. (2013), o que possibilita inferir que os liners possuem
um bom desempenho dos liners quanto a imobilizacdo de metais pesados.

O solo do liner da célula experimental e do liner do aterro sanitario apresentaram as
menores taxas de sor¢do para o Pb (KL = 0,1 L/mg e KL= 0,06 L/mg). Ja as maiores taxas de
sor¢do foram encontradas para os metais Cd e Cr (KL = 2,2 L/mg e KL= 0,26 L/mg). Percebe-
se que as menores taxas de sor¢cdo foram determinadas para 0s metais que apresentaram maior
capacidade de adsorcdo méaxima. Silva (2013) também observou esse fato nos ajustes ao modelo

de Lagmuir.

Destaca-se que, por meio do modelo de Lagmuir, a capacidade adsortiva de ambos 0s
solos bastante elevadas, tornando possivel inferir que os solos estudados sdo adequados para 0

uso em camadas de base de solo compactado em aterros sanitarios.

Os ajustes aos modelos de adsor¢do demonstram que ambos os solos podem ser
empregados em aterros sanitarios para camada de base. Além do mais, estes solos podem ser
utilizados em outras areas como remediacdo de areas contaminadas, especialmente por Pb, em

barragens de rejeitos e atividades de mineracao.
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4.7 Sequéncia de afinidade metélica

Analisando a capacidade de retencdo dos metais, considerando o coeficiente de
distribuicdo, tem-se, em ordem decrescente, para o solo do liner da célula experimental: Cr <
Cu < Zn < Cd < Ni < Pb; para o liner do aterro sanitario: Cr < Cu < Zn < Ni < Cd < Ph.

O comportamento distinto na adsorcéo entre os cations metalicos pode se dar em funcao
do raio ibnico e da eletronegatividade. Segundo Ibach et al. (1992) a eletronegatividade
descreve a forca que o &tomo exerce sobre os elétrons em uma ligagcdo quimica com outra
espécie quimica. Com isso, quanto mais eletronegativo for o elemento, maior sera a adsor¢do
pelo solo. Os elementos mais eletronegativos apresentarem uma maior facilidade em receber
elétrons, favorecendo as ligagcdes quimicas com os sitios ativos da fracdo argila do solo. Logo,
a adsorcdo elevada do chumbo em relagdo aos demais metais analisados justifica-se pela sua
elevada eletronegatividade (2,33 elétron-volts para o Pb, e valores inferiores 1,91 elétron-volts
para 0s demais metais).

Além disso, a eletronegatividade encontra-se intimamente ligada ao raio iénico. De
acordo com Pauling (1932), o raio idnico refere-se a distancia entre o nucleo do atomo ao
elétron mais afastado. Sendo assim, quanto maior for o raio iénico do metal (1,91 A para o Pb
e valores inferiores a 0,95 A para os demais metais), maior a sua eletronegatividade e,
consequentemente, maior sera adsorcdo ao solo. Esses fatores também foram apontados para
explicar a alta adsor¢éo do Pb em solos nos estudos de Linhares et al. (2009) e Pierangeli et al.
(2007).

Avaliar a afinidade dos metais pelos solos € de suma importancia, pois se houver pouca
afinidade por determinados metais pelo solo empregado no liner, pode haver contaminacao do
meio ambiente. Dependendo do tipo do contaminante, pode-se também acelerar/retardar a
retencdo, e isso pode variar em funcdo das condi¢des fisico-quimicas do contaminante
(lixiviado). Para isso, é fundamental conhecer o tipo de contaminante, a composic¢éo fisico-
quimica e mineraldgica do solo, bem como a hidrogeografia local, que interfere dita o grau de
intemperismo do solo. Desta forma, a engenharia civil deve-se apropriar de inimeras areas do
conhecimento, como biologia, matematica, fisica, quimica, biotecnologia, dentre outras, para

mitigar problemas ambientais associados aos solos.
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5 CONCLUSOES

Os metais analisados apresentam baixa mobilidade/alta adsor¢do nos solos estudados e, com
isso, apresentam grande potencial para ao uso em liners em aterros sanitarios, ou em barreiras
reativas utilizadas na remocdo de elementos toxicos em efluentes (industriais, sanitérios,
lixiviados).

Os liners estudadas apresentam propriedades geotécnicas distintas, tais como a quantidade de
fracdo silte+argila, mineralogia e composi¢do quimica. No entanto, existe uma semelhanca no
comportamento adsortivo, tais como, as capacidades adsortivas maximas e os coeficiente de
distribuicdo, além da maior afinidade pelo Pb.

Apesar do liner do aterro sanitario possuir bentonita em sua composicao, por meio desse estudo
foi possivel constatar que o liner da célula experimental, constituida por um solo natural
advindo de Boa Vista-PB, possui uma capacidade em reter metais pesados equivalente ao liner
do aterro sanitario.

Sugere-se que o uso de solos da regido de Boa Vista-PB, sem a adi¢do de bentonita, seria
suficiente para conter a migracao de metais toXicos e tornaria o processo de impermeabilizacdo

do aterro sanitario.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

e Arealizagdo do ensaio de equilibrio em lote utilizando varios metais pesados na solucéo
contaminante, visto que a adsorc¢ao analisada foi do tipo individual, o que difere das
condi¢Bes de campo, nas quais os elementos toxicos encontram-se sob condicdo de
competicdo quimica na solucdo, em decorréncia da presenca de diversos outros metais,
sais e contaminantes organicos.

e Realizar o estudo de viabilidade financeira para o uso do solo advindo de Boa Vista-PB
para impermeabilizar as células do aterro sanitario;

e Analisar a retencdo dos metais pesados por meio de ensaio em coluna, considerando o
grau de compactacdo e a umidade 6tima empregados durante a execucdo do liner do
aterro sanitario;

e Verificaraadsorcdo por meio de ensaios laboratoriais considerando varias faixas de pH,
simulando as mudancas ocorridas nas caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado no

decorrer da vida util das células de um aterro sanitario.
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