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CAPITULO 3 - METODOLOGIA DOS ENSAIOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos utilizados nos experimentos de
sorcao e difusdo. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Engenharia Sanitéria (LES)
da UERJ e alguns procedimentos em relacdo a compactacéo e saturacdo do solo no foram

realizados Laboratorio de Mecéanica dos Solos (LMS) também da UERJ.

Apresentam-se, também, os procedimentos das analises quimicas para estudo do
descoramento de lixiviado efetuadas no LES da UERJ e na Tecma-Tecnologia em Meio

Ambiente.

3.1 — Ensaios de Equilibrio em Lote (Batch Test)

Este ensaio fornece uma estimativa da sorcdo de uma substancia quimica “soluto”
(ion), presente em uma solucdo, por um solo até atingir o equilibrio. O uso desta técnica
permite a obtencdo de curvas isotermas de sor¢do que indicam a variacdo de concentracdo de

um soluto de uma solucéo em contato com o solo.

A massa de adsorvente e a solucdo contendo os solutos investigados permanecem em
contato, com agitacdo constante, durante um periodo de tempo pré-definido, no qual uma
situacdo de equilibrio entre adsorcdo e dessorcdo é alcancada a temperatura constante, dai

surgindo o termo isoterma.

No que diz respeito aos estudos de determinacdo de valores de DQO e cor, poderia ter
sido escolhido o Jar Test, entretanto os ensaios de equilibrio em lote mostraram-se mais
completos, uma vez que propiciaram um intenso contato fisico solo:contaminante e, a partir

destes, isotermas de adsor¢do foram construidas.

Visando conhecer de forma mais completa o processo de sor¢édo de contaminantes e de
descoramento de lixiviados, foram usadas duas técnicas de Batch Test: CSl e ECI.

As duas técnicas usadas para obtencdo das isotermas de adsor¢édo sao:

- Environmentally Conservative Isotherm (ECI) - principia-se com uma solugdo matriz
ou efluente, em que volumes iguais dessa solucéo inicial, portanto de concentragdes idénticas
de solutos, sdo colocados em contato com diferentes quantidades de massa de adsorvente num
recipiente sob agitacdo por um tempo definido. Em seguida a mistura é filtrada e procede-se a

determinacéo da concentracdo dos solutos nas diversas solucdes filtradas; e
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- Constant Soil: Solution Ratio Isotherm (CSI) — a partir de uma solugdo matriz ou
efluente que contenha o(s) soluto(s) investigado(s), preparam-se Vvérias diluicdes da mesma,
obtendo-se, assim, uma variedade de solugdes com concentracfes de solutos diferentes.
Volumes iguais dessas solucdes sdo colocados em recipientes com a massa de adsorvente
(solo) fixa sob agitacdo durante um periodo de tempo estabelecido, e logo apos essas misturas
sdo filtradas procedendo a analise dos solutos nas solugdes filtradas (Ritter, 2000)

Na isoterma CSI, iniciou-se o ensaio com a concentracdo de soluto variando nas
solugdes (a quantidade de adsorvente foi constante em cada recipiente), enquanto na isoterma
pelo Método ECI, o ensaio comegou com a concentracdo inicial de soluto constante nas
solugdes (variando a massa de adsorvente em cada recipiente).

Ao determinar as espécies (solutos) que foram investigadas, levou-se em consideracao
a sua estabilidade e foram necessarias precaugdes para evitar a ocorréncia de processos que
reduzem a velocidade a taxas insignificantes durante os procedimentos do ensaio. Para tanto,
utilizou-se um branco, ou seja, a solugdo original submetida ao procedimento de ensaio sem
que esta entre em contato com o adsorvente. O percentual da diferenca da concentracédo entre

a solucdo original e o branco foi calculado conforme a equacéo 5.

(Co — Ch)*100 (5)

%D Co

onde:

% D = percentual de diferenca

C, = concentracao inicial do soluto na solucdo (mg/L)
Cp = concentracdo do soluto no branco do teste (mg/L)

Essa diferenca foi determinada para cada soluto investigado e para todos 0s ensaios
em branco. Os recipientes usados no ensaio eram inertes tanto com relacdo ao adsorvente
quanto a solucdo. Frascos de polietileno em geral sdo compativeis e foram usados com o0s

adsorventes e solugdes.

Os experimentos foram realizados em um laboratério climatizado, onde a flutuacdo de
temperatura ndo foi superior a 6 °C. Em todos o0s casos a temperatura em que se realizou o
ensaio foi registrada e, para que os resultados apresentados fossem consistentes, a razdo

solo:solucéo e o tempo de equilibrio foram determinados.
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3.1.1 — Razdo Solo:Solucdo (RSS)

A razdo solo:solugéo (RSS) foi definida como a massa equivalente de solo seco em
gramas (adsorvente) por volume em mililitros da solucdo contendo o soluto investigado
(adsorbato) dos ensaios. A razdo solo:solucdo recomendada é a que proporciona um
percentual de adsor¢éo entre 10% e 30% da concentracdo de soluto mais alta. Calculou-se o
percentual adsorvido (%A) usando a concentracdo de soluto na solucdo inicial e a

concentracdo do soluto apds contato com o adsorvente, conforme equacéo 6:

(Co—C) 100 (6)
Co

A =

onde:

% A = percentual adsorvido

Co = concentragdo inicial do soluto (mg/L)

C = concentracdo do soluto ap6s agitacdo com o adsorvente e filtragdo (mg/L)

A determinacdo da RSS foi conduzida usando-se o procedimento para construgdo de
isotermas com razdo solo:solucdo constante (CSI), ou seja, variando-se a concentracdo da
solugdo (adsorvato) e mantendo a massa de adsorvente (solo) constante para um tempo de
equilibrio de 24 horas, devendo-se observar que a massa de adsorvente refere-se a massa de
solo seco.

Nos testes realizados pelo meétodo ECI estes procedimentos também foram

observados, exceto a utilizacdo de brancos.

3.1.2 — Determinacdo do Tempo de Equilibrio

O tempo de equilibrio € definido como o intervalo de tempo minimo a que as amostras
sdo agitadas durante o ensaio para estabelecer uma variacdo na concentracdo de soluto na
solugdo inferior a 5% .

O tempo de equilibrio foi determinado usando-se quatro intervalos de tempo de
agitacdo; 1, 24, 48 e 72 horas. Estes intervalos de tempo representaram o tempo de agitacédo
em que a interacdo entre a superficie solida do adsorvente e a fase liquida foi intensificada,
possibilitando uma maior interacdo entre as fases solida e liquida. O procedimento de ensaio
foi similar ao ensaio de adsorcéo, diferenciando-se apenas o intervalo de tempo de agitacéo a

que o adsorvente e a solucdo sdo submetidos.
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A variagdo na concentracdo dos solutos na solugcdo pode ser determinada pela equagéo

% _ (C1—-Cy) *100 (7)
Cq

onde:
% C = variacgdo da concentragdo em porcentagem
C, = concentracdo de soluto no tempo t;;
C, = concentracédo de soluto no tempo t; (1, 24, 48 e 72 horas).
Baseado nas analises realizadas para cada um dos parametros estudados (NH;", K*, Na*
e Ca*?) para cada intervalo de tempo de agitacao (1, 24, 48 e 72 horas), foi efetuado o calculo
da variacdo da concentracdo de modo a se obter um intervalo de tempo ideal em que a
variacdo de concentracdo do soluto tenha permanecido constante ou com uma variagdo menor
que 5%.
Uma vez obtido o tempo de equilibrio (tempo onde as velocidades de transferéncia de
soluto: adsorvente sejam iguais) para cada espécie de soluto investigada, foi escolhido o

maior intervalo encontrado entre os solutos investigados.

3.1.3 — Determinacdo da Quantidade de Soluto Sorvido por Massa de Adsorvente.

A massa de soluto adsorvida da solucdo por unidade de massa de adsorvente foi

determinada pela expresséo 8:

(Co- Ce) *(V) (8)
- M

onde:

S = quantidade de soluto adsorvida por quantidade de massa de adsorvente;

M = massa de adsorvente em gramas na mistura (massa equivalente de solo seco);
C, = concentracao inicial do soluto na solucdo;

C. = concentracéo de equilibrio do soluto na solucéo; e

V = volume de solugdo em contato com o adsorvente.

As isotermas sdo obtidas plotando-se S x C,. Trés modelos de isotermas podem servir

de ferramenta: linear e ndo lineares do tipo Freundlich e Langmuir. A comparacdo entre 0s
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coeficientes de correlacdo (maior R?) dos gréficos indica a que melhor se ajusta ao

comportamento apresentado pelo soluto “contaminante”.

No modelo linear, o coeficiente angular da reta corresponde ao coeficiente de
distribuicdo (Kg). A capacidade de adsorcdo do solo é finita e o coeficiente de distribuicédo

representa a sorc¢ao exercida pelo adsorvente de quantidades uniformemente crescentes.

Para os casos em que o modelo linear se mostre inadequado, os dados obtidos podem

ser ajustados pelas equac0es linearizadas do tipo Freundlich ou Langmuir.

A equacdo 9 é a expressdo linear da equacédo de Freundlich.

LogS= K; +1/nlogCe 9)
onde:

S = quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente;
Kt = constante

1/n = constante

Ce = concentracao de equilibrio do soluto de Lang

A equacdo 10 é a expressdo linear da equacao muir.

Ce 1 . Ce (10)
S T (KV) M

onde:

S - quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente
K. = constante

M - constante

C. =concentracao de equilibrio do soluto

Algumas informacdes foram registradas de modo a garantir a repetibilidade do ensaio,

caso Seja necessario:
- temperatura na qual os testes foram efetuados;

- condutividade e pH de todas as solugdes de soluto antes da filtracao;
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- concentracao das solucdes-estoque (solugdes diluidas), do branco e qualquer fator de
corregéo usado;

- razdo de solo:solucdo correspondente;

- quantidade de soluto nas solucdes inicial e final;

- percentual de soluto adsorvido e quantidade de massa de adsorvente;

- variacdo da quantidade de soluto no tempo de equilibrio;

- equacdo da melhor reta de ajuste e valor do coeficiente de correlacéo (R?);

- determinacdo completa do adsorvente.

3.1.4 — Procedimento do Ensaio

3.1.4.1 Sorcéo pelo Método — CSI

A amostra de solo (adsorvente) foi destorroada e espalhada em uma superficie como
apresentado na Figura 8 e modo a formar uma camada de aproximadamente 2 cm secando ao

ar a temperatura ambiente.

Figura 8 — Destorroamento do solo.

Com o resultado da umidade foi efetuado o calculo da corregdo da massa de solo usada
no ensaio, isto €, determinacdo da massa de solo Umido equivalente & massa de solo seco que
foi utilizada no ensaio, uma vez que, a razdo solo:solucdo é expressa em massa seca de

adsorvente.
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A partir do lixiviado e de 4gua destilada e deiad& (ADD) foram preparadas solugfes
diluidas de 15, 35, 50 e 75% de lixiviado (Figura,l9 e c), além de se usar a solucao original
de percolado (100%) e agua destilada e deionizati® solucdo isenta de contaminantes (0%,

de lixivado).

(a) (b) (c)
Figura 9 - Solucdes de Lixiviados: (a) de Rio @asras, (b) de Morro do Céu e (c) de Grande Porte.

A partir da determinacdo da massa de solo umidsmupse o solo dentro do frasco de
polietileno (Figura 10 a). Em seguida as solugdeslixiviado foram adicionadas nas
concentracdes de 0%, 15%, 35%, 50%, 75% e 100%gqz& solo:solugdo determinada, e
simultaneamente foram preparados os brancos réderencada solucéo, ou seja, frascos

contendo somente a solucéo de lixiviado em voligualiao da amostra, Figura 10 (b).

() (b)

Figura 10 - (a) Pesagem de solo no frasco e (b}dsado ensaio em branco de Rio das Ostras.

Os frascos foram colocados na mesa agitadsitakef e as amostras permaneceram
sob agitacdo (Figura 11 a e b) pelo tempo detednicamo ideal para que o equilibrio fosse

alcancado.



