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Parametros de Transporte

6.1.
Introdugao

Até aqui, o problema da infiltracdo do licor cdustico no terreno tem sido
abordado do ponto de vista da Geotecnia tradicional, ou seja, foi estudado como
esse fluxo de fluido contaminante promove variagcbes de volume no solo. O
problema tem um outro aspecto, onde entra o ponto de vista da Geotecnia
ambiental, ou do transporte de contaminantes. E nesta abordagem para
entender o processo de transporte de contaminantes, o primeiro passo é
conhecer os parametros de transporte deste contaminante.

O edbmetro ADS (Adveccdo — Dispersdao — Sorcao) permite medir os
parametros de transporte de um contaminante em um determinado solo, logo
apos finalizado o processo de adensamento ou a um nivel de tensbes verticais
qualquer. Este equipamento permite simular também distintos tipos de transporte
de contaminantes, do tipo advectivo-difusivo, quando o gradiente hidraulico
aplicado é maior que zero, o puramente difusivo quando o gradiente é igual a
Zero.

Basicamente, o que foi feito nesta etapa foi um ensaio de coluna sob um
determinado nivel de tensdes verticais, ou seja, um ensaio de percolagdo de um
fluido contaminado sob condigdes unidimensionais, através de uma amostra
inicialmente saturada, sendo que a concentragdo do licor e a carga hidraulica
aplicada sao mantidas constantes no decorrer do ensaio.

Neste capitulo, se descrevem as metodologias usadas para o célculo dos
parametros de transporte, se apresentam os resultados obtidos e se faz uma

revisdo dos conceitos basicos de transporte de solutos.

6.2.
Conceitos basicos

O movimento de contaminantes nao depende apenas do fluxo de fluido no
qual essas substancias estdo dissolvidas, mas sim de mecanismos que por sua

vez, dependem de processos fisicos, quimicos e bioldgicos, aos quais estas
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substancias sdo submetidas. A questdo do transporte de massa através de
meios porosos vem sendo estudada ha muito tempo. Bear (1972) e Freeze and
Cherry (1979) discutem os diferentes processos envolvidos neste transporte, na
figura 6.1 se apresenta um esquema ilustrativo dos mecanismos de migracao de

substancias contaminantes através do meio poroso.

Mecanismos Associados a Migracao de Contaminantes pelo Subsolo

Processos Processos
Fisicos Bio-Fisico-Quimicos
Advecgio Retardamento ou Degradacio ou
Dispersdo Hidrodinimica Aceleracao Decaimento

Dispersdo Mecdnica

Difusio Molecular Adsorsdo / Dessor¢ao Oxido-Redugio
Precipitagdo / Dissolucao Hidrolise
Troca Ionica Metabolizacao
Oxido-Reducio Volatilizacao
Co-Solvéncia
Complexacao
lonizagao

Sor¢ao Biologica

Filtragdo

Figura 6.1 — Mecanismos de transporte de massa (de Campos, 2001)

O transporte de massa possui trés ingredientes principais: 0 meio poroso,
a substancia contaminante e as condi¢gdes ambientais. Na tabela 6.1 estdo
resumidas as propriedades destes ingredientes que definirdo os mecanismos de

transporte.
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Caracteristicas Basicas do Contaminante

e Polaridade

e Solubilidade

e Co-Solvéncia

e Densidade e pH

e Concentracao e Potencial I6nico

¢ Demanda Biolégica de O,

e Demanda Quimica de O,

o (Persisténcia)

e (Toxidez)

e Volatilidade

e Pressao de Vapor

e Teor e Finura de Sdlidos em Suspenséo

Caracteristicas Basicas do Meio Poroso

o Capacidade de Troca Catidnica

o Teor e Tipo de Matéria Organica e Distribuicdo Granulométrica

e Mineralogia e Teor de Finos e Distribuicdo de Vazios

Grau de Saturagao

Variaveis Ambientais

e Condicdes Aerdbia / Anaerébia

e Condicoes Climaticas e Temperatura

e Condi¢des Hidrogeologicas e Fator Tempo

Pressao Atmosférica

e Potencial Redox

e Microorganismos Nativos

Tabela 6.1 - Fatores Intervenientes no Transporte de Contaminantes pelo Subsolo (de

Campos, 2001)

A seguir, sdo discutidos os aspectos gerais dos mecanismos fisicos e

quimicos de transporte e retencdo de contaminantes em meios porosos

saturados, bem como as equagdes governantes desses processos e suas

solucdes analiticas.
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6.2.1.
Processos Fisicos

e Transporte por Advecgao

Denomina-se de adveccdo o transporte de contaminantes devido ao
processo de fluxo de agua no solo. Com o deslocamento da agua, os solutos
presentes na mesma se movimentam com uma velocidade que é igual a
velocidade media da agua e sem alterar sua concentracdo na solugdo. A
equacdo que modela este tipo de transporte é a equacao diferencial do

transporte por advecgao:

a__ xxa_c Eq. 6.1

ot Ox

v, —Ey Eq. 6.2
n

onde, C=concentracdo do soluto[M/L?], vi=velocidade de percolagao[L/T],

k= coeficiente de permeabilidade[L/T], n= porosidade e i= gradiente hidraulico.

e Transporte por gradiente de concentracdo ou Difusdo

Molecular

O transporte de contaminantes por difusdo molecular ocorre devido ao
gradiente de concentracdo existente em um fluido, o soluto dissolvido em agua
desloca-se de uma area de maior concentragcdo para uma area de menor
concentracao. Este fendmeno ocorre independentemente da velocidade do fluxo.
A difusdo do soluto & proporcional ao gradiente de concentragdo, e pode ser

expressa pela primeira lei de Fick,

F=-pdx9€ Eq. 6.3
dx

onde, F=fluxo de massa de soluto por unidade de area por unidade de
tempo; Dd= coeficiente de difusdo [L%T]; dC/dx=gradiente de concentragéo
[M/L3/L].
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O sinal negativo indica que o movimento ocorre das areas de maior
concentracdo para as de menor concentracdo. Para sistemas onde a
concentracao varia com o tempo, aplica-se a segunda lei de Fick,

oC o°C

— = Dd x >
ot Oox

Eq. 6.4

Nos solos, e em geral nos meios porosos, a difusdo é menor que em uma
solucéo livre. Isso se deve a tortuosidade das trajetérias de fluxo e a retencéo de
ions e moléculas nas superficies das particulas. Sendo assim, deve-se usar um

coeficiente de difusdo efetiva, D*:
D*=wxDd Eq. 6.5

onde o=coeficiente de tortuosidade (Bear, 1972).

e Transporte por Dispersao

Segundo Bear (1972), a mistura mecénica € decorrente da dispersdo em
canais individuais, do desenvolvimento de velocidades médias diferentes em
canais diferentes, devidas as variagdes das dimensdes dos poros ao longo das
linhas de fluxo ou do desvio da trajetdria das particulas em decorréncia da

tortuosidade, reentrancias e interligagdes entre os canais.

= o

ST T

(@ ®) (©)

Figura 6.2 — Mecanismos de dispersdo ou mistura mecénica, a) Mecanismos de
dispersdao ou mistura mecanica, b) dispersdo em canais individuais, c) tortuosidade,

reentrancias e interligacées.

O espalhamento do contaminante na direcdo do fluxo da solugdo é
denominado dispersao longitudinal. J4 o espalhamento na diregao perpendicular
ao fluxo da solucdo €& denominado dispersdo transversal. A partir deste
fendbmeno, sdo definidos dois coeficientes:

o coeficiente de dispersdo mecanica longitudinal ———— ULX Vx

o coeficiente de dispersdo mecénica transversal —— = OTX Vy
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onde O e O, sao o coeficiente de dispersividade longitudinal e

transversal, respectivamente, e sdo expressos em unidades de longitude.

o Dispersao Hidrodindmica

Tratando-se de fluxo em meios porosos, o processo de difusdo molecular
nao pode ser separado do processo de dispersdo mecanica. Estes dois
processos se combinam para definir o coeficiente de dispersdo hidrodinamica,
Dh,

Dh, =a, xv_ +D*

Eq. 6.6
Dh, =a, xv_+D* q

com, Dh_ é o coeficiente de dispersao hidrodinamica longitudinal, Dht é o
coeficiente de dispersdo hidrodinamica transversal e, vy, a velocidade de
percolacdo. Ambos s&o expressos em [L%/T].

A influéncia relativa de cada uma destas parcelas na dispersao

hidrodindmica pode ser obtida utilizando o nimero de Peclet (Figura 6.3) :

_d><\_z
=%

Pe Eq. 6.7

com Pe = numero de Peclet (adimensional);

d = dimensao caracteristica do grao, f (distribuicdo granulométrica)

102 —
Transigcao
10‘1 — "5:: g
DI l D* _________ T
109 j Adveccdo =
Difusao =
107
1073 107 101 10° 10! 102
Pe=d v/D

Figura 6.3 — Tipo de transporte dominante de acordo com o numero de Peclet (Adaptado
de Yong, 2001).
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6.2.2.
Processos Bio-Fisico-Quimicos

Sao processos envolvendo interacbes bio-fisico-quimicas, muitas das
vezes complexas, de dificil separagdo em efeitos exclusivos de ordem fisica,
quimica ou biolégica, que podem propiciar tanto o retardamento ou aceleragao
do movimento de uma dada substancia quimica através da agua subterranea,
quanto a degradacao desta substancia ou o decaimento de efeitos deletérios da

mesma ao longo do tempo.

6.2.2.1.
Efeitos de Retardamento ou Aceleragao

e Adsorsao /Dessorgao

A adsorsao é o processo segundo o qual o soluto adere as superficies dos
sélidos devido as forcas de atracdo ai existentes. Estas forcas sdo decorrentes
de cargas desequilibradas nas superficies, resultantes de imperfeicbes ou
substituicdes idnicas na estrutura cristalina dos minerais (substituicdo isomarfica)
ou de quebra de ligagdbes nas estruturas moleculares, especialmente nas
extremidades (e.g. Freeze & Cherry, 1979).

A adsorsao constitui o mecanismo de retencdo mais importante para
moléculas polares e ions. A adsorcdo por troca ibnica € mais lenta que a
adsorcdo molecular (Voyutsky, 1978). De maneira geral, a primeira camada da
substancia é adsorvida por troca ibnica, e as demais sao atraidas por forcas de
Van der Waals (Yong et al.,1992).

A adsorcdo é o principal mecanismo de retencdo de metais em solucéao,
enquanto que é apenas um dos mecanismos de retengdo de substancias
organicas (LaGrega et al., 1994).

Este processo pode ser reversivel, implicando na dessorcdo de cations /

anions em funcéo, por exemplo, de mudancgas de pH.

e Sorgao hidrofébica

A sorcao hidrofébica € um mecanismo tipico de retencdo de substancias

organicas (especialmente compostos organicos apolares) na matéria organica do
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solo. E caracterizada pelo processo de particdo, i.e., distribuicdo da substancia
entre duas fases (no caso, a solucdo e a matéria organica do solo) por
dissolucdo exclusivamente (Yong et al., 1992; Hasset & Banwart, 1989; LaGrega
et al., 1994; Yiacoumi & Tien, 1994; Chiou et al., 1979).

A matéria organica do solo age como um meio solubilizante para as
substancias dissolvidas na agua, e é funcional e conceitualmente analoga a um
solvente organico como octanol, por exemplo (Boyd et al., 1989; Chiou et al.,
1983). Os compostos organicos neutros, por terem mais afinidade com um
solvente organico, passam da fase aquosa para a fase organica (é solubilizado
na fase organica). Quanto menos polar for o composto, maior sera a sua
tendéncia a ser particionado na fase organica, também chamada fase
hidrofobica, a partir da agua, que é um solvente polar (Mingelgrin & Gerstl,
1983). Equivalentemente, compostos menos solUveis em agua tém maior
tendéncia a serem sorvidos na matéria organica. A particdo é diferenciada da
adsorcao pela distribuicdo homogénea do material sorvido ao longo do volume
total da fase hidrofébica (Chiou, 1989). A particdo é quantificada por meio do
coeficiente de particdo octanol-agua (K,w), que € uma medida da tendéncia de
uma substéncia a se dissolver preferencialmente na agua ou em um solvente
organico (octanol). E determinado misturando-se a substancia com octanol e
agua, dois liquidos imisciveis, em quantidades iguais. O coeficiente é a razdo
entre as concentragdes no octanol e na agua, depois de atingido o equilibrio

(equacao 6.8 ).

Coctanol
K, =l Eq. 6.8
C

agua

Quanto maior for este coeficiente, maior € a tendéncia da substancia a se
dissolver no solvente orgénico. Em outras palavras, este coeficiente € uma
medida do quéo hidrofébico € o composto (Fetter, 1993).

O coeficiente K, € correlacionado com o grau de solubilidade na agua (S.)
para muitos compostos orgénicos. Em geral, hidrocarbonetos tém baixa
solubilidade em agua e apresentam altos valores de K,,. Substancias que
sofrem ionizac&do ou que se associam em solucdo podem apresentar valores nao
usuais de Koy.

Da mesma maneira, podem-se definir coeficientes de particdo no carbono

organico (K,) ou na matéria organica do solo (K,m). Como o peso da matéria
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organica é maior do que o do carbono organico (segundo um fator aproximado
de 1,724), o coeficiente K, € maior do que K,, para uma dada substancia.

Estes valores sao relacionados pela equacao 6.9 (Fetter, 1993).

Koc = 1,724 Kom Eq 6.9

Tabela 6.2 - Classificagao de compostos hidrofébicos quanto a sua mobilidade no solo
(apud Bewick, 1994).

Koc classe
0-50 muito alta
50 - 150 alta
150 - 500 média
500 - 2000 baixa
2000 - 5000 muito baixa
» 5000 imovel

e Precipitagao / Dissolugao

A precipitacao consiste no desprendimento de substancias inicialmente em
solugdo, que ocorre quando a sua concentracdo na solugcédo excede o seu grau
de solubilidade, e o excesso sai de solugao (precipita). A precipitacdo € o
processo inverso da dissolugdo. E um processo reversivel, ou seja, se a
concentracao chegar a valores menores que o grau de solubilidade, pode ocorrer
dissolucao da substancia precipitada. Este processo é fortemente afetado pela
temperatura e pH.

Pode ocorrer dissolugdo na agua do produto livre ou de formas sélidas de
substancias, por exemplo, através de lixiviagdo. Os produtos sdo mais
comumente cations ou anions inorganicos ou moléculas organicas polares ou
apolares (LaGrega et al., 1994). Uma vez que ha aumento da concentragéo do

soluto, o seu transporte é facilitado.
e Co-Solvéncia
Consiste na dissolugdo da substancia em mais de um solvente. Ocorre, em

geral, com substéncias orgénicas, como resultado da introducédo de certa

quantidade de um solvente organico na subsuperficie. A presenca de solventes
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promove um aumento da interacdo entre o soluto e o solvente, que ocorre
juntamente com a agua. A mistura resultante pode aumentar dramaticamente a
mobilidade de substancias em comparagao com 0 caso em que o solvente é a
agua pura. Em particular, a solubilidade de uma substéncia organica pode
aumentar, e a capacidade de sorg¢ao do solo pode diminuir.

A introducgao de solventes na agua na faixa de 20% ou mais em termos de
volume pode aumentar a solubilidade de compostos hidrofébicos em mais de

uma ordem de grandeza (LaGrega et al., 1994).

e Complexagao

A formagcdo de complexos (também denominada complexagcdo ou
quelacdo) consiste na formacdo de uma ligagdo coordenada entre um cation
metalico e um anion ou molécula polar, chamado ligante. O arranjo metal-ligante
€ neutro e é denominado complexo, no qual os ligantes envolvem o metal
(LaGrega et al., 1994; Fetter, 1993). A ligacdo formada pode ser covalente ou
eletrostatica (Fetter, 1993). Em geral, os complexos formados com ligantes
inorganicos sdo mais fracos que os formados com ligantes orgéanicos (Yong et
al., 1992).

A complexagdo aumenta a mobilidade potencial de um metal, pois o
complexo formado é mais soluvel que o cation metalico, além de o complexo
envolver o que seriam ions metalicos livres, diminuindo, assim, as oportunidades
de adsorg¢ao e precipitagao destes ions (LaGrega et al., 1994).

e Jonizagado

Acidos organicos podem doar elétrons em solucdes aquosas, tornando-se
anions, o0 que aumenta significativamente a sua mobilidade na agua (LaGrega et
al., 1994).

Acidos e bases fracas, muitas vezes tém constantes de dissociacdo que
afetam profundamente o seu grau de ionizacdo dentro da faixa normal de
variacdo do pH dos solos, fazendo necessario considerar as caracteristicas de

sorcao das formas ionizada e ndo ionizada (Bewick, 1994).

e Filtragao

Além de substancias dissolvidas, a agua subterranea contaminada muitas

vezes contém particulas em suspensdo, que podem ser o proprio poluente,
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como bactérias ou pd pouco soluvel, ou conter substancias poluentes sorvidas,
como no caso de metais ou compostos organicos sorvidos em graos de argila ou
matéria organica coloidal (Domenico & Schwartz, 1991).

As particulas de maior interesse para o estudo do transporte sao as que estao
na faixa de dimensdes de coldides (diametros equivalentes entre 10° e 10° m),
por possuirem maior mobilidade através da malha de poros do solo. As
dimensdes das particulas em solugdes coloidais sdo consideravelmente maiores
que as dimensdes de moléculas em solugbes verdadeiras (Voyutsky, 1978).

Quando a agua, ao se infiltrar no solo, ja contém particulas em suspenséo,
parte do material suspenso fica retido na superficie, pois as particulas maiores
que a abertura dos poros nao conseguem penetrar no solo (Domenico &
Schwartz, 1990). Forma-se, assim, uma membrana de alta resistividade, que
dificulta tanto a percolacado quanto a entrada de particulas finas no solo (Kovacs,
1981). Este fenbmeno esta esquematizado na figura 6.4a. As particulas que
conseguem penetrar transportadas pela agua infiltrante podem ser retidas ao
longo da trajetéria de fluxo no interior do meio poroso, como esta ilustrado na
figura 6.4.b).

R R B SR

o

50k

) O

OBOORR SORH
O~ \~00lo SO\/C°0o4

(a) (b)
Figura 6.4 — Efeitos de filtragdo ou processos que limitam a migragao de particulas, a)

formagédo de membrana superficial, b) retengéo no interior da malha de poros

6.2.2.2.
Efeitos de Degradacao ou Decaimento

e Oxido / Redugao
As reacbOes de oxidacdo e redugcdo (ou reagdes redox) resultam na

mudanga da valéncia dos elementos envolvidos através de ganho ou perda de
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elétrons. A reacdo que resulta na perda de elétrons € chamada oxidacao; o
ganho de elétrons é definido como reduc¢do. Toda oxidagdo € acompanhada de
uma reducgao e vice-versa, de maneira que o equilibrio € sempre mantido.

No meio ambiente, tais reagdes podem ser controladas por
microorganismos que nao participam da reagdo, mas agem como catalizadores.
Estes microorganismos obtém energia através da oxidacdo de compostos
organicos, hidrogénio ou formas reduzidas inorganicas de ferro, nitrogénio e
enxofre. Para que estas reacdes ocorram, sao necessarios receptadores de
elétrons, que em condigdes aerdbias, pode ser o oxigénio, enquanto que, em
condicbes anaerdbias, sao nitratos, sulfatos e didéxido de carbono (Fetter, 1993;
Freeze & Cherry, 1979).

e Hidrolise

A hidrélise é definida como a reacdo da substancia com moléculas de
agua. E freqlientemente descrita como sendo uma troca de um grupo anidnico X
da substéncia por uma hidroxila (OH7), resultando na decomposi¢cdo da

substancia. Esta reacéo é representada da seguinte maneira:

RX + HOH — ROH + HX

Para a maioria das substancias, a hidrélise tem um efeito relativamente
insignificante em comparagdo com outros processos que transformam
substancias organicas. Porém, para substancias organicas cloradas, que nao
sdo prontamente transformadas pela biodegradacido, a hidrélise pode ter
importancia. A hidrolise de substancias orgénicas cloradas envolve a troca de

um grupo anidnico X pela hidroxila em um atomo de carbono.

o Metabolizagao

A metabolizagédo decorre da degradacéo bioldgica (ou biodegradagao), que
consiste na transformagdao de moléculas organicas em outras menores, como
consequéncia da atividade metabdlica de microorganismos presentes no solo. A
energia necessaria para o seu metabolismo € suprida pela degradagdao de
substancias ricas em energia, transformando-as em metabdlitos de menor

energia e, por fim, em CO, e H,O (Matthess, 1994). As reagbes envolvidas no
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processo incluem oxidacdo, reducdo, desalogenacao, hidrdlise e clivagem de
anel, entre outras (Fetter, 1993; Kuhn & Suflita, 1989; LaGrega et al., 1994).

Quando os microorganismos requerem oxigénio para o seu metabolismo, a
biodegradagéao é dita aerdbia; do contrario, € chamada anaerdbia. No subsolo, é
de se esperar que 0s processos anaerébios sejam predominantes, pois a agua
subterranea esta isolada da atmosfera, de maneira que o oxigénio consumido
em reagdes hidroquimicas e bioquimicas nao é reposto (Freeze & Cherry, 1979;
Sykes et al., 1989; LaGrega et al., 1994).

o Volatilizagao

A volatilizagdo € um processo de difusdo pelo qual uma substancia passa
da sua fase liquida ou sélida para a gasosa, onde sua concentragdo é
inicialmente baixa. Entretanto, ao contrario da difusdo em uma Unica fase, onde
a concentracdo tende a se uniformizar ao longo de toda a fase, no solo, que
consiste de pelo menos trés fases (sdlida, liquida e gasosa), o equilibrio é
usualmente alcangado a concentragdes diferentes em cada fase.

A quantidade da substancia que passa para a fase gasosa depende da sua
pressao de vapor, que € uma propriedade fisica caracteristica. A volatilizagao
ocorre continuamente até que a pressao parcial da mesma nesta fase seja igual
a sua pressao de vapor. A pressao de vapor de uma substancia pura é uma
propriedade intrinseca relacionada com as forgcas coesivas entre as suas
moléculas, sendo entao fungdo apenas da temperatura.

A volatilizacdo de uma substéncia a partir da agua ou do solo pode ser
estimada com base na lei de Henry, que determina que, na condigdo de
equilibrio, existe uma relacdo linear entre a pressao parcial da mesma na fase
gasosa imediatamente acima do liquido e a sua fragao molar dissolvida no
liquido, dada pela equacao 6.10 (Yong et al., 1992; Fetter, 1993; Carsel, 1989).

Eq. 6.10

T
1
|

onde,
P; = presséao parcial da substancia (geralmente expressa em atm);
X; = fragdo molar da substancia na fase liquida (mol / m® de agua);

H; = constante de Henry (atm / (mol / m® de agua).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0210661/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0210661/CA

114

A lei de Henry é valida quando a substancia é pouco soluvel, a fase
gasosa pode ser considerada ideal, a substancia ndo reage com o solvente ou
com outras substancias dissolvidas. A constante de proporcionalidade da lei de
Henry pode também ser expressa como um coeficiente de particdo ar-agua
(Yong et al., 1992; Fetter, 1993) (equacgao 6.11).

=5 Eq. 6.11

onde
C, = concentracao da substancia na fase de vapor;
C, = concentracao da substancia na fase liquida.

A constante de Henry é fungao da temperatura.

6.2.2.3.
Sorgao

Os processos de interacdo entre solo e o contaminante que merecem
maior atengdo sdo os que resultam na acumulacdo deste no solo, pela sua
transferéncia do fluido para a fase solida, onde fica retido. A retengcdo de
substancias € referida genericamente como sor¢ao, termo que nao leva em
consideragao a natureza do processo (Hasset & Banwart, 1989).

Naturalmente, a habilidade do solo em reter substancias € limitada. Assim
sendo, se a fonte de contaminagado tiver alimentagcdo continua, a taxa de
retencdo tende a diminuir com o tempo, podendo chegar a se anular. Neste
ponto, diz-se que o solo atingiu sua capacidade de reten¢do. A quantidade da
substancia que permanece dissolvida na agua percolante aumenta a medida que
a quantidade acumulada no solo se aproxima da sua capacidade de retengao
(Yong et al., 1992).

A transferéncia da substancia para a fase soélida durante o fluxo provoca
reducdo da velocidade da frente de contaminagcdo em relacdo a velocidade do
fluido, resultando em um fendmeno denominado retardamento da frente de
contaminacao. Isto é ilustrado simplificadamente na curva breakthrough da figura
6.5.
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Figura 6.5 — Curva Breakthrough.
—————— sem retardamento

com retardamento

A grandeza que quantifica este fenébmeno é o fator de retardamento, R,
que é a razao entre a velocidade do fluido percolante e a velocidade da frente de
contaminacao. O fator de retardamento pode ser obtido a partir de ensaios de
coluna.

O fator de retardamento é usado para avaliar a capacidade de retengao do
solo, € uma caracteristica do solo em relagdo a uma determinada substancia e
depende da atividade do solo, da concentracao inicial da substancia na solucao
contaminada, do pH da solugado, da temperatura e da velocidade de percolacgao,

entre outros fatores.

6.2.3.
Equacgao do Transporte de Massa Unidimensional através de Meios
Porosos Saturados

Adotando o modelo da advecgdao — dispersdo hidrodinamica, sem
considerar os fendmenos bioquimicos e de decaimento, a equagao que descreve
o transporte de substancias dissolvidas no meio poroso é a equacido de
adveccao/dispersdo hidrodindmica incluindo os efeitos dos processos de
retardamento. As seguintes equagbes se aplicam para o transporte em solo
saturado, homogéneo, em condicdo de fluxo permanente, para o caso

unidimensional,
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2
R _p €, €
Ot ox Ox

ou
2
a—CZD'ha—?—v'xa—C Eqg. 6.12
ot ox ox
com
D'h =2,V'x =V—x
R R

na obtencao destas equagdes foram assumidas as seguintes hipoteses,

o aleide Darcy é valida,

o meio poroso homogéneo, isotrépico e saturado,

o a porosidade e a condutividade hidraulica sdo constantes com o
tempo,

o fluxo permanente,

o contaminantes soluveis em agua,

o a densidade e a viscosidade da solucdo permanecem constantes

ao longo do tempo.

A solucao da equacao 6.12 depende das condicdes iniciais e de contorno.
Para as condi¢gdes mostradas na figura 6.6, a solugao foi apresentada por Ogata
& Banks em 1964 (equacéao 6.13).
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T A
X
\
Solo L
Condic¢odes de Contérno
X C(x,0)=0 parax=0
C@0,t)=Cy parat=>0
C® C(o,t)=0 parat>0

Figura 6.6 — Transporte 1D com fluxo permanente e solo homogéneo saturado (Ogata &
Banks, 1964)

onde "erfc" representa a funcdo erro complementar (Tabelada em Freeze &
Cherry, 1979); x é a distancia ao longo da trajetéria de fluxo; e V' € a velocidade
linear aparente média da solugéo.

Solugdes analiticas para outras condicbes de contorno podem ser

consultadas em Fetter (1992).

6.3.
Determinacao dos parametros

Para poder aplicar a equacédo de transporte apresentada, € necessario

definir os parametros necessarios.
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Determinacgao do coeficiente de Difusao Molecular Efetivo (D*)

Em geral, os métodos utilizados para medir o coeficiente de difusdo efetivo

podem ser agrupados em duas categorias, os que utilizam o regime permanente

e os que utilizam o regime transiente, correspondendo esta classificagao ao tipo

de equacdo de transporte utilizada na analise dos dados para determinar D*.

Nas tabelas 6.3, 6.4 e 6.5, sdo apresentadas algumas das metodologias

existentes, indicando para cada uma, o procedimento utilizado, e as vantagens e

desvantagens.

Tabela 6.3 — Resumo Método do Regime Permanente

METODO DE REGIME PERMANENTE

Procedimento

e A amostra de solo é colocada
entre dois reservatorios (um
reservatorio fonte, com a solugao
contaminada, e um reservatorio
de coleta), gerando um gradiente
de concentragdo através da
amostra (AC) (Figura 6.7)

o Medir o comprimento (L), a area
transversal (A) e a porosidade
(n) da amostra.

e Medir a variagdo de massa das
espécies quimicas, em ambos
reservatorios, com o tempo. Dm
e Dt

e Calcular D* como,

D*=—( L jXAm
nx AxAC At

Vantagens

e D* pode ser determinado sem

conhecer o fator de retardamento

R.
Desvantagens
e O tempo requerido para

estabelecer a condicdo de
regime permanente pode ser
excessivo
e Para manter constante o
gradiente de concentracao (DC),
a massa das espécies quimicas
deve ser reabastecida no
reservatorio fonte, e
continuamente removida no

reservatorio de coleta.
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|

Ci

Reservatorio
Fonte

>

SOLO

C

Reservatorio
de coleta

Vi

V2

Figura 6.7 — Método do Regime Permanente (Adaptado Shackelford, 1991)

Tabela 6.4 — Resumo Método do Time-Lag

METODO DO TIME - LAG

Procedimento

A amostra de solo € colocada
entre dois reservatorios.

Manter a concentragcédo C1 cte. e
a C2 igual a zero (ver Figura
6.7).

Medir Qt, ou seja, a quantidade
total de substancia difundida por
area de secgao em fungdo do
tempo.

Plotar Qt em funcdo do tempo
para obter TL (Figura 6.8)
Calcular D* como,

_RxI
= 6T

D*

Vantagens

E necessario um controle menor
das condi¢cdes de ensaio que no
método do regime permanente.
O regime permanente deve ser

atingido, mas nao mantido.

Desvantagens

Precisa conhecer o fator de
retardamento R.

O tempo requerido para obter a
condicdo de regime permanente

pode ser excessivo.
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Qt

@ Experimental
—— Teorico

e ®

o

T Tempo

Figura 6.8 — Método para obter T (Adaptado Shackelford, 1991)

Varios métodos transientes tém sido utilizados para determinar o
coeficiente de difusdo efetiva D*. Estes métodos podem ser divididos em trés
categorias: 1) Método da Coluna, 2) Método da Meia Célula (Half-cell Method) e
3) Método do Reservatdrio. A seguir sera descrito o Método da Coluna com fonte
de concentracdo constante (Figura 6.9), que foi o método utilizado nesta

dissertacao, podendo os outros ser consultados em Shackelford (1991).

Solucao Influente com

Concentracao Constante (Co)

Reservatorio
Fonte

SOLO

L

Pedra

Porosa \: Solucao Efluente

Concentracao (C)

Figura 6.9 — Método de Coluna com concentragéo constante (Adaptado Shackelford,
1991)
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Tabela 6.5 — Resumo Método da Coluna

METODO DE COLUNA - FONTE C CONSTANTE

Procedimento

Medir o comprimento (L), a area
transversal (A) e a porosidade
(n) da amostra.

A condicdo de fluxo em regime
permanente deve ser
estabelecida.

Depois de atingida a condi¢ao de
regime permanente, a solugao
no reservatorio de entrada (em
geral, agua) deve ser trocada
pela solugcéo de interesse.

A concentracdo, € o volume
percolado sdo medidos no
decorrer do ensaio.

Plotar 0s valores de
concentracao relativa (C/CO) vs
volume de poros percolado
(V/Vv) ou a curva Break-trough

Calcular Dh ajustando a solugao

Vantagens

O método é aplicavel quando
existe um componente advectivo
do fluxo (vy4), situagado similar a
existente em campo.

E um método que vem sendo

usado ha bastante tempo.

Desvantagens

Se a velocidade de percolagao
nao é pequena, o coeficiente D*
deve ser separado do coeficiente
Dh.

Se a velocidade de percolagao é
baixa, a duragdo do ensaio pode

ser excessiva.

tedrica de Ogata (1970) aos
dados experimentais, e

D*=Dh—axv,

1,0 —
©
2
® Soluto ndo Soluto
I . .
= reativo reativo
]
£ <
[
o
c
[«]
o

0,0

0.0 1.0 2.0

Volume de poros (V/Vv)
Figura 6.10 — Curvas de Break-trough, quando D*<<Dh (Adaptado Shackelford, 1991)
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1o Q/LK
Soluto nédo Soluto
reativo / reativo /
0,5

0,0

Concentragao relativa
(CI/Co)

0.0 1.0 2.0
Volume de poros (V/Vv)

Figura 6.11 — Curvas de Break-trough, quando D*=Dh (Adaptado Shackelford, 1991)

Uma variante para calcular o coeficiente Dh, no ensaio de coluna, é
apresentada por Azevedo et al. (2002), quando o segundo membro da solugdo

de Ogata & Banks (equacdo 6.13) pode ser desprezado, ficando a solugdo

simplificada,
Cc 1 (x—v' 1)
— =—erfcl —F—== Eq. 6.14
c, 2 /e { 2JD't } q

De acordo com Ogata & Banks (1964), o segundo termo pode ser
desprezado com um erro menor que 5 % quando (vx x/Dh) for maior que 135 e
com erro menor que 3% quando (vx x/Dh) for maior que 500. Em outras palavras,
0 segundo termo pode ser desprezado quando o transporte é
predominantemente advectivo.

Para esta situagao de transporte advectivo, é possivel obter o valor de Dh
da curva caracteristica de transporte ou curva de break-trough, se a tangente, b,
da curva experimental C/Cy vs V/Vv no ponto C/Cy=0,5 é conhecida usando a

equacéo 6.15.

v xL

Dh = 2 12
4xTIx R xb

Eq. 6.15

Quando nao é possivel desprezar o segundo termo da solugéo de Ogata &
Banks (1964), ou seja, quando o transporte ndo é puramente advectivo, é
possivel calcular o valor de D* pela seguinte equacgao sugerida por Shackelford
(1994),
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C£=erfc( RxL j Eq. 6.16

0 2D *xR xt

considerando que para x=L, v’,=0.

6.3.2.
Fator de Retardamento (R)

Este coeficiente pode ser determinado por ensaios de coluna ou mediante
ensaios de equilibrio em lote. Em geral, é preferivel o ensaio de coluna, porque
permite ter condi¢gdes similares de densidade e de porosidade do solo mais
similares as condi¢cbes de campo.

A determinacao do valor de R pode ser feita diretamente a partir da curva
caracteristica de transporte ou Curva Break-trough. Segundo Shackelford (1994)
de acordo com o tipo de transporte predominante, varia o procedimento para
obter R.

Um pardmetro que ajuda na determinacdo do tipo de transporte

predominante é o numero de Peclet (Pe), definido para o ensaio de coluna como,

3 v.L

Pe =
Dh

Eq. 6.17

onde L é a longitude da coluna de solo.

Para numeros de Peclet maiores ou iguais a 50, ou seja, fluxo
predominantemente advectivo, o fator de retardamento é dado pela seguinte

equagao

V(C =05C,)
v

R = Eq. 6.18

ou seja, igual ao valor de V/Vv quando a concentracao relativa é igual a 0,5
(Figura 6.12).
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= C/Co

0 1.0 2.0 3.0 V/Vy

Figura 6.12 — Determinagao do fator de retardamento (R), para Pe > 50

Com velocidades baixas de fluxo, ou dominio do transporte por difusdo, R
nao é igual a V/Vv para C/C0=0,5, como mostra Shackelford (1994). Nestes
casos o fator de retardamento é igual a area sobre a curva caracteristica de

transporte, entre C/C0=0 a C/C0=1, como esta indicado na| figura 6.13.

()
Q
=
Q
1.0 —
0.5 :*>7 Area=R=2
4
o
— //‘
0 —

\ \ \ \ \ o
0 1.0 2.0 3.0 40 50 6.0 7.0 8.0 9.0 V/Vv

Figura 6.13 — Determinacdo do fator de retardamento R, para Pe < 50 (Adaptado
Shackelford, 1994)

O primeiro método equivale a calcular o fator de retardamento
considerando s6 o primeiro termo da solucdo de Ogata & Banks (1964). O

segundo método equivale a calcula-lo considerando a solugdo completa.

6.3.3. — Coeficiente de Dispersividade (o)

Utilizando a relagao entre a difusao efetiva, e a dispersdo mecanica,
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Dh=axv_+D* Eq.6.19

€ possivel obter os valores do coeficiente de dispersividade (o) e de
difusao molecular (D*), a partir de ensaios de coluna.

Segundo Fontoura et al. (1987), para isto € necessario executar ensaios
com diferentes valores de gradientes hidraulicos e, por regressdo linear,

determinar os coeficientes (Figura 6.14).

251
DISPERSIVIDADE: o<=0.2842 ¢m

DIFUSAQ MOLECULAR: Dd=1.68 x 107 TCrnzf s
COEFICIENTE- DE CORRELACAQ LINEAR: r-09780

CAa
n
(=]

T

DISPERSAD HIDRODINAMI

110-® cm?/s)

o 05 10 15 20 25 30 35 40 45 =0
VELOCIDADE MEDIA (x 106 cm/s)

Figura 6.14 — Relagéo entre a Dispersao Hidrodindmica e a velocidade média (Fontoura
et al., 1987).

6.4.
Ensaios Executados

Os ensaios utilizados para determinar os parametros de transporte do
contaminante correspondem aos Ensaios Edométricos Tipo 1. Trabalhou-se com
trés concentragcbes diferentes de contaminante (C;, C, e C;3) e 4 ensaios
individuais por concentragédo, totalizando uma quantidade de 12 ensaios de
coluna.

Tabela 6.6 — Caracteristicas dos ensaios edométricos Tipo 1

Concentracao Gradientes
Ensaio Solo
Licor Hidraulicos
C1 E1-CS3 20 g/l 1,8-15-1,0-0,5
Cc2 E2 - CN3 10 g/l 40-2,0-1,0-0,5

C3 E3 - CN2 70 g/l 40-2,0-10-05
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O equipamento e a metodologia de ensaio ja foram descritos no Capitulo
3, por isto, se ressaltam aqui somente algumas caracteristicas do ensaio.

O esquema geral do ensaio esta representado na figura 6.15. A
metodologia é basicamente a descrita para o Ensaio de Coluna.

O frasco de Mariotte permite a alimentacido da amostra com uma solucao
com concentragdo constante, e a aplicacdo de cargas hidraulicas diferentes e
constantes no tempo. A intervalos regulares, procedia-se a coleta do efluente
para analisar a concentragdo do mesmo (ensaios de condutividade elétrica, pH e
conteudos totais de ferro e aluminio). Também a intervalos regulares, media-se a
concentragao do licor no Mariotte para verificar se a concentracdo era mantida

constante.

Frasco de
Licor Influente Mariotte

(Co)

I—I

Pedra porosa

Pedra porosa

Licor Efluente
(%]

Figura 6.15 — Disposi¢ao geral do ensaio para determinar os pardmetros de transporte.

A concentracdo do efluente foi calculada indiretamente pela medigao da
condutividade elétrica do efluente, e com as curvas de calibragao obtidas no
principio deste estudo (Capitulo 4). Esta metodologia é simples e rapida,
permitindo um bom acompanhamento do ensaio. Tem como vantagem adicional
que o equipamento necessario para medir a condutividade elétrica é de facil

manejo e disponivel na maioria dos laboratérios.

Shackelford et al. (1999) fazem uma revisao desta metodologia, avaliando

os principios tedricos que a sustentam e suas vantagens e limitagdes.
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A utilizagdo de quatro gradientes hidraulicos diferentes para cada
concentracao testada visou conseguir determinar os valores de o e D* para cada

concentracéo.

Com os dados de concentragdo do efluente (C), em termos de teor
alcalino, e os valores de volume percolado correspondente a essa concentragao,
e para cada gradiente, foi possivel obter as curvas caracteristicas de transporte
ou curvas breaktrough, ja que os valores de concentragao inicial (Cp) e volume
de vazios (Vv) para cada amostra, eram conhecidos. Estas curvas estao

mostradas nas figuras 6.16, 6.17 e 6.18.

1.0 " .
ASE, A A
09 | YL L Ly 4
0.8 n, oA
0.7 - ¢ C1=20g/I
)
, 06 ze
S 05 :
0.4 e‘ O!—1,8 |
03 * ::,2 |
i=1,
0.2 |
¢ #i=0,5
0.1
L 2
0-0 .JJ. T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
VIVv

Figura 6.16 — Curva Breaktrough para o Ensaio C,
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Figura 6.17 — Curva Breaktrough para o Ensaio C,

10 (i piiieil né A AW . ¢ *
0.9 - v, ts00®t iy o
%%
0.8 |
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Figura 6.18 — Curva Breaktrough para o Ensaio C;

Os valores do coeficiente Dh, do fator de retardamento R e do nimero de
Peclet (Pe), foram calculados segundo as metodologias descritas no item 6.3, e

estao resumidos nas tabelas 6.7 a 6.9.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0210661/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 0210661/CA

129

Tabela 6.7 — Resumo dos parametros de Transporte — Ensaio C;

Gradiente Dh
TR 2 R Pe
hidraulico (i) (cm?/s)
i=1,8 1,29 x 10°® 2,126 656,91
i=1,5 1,69 x 10° 2,216 632,46
i=1,0 9,94 x 10”7 1,569 774,08
i=0,5 2,76 x 107 1,618 998,55

Tabela 6.8 — Resumo dos parametros de Transporte — Ensaio C,

Gradiente Dh
R Pe
hidraulico (i) (cm?/s)
i=4,0 0,0125 1,415 0,78
i=20 0,00969 1,481 0,54
i=1,0 0,0113 1,334 0,44
i=0,5 0,0175 1,459 0,04

Tabela 6.9 — Resumo dos parametros de Transporte — Ensaio C3

Gradiente Dh
R Pe
hidraulico (i) (cm?/s)
i=4,0 3,40 x 107 2,850 153,17
i=2,0 8,78 x 10° 3,105 371,95
i=1,0 2,70 x 10°® 3,732 2350,24
i=0,5 1,08 x 10°® 4,456 1662,66

Nas figuras 6.19 e 6.20, apresentam-se os graficos utilizados para o
calculo dos coeficientes o e D* para os solos dos ensaios C4 e C3. No caso do
ensaio C,, como o fluxo é predominantemente difusivo (ver valores de niumero

de Peclet), considerou-se que D*=Dh (Shackelford, 1991).
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Figura 6.20 — Relagéo entre o € D* - Ensaio C;
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Aplicando a metodologia indicada por Fontoura et al. (1987), se obtiveram

os valores de a e D* apresentados na tabela 6.10.

Tabela 6.10 — Resumo dos valores de o e D*

Ensaio Concentracao o (cm) D* (cm?/s)
Cs 20 g/l 0,0159 2,0x 107
C 70 g/l 0, 00 0,0127

Cs 10 g/l 0,1402 6,5x 10°
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Com estes dados, é possivel calcular o valor do coeficiente de distribuicao
(kg), que é uma medida da afinidade de um determinado contaminante em
relacio a um solo especifico. Estes coeficientes sdo tradicionalmente
determinados, na area de quimica, por ensaios de Equilibrio em Lote.

Supondo uma relagao linear entre a massa absorvida por unidade de
massa de solidos (Sc) e a concentracdo da substancia que permanece em

solugao (C), depois de atingido o equilibrio, ou seja,
Sc=kdxC Eq. 6.20

A partir desta isoterma linear, pode-se estimar o fator de retardamento

como,

P X kd
0

R=1 Eq. 6.21

No presente caso conhece-se o valor de R, as caracteristicas do solo e

esta-se trabalhando com um solo saturado, entao:

Ry Paxkd
n
ou Eq. 6.22
kd = X1
P

com pgy € n, sendo a densidade seca do solo e a porosidade,

respectivamente.

Para os solos analisados, resulta,

Tabela 6.11 — Valores de ky — Ensaio C;

Gradiente Concentragao kg
hidraulico (i) (g/l) (cm®/g)
i=1,8 20 0,183
i=1,5 20 0,196
i=1,0 20 0,141

i=0,5 20 0,098
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Tabela 6.12 — Valores de ky — Ensaio C,

Gradiente Concentragéo Kq
hidraulico (i) (g/) (cm®g)
i=4,0 70 0,069
i=2,0 70 0,076
i=1,0 70 0,058
i=0,5 70 0,066

Tabela 6.13 — Valores de kd — Ensaio Cs

Gradiente Concentragéo Kqg
hidraulico (i) (g/) (cm®g)
i=4,0 10 0,280
i=2,0 10 0,350
i=1,0 10 0,438
i=0,5 10 0,498

Variagées no efluente

132

De todas as amostras coletadas foram feitas medigdes de pH, e, em

algumas delas, foram determinados os conteudos de ferro e aluminio.

Os dados de pH e conteudo de ferro e aluminio sdo apresentados a seguir:

13

12

1"

10

d —O=—i=1,8
I —tr—i=15

m=—{J=i=1,0
—i=0,5

C1=209/| .

11

12

Figura 6.21 — Variagdo do pH dos efluentes — Ensaio C;
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Figura 6.22 — Andlise do pH dos efluentes — Ensaio C,
13
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Figura 6.23 — Variagédo do pH do efluente — Ensaio C;
7
]
6 - C.=20g/I
5 |
£ —O=i=1,8
4
S / —tr—i=1,5
o 3 —{=|=1,0
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14 \
0

Figura 6.24 — Variagédo do conteudo de ferro do efluente — Ensaio C;
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Figura 6.25 — Variagéo do conteudo de aluminio no efluente — Ensaio C;

35 ]
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Figura 6.26 - Variagado do conteudo de ferro do efluente — Ensaio C,
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Figura 6.27 — Variagéo do contetdo de aluminio do efluente — Ensaio C,
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Figura 6.28 — Variagéo do conteldo de ferro do efluente — Ensaio C;
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Figura 6.29 — Variagéo do contetdo de aluminio do efluente — Ensaio C;

6.5.

Comentarios Finais
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A curva caracteristica de transporte ou curva breaktrough para o gradiente

hidraulico menor, i=0,5, do ensaio C; apresenta um comportamento diferente em

alguns pontos, com quedas nos valores de concentracao relativa. Este fato pode

ser explicado pela precipitacdo de hidroxidos metalicos que mascaram os

valores de condutividade elétrica do efluente (Shackelford, 1994). Pela analise

de amostras de licor efluente, correspondentes a estes pontos problematicos,

verificou-se a precipitacao de hidréxidos de ferro e manganés. Na tabela 6.14

esta resumida esta informagao.
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Tabela 6.14 — Resumo dos valores de Fe(lll) e Mn(ll) — Ensaio Cj; (i=0,5)

Fe(ll) Mn(ll)
Vv

(ppm) (ppm)
14,50 0,91 0,91
16,13 1,09 1,08
30,07 0,89 0,76

Uma outra hipotese que poderia explicar este comportamento é a possivel
influéncia da temperatura no valor medido de condutividade elétrica. Para
considerar esta influéncia, fizeram-se, concomitantemente com as medi¢cdes de
condutividade, medi¢gbes de temperatura.

Como pode observar-se na Figura 6.30, a temperatura parece nao ter uma

influéncia importante no valor da condutividade elétrica do efluente.

1.10 28
1.00 - A ° ° oo .A o4 o
A_o® ° il
0.90 A ’ “.‘” o3 e SR N A 24
A A A +22
0.80 1 AN, M ™ A A 120
0.70 - ‘.& A 18
l % t168
S 000 f ) f1ar
O 050 |
+12
0.40 @ C/Co 110
l +8
0-30 A Temperatura 1l
0.20 1 C) | 4
0.10 15
0.00 0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000

Vol. Acum. (cm®)

Figura 6.30 — Variagdo da condutividade elétrica com a temperatura -Ensaio C; (i=0,5)
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