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RESUMO: Este estudo compara o fator de retardo (Rq4) do ion brometo em um solo lateritico argiloso, obtido
por dois métodos: ensaios de sor¢do do tipo batch e retroanalise de ensaios de coluna. Nos ensaios de sor¢ao,
foram utilizadas solu¢des de brometo de potassio (KBr) com concentra¢des de brometo entre 5 mg/L e 200
mg/L, razdo solido:liquido de 1:4 e tempo de contato de 48 horas. Os resultados foram ajustados aos modelos
isotérmicos linear, de Freundlich e de Langmuir. Para o ensaio de coluna utilizou-se 0 mesmo solo compactado
na condi¢do 6tima, com solugdo de KBr a 100 mg/L e gradiente hidraulico constante de 17. A curva de eluicdo
foi analisada pelo software Hydrus-1D, considerando fluxo advectivo-dispersivo em meio poroso continuo.
Para uma porosidade igual a da coluna, o Rq calculado pelos parametros das isotermas foi de 1,6, enquanto o
Ry obtido pela retroanalise dos dados de coluna foi de 1,0. A diferenca ¢ atribuida & menor disponibilidade de
sitios de sor¢ao e a menor razao solido:liquido no ensaio de coluna em relagdo ao batch. Conclui-se que o Rq
obtido por ensaios de sor¢ao ¢ superestimado, sendo preferivel utilizar parametros de transporte derivados de
ensaios de coluna nos estudos de contaminagdo de solos estruturados .

PALAVRAS-CHAVE: Transporte de Contaminantes, Fator de Retardo, Sorcao.

ABSTRACT: This study compares the retardation factor (Rq) of the bromide ion in a clayey lateritic soil,
determined using two methods: batch sorption tests and back-analysis of column tests. In the batch tests,
potassium bromide (KBr) solutions with bromide concentrations ranging from 5 mg/L to 200 mg/L were used,
applying a solid-to-liquid ratio of 1:4 and a contact time of 48 hours. The results were fitted to normal linear,
Freundlich and Langmuir isotherm models. The same soil was used in the column test, compacted at optimum
conditions, with a KBr solution at 100 mg/L and a constant hydraulic gradient of 17. The breakthrough curve
was analyzed using Hydrus-1D software, assuming advective-dispersive flow in a continuous porous medium.
For a porosity equal to that of the column, the Rq calculated from the isotherm parameters was 1.6, whereas
the Rq obtained from the column data inverse analysis was 1.0. This discrepancy is attributed to a lower
availability of sorption sites and a smaller solid-to-liquid ratio in the column test compared to the batch test. It
is concluded that batch sorption tests tend to overestimate R4, making column-derived transport parameters
more reliable for studies of contamination of structured soils.

KEYWORDS: Contaminant Transport, Retardation Factor, Sorption.

1 INTRODUCAO

De acordo com o relatdrio anual sobre a qualidade dos solos do mundo, divulgado pela Organizagdo
das Nacoes Unidas para a Alimentagdo e a Agricultura (Smith et al., 2024), cerca de um ter¢o dos solos do
planeta se encontram de moderada a altamente degradados, por processos como erosdo, desertificagdo,
compactagdo ¢ contaminacdo. Entre as fontes de contaminagdo estdo as geogénicas, causadas por
contaminantes naturalmente presentes no ecossistema, e as antropogénicas, resultantes da atividade industrial,
agricultura, mineracao e da disposicao inadequada de residuos, dentre outras.

A modelagem matematica do avango de plumas de contaminagdo em solos ¢ rochas desempenha um
papel importante nas estratégias de remediagdo e monitoramento de areas contaminadas, bem como nos
projetos de estruturas geotécnicas destinadas a retengdo de poluentes. Estas estruturas sdo comumente
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compostas por camadas de solo compactadas, quase sempre associadas a geomembranas. Nessas camadas, a
concentracao (C) de contaminante, ao longo do tempo (t), na direcdo x pode ser representada pela Eq. 1, que
descreve um fluxo advectivo-dispersivo, onde v, é a velocidade real de percolagdo, D;, € o coeficiente de
dispersao hidrodinamica e R4 € o fator de retardo:

R € &C  oC |
43t vV ox 1

O fator de retardo expressa a razdo entre a velocidade do fluido e a velocidade do soluto transportado
(Freeze & Cherry, 1979; Shackelford, 1993). Assim, em uma condic¢do de transporte conservativo, em que o
soluto ndo ¢ sorvido pelo meio poroso, Ry é igual a 1, indicando que soluto e solvente se movem na mesma
velocidade. J4 um Rgigual a 2, por exemplo, indica que o fluido se move duas vezes mais rapido que o soluto
em consideracdo. Esse parametro pode ser obtido de forma direta ou indireta, dependendo do método utilizado.

Na forma direta, Rq é calculado a partir da retroanalise de dados obtidos em ensaios realizados em
colunas de solo. Neste caso, uma solucdo com concentragdo inicial (Co) conhecida ¢ injetada em uma
extremidade de uma coluna de solo, medindo-se a concentracdo C na outra extremidade, ao longo do tempo,
até que C/Cy seja igual a 1 ou atinja outra razdo de interesse. Aplicadas as devidas condi¢des de contorno para
o problema, e conhecidas a geometria do sistema e as caracteristicas do solo, pode-se ajustar a curva
experimental a solucdo da Eq. 1, tomando-se R4 como varidvel independente. Quando a amostra de solo ¢ bem
preparada e representativa, o Rq assim obtido € mais condizente com as interagdes solo-contaminante que
ocorrem no meio poroso modelado, sendo estas interagdes influenciadas pelo arranjo de poros, pela
disponibilidade de sitios de sor¢ao e pela razdo entre a solu¢ao contaminante e a massa de solo (Van Genuchten
& Wierenga, 1976; Borges, 2024).

Ensaios de coluna, no entanto, nem sempre sdo de facil execugdo, especialmente em amostras de solos
argilosos compactados, uma vez que a baixa permeabilidade e a reatividade desses meios implicam em tempos
longos de ensaio. Assim, € comum que o Rq seja calculado de forma indireta, a partir de coeficientes de parti¢ao
obtidos em ensaios de sor¢do como os do tipo batch. Essa metodologia € relativamente simples, € consiste em
colocar uma amostra de solo desagregada em contato com a solugdo contaminante de interesse, em diferentes
concentracdes, por tempo suficiente para que ocorra o equilibrio de soluto entre a fase liquida e a solida. A
relacdo entre a concentracdo de soluto na fase liquida e o grau de sor¢do verificado (massa de soluto adsorvida
por massa de solo seca) pode ser expressa matematicamente por meio de curvas (isotermas) como as descritas
pelas equagdes 2, 3 e 4, a partir das quais se obtém os coeficientes de particdo e os demais pardmetros usados
nos calculos de Ry, tal qual expresso pelas equagdes 5, 6 € 7.

Se a microestrutura exerce um papel na interacdo solo-contaminante, seria, entdo, coerente utilizar
valores de Rq obtidos indiretamente, a partir de ensaios do tipo batch, na modelagem do transporte de
contaminantes em meios porosos estruturados, como camadas indeformadas ou compactadas de solo? O
objetivo deste artigo é responder a essa pergunta, comparando valores de Rq do ion brometo em um latossolo,
obtidos segundo as duas metodologias citadas.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os ensaios foram realizados com um solo residual coletado em Campinas — SP, resultante do
intemperismo de rochas diabasicas encontradas na formagdo geologica da Serra Geral. E composto,
principalmente, por caulinita, quartzo, gibsita e 6xidos de ferro (Hemsi, 2001; Gabas, 2005). Cerca de 49% de
seus graos sdo classificados como argila (< 0,002 mm), 30% como silte (0,002 mm — 0,06 mm) e 21% como
areia (> 0,06 mm). A massa especifica dos grios ¢ 2,87 g/cm?, o limite de liquidez é 45%, o limite de
plasticidade € 30% e o indice de plasticidade ¢ 15%, sendo classificado como um silte inorgéanico de alta
plasticidade (MH) de acordo com o Sistema Unificado de Classificacdo de Solos (ASTM, 2017) e como um
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latossolo vermelho, de acordo com o Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (IBGE, 2007). Os ensaios
foram realizados com amostras passantes na peneira de abertura 2,0 mm.

Solugdes aquosas de brometo de potassio (KBr), com concentragdes do ion brometo (Br’) variando entre
5 mg/L e 200 mg/L foram utilizadas no ensaios do tipo batch, e uma solugdo com concentragao de 100 mg/L
foi utilizada no ensaio em coluna.

2.2 Ensaios do tipo batch

Nesses ensaios, 20 g de solo (massa seca) foram colocados em contato com 80 mL de uma solucdo de
KBr (razdo solido:liquido de 1:4), com concentragdo de Br igual a 215 mg/L, em um frasco de polipropileno,
por 48h, tempo previamente definido por Borges (2024). Os ensaios foram realizados com amostras em
triplicatas, acrescidas de um frasco para controle (branco), contendo apenas a solugdo de KBr. Durante o tempo
de contato, os frascos foram mantidos sob agitacdo mecanica, em uma sala com temperatura controlada, a 20
+ 0,5 ° C. Apds 48h, as suspensoes foram filtradas em papel filtro quantitativo com porosidade de 2 um, ¢ o
liquido filtrado foi armazenado sob refrigeracdo para determinag¢do da concentracdo de Br'. Esses mesmos
procedimentos foram replicados para solugdes de KBr contendo 100 mg/L, 50 mg/L, 25 mg/L e 5 mg/L. de Br-
. A concentracdo de Br foi analisada por meio de cromatografia de ions.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos matematicos descritos pela isortema linear (Eq.3)
e pelas isortemas nao lineares de Langmuir (Eq. 3) e Freundlich (Eq. 4).

S =kqCe (2)
_( kCe 3)

5= <1+klce) b

S =kC.N )

Em que:

S é o grau de sor¢do (massa de soluto adsorvida por massa de solo seco);

C. ¢ a concentracdo de equilibrio na fase liquida;

kq, ki e k¢ sdo os coeficientes de particao Linear, de Langmuir e Freundlich, respectivamente;
b € a capacidade de adsor¢do méaxima, da isoterma de Langmuir;

N ¢é o expoente da equacdo de Freundlich.

A partir dos parametros fornecidos pelas equagdes 2, 3 e 4, Rq pdde ser calculado segundo as equagdes
5, 6 € 7, respectivamente, considerando-se a massa especifica aparente seca (p,) € a porosidade (n) da coluna

de solo, conforme apresentado no item 2.3.

Rd:1+&kd (5)
n
Pg_kib (6)
Ry=1+-9—
0 14K, C,
Rd:1+%kf(Ce)N'l (7)

2.3 Ensaio de coluna
A Tabela 1 apresenta as caracteristicas do corpo de prova (CP) utilizado no ensaio de coluna. O CP foi

compactado estaticamente, objetivando reproduzir as condi¢des 6timas de compactagdo na energia Proctor
normal descritas por Vega (2016).
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Tabela 1. Caracteristicas do corpo-de-prova utilizado no ensaio de coluna.

Altura (cm) 7,14
Diametro (cm) 7,00
Teor de umidade (%) 26,2
Massa especifica seca, pq (g/cm?®) 1,56
Porosidade, n 0,46
Grau de saturagdo, s (%) 90

O ensaio de coluna foi realizado em um permeametro de parede flexivel com carga constante, conforme
apresentado na Figura 1. Uma tensdo confinante de 50 kPa foi aplicada ao CP, em condi¢do drenada, apenas
para garantir a aderéncia da membrana. Todas as etapas do ensaio foram realizadas com gradiente hidraulico
igual a 17.

Inicialmente, o CP foi saturado com agua, por livre percolagdo, até que um regime de fluxo estacionario
foi atingido, com um coeficiente de condutividade hidraulica igual a 2,2x10” m/s. Apds a fase de saturagdo,
uma solu¢do de KBr com concentracdo de Br™ igual a 100 mg/L foi injetada no topo da amostra, sendo o
efluente periodicamente coletado na outra extremidade do CP, filtrado e armazenado para posterior anélise da
concentracao de Br™ por meio de cromatografia de ions. O coeficiente de condutividade hidraulica durante o
periodo de injegdo da solugdo de KBr foi de 1,1x10° m/s.

Frasco de Mariof

ole de efl

Figura 1. Sistema utilizado paa realizac¢do do ensaio de coluna (Borges, 2024). Usado com permisséo.

Aplicando-se as condi¢des de contorno descritas pelas equacdes 8, 9 e 10 (Ogata & Banks, 1961) pode-
se solucionar a Eq. 1 para o ensaio em consideragdo e, em seguida, ajustar os dados da curva de C/Cy (x, t) a
essa solucgdo. Os ajustes foram feitos usando o médulo de modelagem inversa do software Hydrus-1D (Rassam
et al., 2018), que resolve numericamente a Eq. 1.
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C(0,H)=Cy;t>0 )
C(x,0)=0;x>0 )
C(o0,t) =0;t>0 (10)

As andlises foram realizadas considerando-se o valor do coeficiente de difusdo efetivo do Br™ no solo
igual a 3,5x107'° m%/s. Esse valor foi obtido em ensaios de difusdo pura realizados por Borges (2024). A sala
em que o experimento foi realizado foi mantida sob temperatura controlada, a 20 + 0,5 °C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta os resultados do ensaio de sor¢do do Br e as isotermas ajustadas a curva
experimental.

40
35
30
25
20
15
10

Sorg¢do (mg/Kg)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
C. (mg/L)

Freundlich == = Linear

® Ensaio e Langmuir

Figura 2. Isotermas de sor¢ao do brometo

Os pardmetros das isotermans obtidos na retroanélise, os coeficientes de determinacdo (R?) dos ajustes
e os Ry calculados a partir desses pardmetros sdo apresentados na Tabela 2. Os célculos de Rq a partir das
isotermas de Langmuir e Freundlich foram efetuados considerando-se C. igual a 95,6 mg/L, que ¢ a
concentracdo de equilibrio na fase liquida para a solugdo de KBr com concentragdo de Br™igual a 100 mg/L,
a mesma usada no ensaio de coluna.

Tabela 2. Parametros das isotermas, R? e Ra.

Isoterma R? Parametros da isoterma Ry
Linear (Eq. 2) 0,94 kdo(,ngég) 1,6
Langmuir (Eq. 3) 0,96 kb%(/)lfgg) b gr?5g,/71<5g) 1,6
Freundlich (Eq. 4) 0,96 kfo(g/ Eg) o,é\; 1 1,6

Observa-se que o Rgobtido indiretamente, a partir dos parametros das trés isotermas analisadas, foi igual
a 1,6, demonstrando que o solo sorveu Br. Utilizando-se esse valor na retroanalise dos dados do ensaio de
coluna, obtém-se o ajuste apresentado na Figura 3. Nesse caso, a Unica varidvel retroanalisada foi a
dispersividade longitudinal (d).
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Figura 3. Dados do ensaio de coluna ajustado a Equagdo 1, para Rq = 1,6.

A Figura 4 apresenta os mesmos dados, porém com o ajuste otimizando os valores de R4 e 8. Neste cenario,
em que o ajuste foi consideravelmente melhor (R? = 0,992) do que no apresentado na Figura 3 (R* = 0,958), o
valor de Ry foi igual a 1,0, demonstrando uma situagdo de transporte conservativo, em que o solo ndo teria
sorvido Br-.

10 R?=0,992 o
0.8
Retroanalise
S 0.6 5= oi)3aom
“ 04 Ra=1,
0.2
oy
0.0 <
0 10 20 30 40 50 60
Dias
O Ensaio Ajuste

Figura 4. Dados do ensaio de coluna ajustados a Eq. 1, com R4 obtido por retroanalise.

Verifica-se, assim, que o valor de Rq obtido por meio dos ensaios de sorgdo (1,6) é maior do que o valor
obtido por meio do ensaio de coluna (1,0). Borges (2024) chegou a mesma constatagdo com simulagdes para
modelos matematicos de dupla porosidade, em que apenas parte da rede de poros estava sujeita ao fluxo
advectivo. Logo, uma modelagem do transporte de solutos em meios porosos que utilize valores de Ry
calculados a partir de ensaios do tipo batch tendera a ser irrealista, submestimando os tempos de chegada e de
avango das plumas de contaminacao.

Van Genuchten e Wierenga (1976) afirmam que a sor¢ao em solos estruturados ¢ geralmente menor do
que em solos ndo estruturados, pois apenas uma parcela dos sitios de sor¢do estaria disponivel para sorver os
ions da solugdo. Deve-se considerar ainda que, nos ensaios de sor¢do, o solo se encontra desagregado, € os
graos permanecem completamente imersos na solugdo e sob agitacdo mecanica. Ha, portanto, muito mais area
superficial de contato do que na amostra compactada utilizada na coluna.

Embora ensaios de coluna sejam mais demorados e exijam uma estrutura laboratorial mais complexa,
eles sdo mais indicados para a obtencdao de pardmetros a serem utilizados na modelagem do transporte de
contaminantes em meios porosos estruturados, como camadas indeformadas ou compactadas de solos. Além
disso, ensaios de sor¢do sdo suscetiveis a uma gama de variaveis, como temperatura, pH ¢ forga idnica da
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solugdo, razao solido:liquido, método de separacdo de fases e de agitagdo (Roy et al, 1992), além do tempo de
contato (Vega, 2016; Borges, 2024).

4 CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho demonstram que o fator de retardo calculado a partir de dados
obtidos em ensaios de sor¢ao do tipo batch ¢ superestimado em relagdo a valores obtidos em ensaios de coluna.
Assim, quando se deseja obter parametros para a modelagem do transporte de contaminantes em meios porosos
estruturados é recomendavel a realizagdo de ensaios de coluna.
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