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RESUMO: Esse artigo visa discutir a ambiguidade que pode ocorrer na interpretacdo de curvas experimentais
de chegada de metais em ensaios de transporte em colunas usando solos tropicais, quando os modelos de
transporte de adveccao-dispersdo com sorcao no equilibrio (AD) e adveccgdo-dispersdo com sorcdo limitada
cineticamente (two site model, ADTSM) sdo ambos capazes de ajustar os dados experimentais com altos
coeficientes de determinacdo. Nos ensaios da literatura analisados, em amostras indeformadas de um solo
saprolitico e de um lateritico, o ajuste do modelo ADTSM resultou na consideragdo de que 70 a 80% dos sitios
de sor¢do apresentariam sor¢do limitada cineticamente (ndo-equilibrio). Por outro lado, o ajuste do modelo
AD exigiu considerar coeficientes de dispersdo hidrodindmica 10 a 30 vezes superiores aos valores prévios,
reduzindo o nimero de Péclet das colunas para apenas cerca de 1,0, e com dispersividade longitudinal nos
ensaios préxima ao comprimento das colunas. Ao final, o artigo discute um contexto de interpretacdo em que
ensaios complementares sdo recomendados para ajudar a elucidar na escolha do modelo de transporte mais
adequado para a interpretacdo dos dados de transporte de metais em solos tropicais.

PALAVRAS-CHAVE: Adveccédo-dispersdo, solugdes analiticas, curva de chegada, ensaio em coluna, sor¢éo,
solo tropical.

ABSTRACT: This article aims to discuss the ambiguity that can occur in the interpretation of experimental
breakthrough curves of metals in transport column tests using tropical soils, when the advection-dispersion
model with equilibrium sorption (AD) and advection-dispersion with kinetically-limited sorption (two-site
model, ADTSM) are both capable of fitting the experimental data with high coefficients of determination. In
the literature tests analyzed, in undisturbed samples of a saprolitic and a lateritic soil, the fit of the ADTSM
model resulted in the consideration that 70 to 80% of the sorption sites would present Kinetically limited
sorption (non-equilibrium). On the other hand, the fit of the AD model required considering hydrodynamic
dispersion coefficients 10 to 30 times higher than the previous values, reducing the Péclet number of the
columns to only about 1.0, and with longitudinal dispersivity in the tests near the length of the columns. Finally,
the article discusses an interpretative context in which complementary tests are recommended to help elucidate
the choice of the most appropriate transport model for interpreting metal transport data in tropical soils.

KEYWORDS: Advection-dispersion, analytical solutions, breakthrough curve, column tests, sorption, tropical
soil.

1 INTRODUCAO

O transporte miscivel de espécies quimicas em fase aquosa através do meio poroso é descrito
macroscopicamente pela adveccdo e dispersao hidrodinamica, essa Ultima incluindo dispersdo mecanica e
difusdo. Em camadas arenosas, o transporte é dominado por advecgdo e dispersdo mecénica, enquanto a
difusdo é o mecanismo predominante em solos de baixa condutividade hidraulica (argilas). A migracdo do
soluto pode ser, ainda, afetada pela sorcdo, quando os solutos particionam-se para a superficie dos graos do
meio poroso. Se a transferéncia de massa entre as fases aquosa e sorvida ocorrer rapidamente em relagdo a
velocidade de transporte, a sor¢do ocorre em equilibrio local. Nesse contexto, as isotermas de sor¢do, como a
linear, de Freundlich e de Langmuir, podem ser utilizadas. No entanto, quando a taxa de sor¢éo do soluto é
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menor em relagcdo a sua taxa de migracdo, a sorcdo se torna um processo limitado cineticamente, com
componentes dependentes do tempo.

No Brasil, varios estudos avaliaram a migracdo e retencdo de metais pesados em solos residuais e
lateriticos, utilizando ensaios em batelada, coluna e difusdo, muitas vezes com o objetivo de avaliar o potencial
de uso desses solos como camadas de revestimento de fundo em aterros sanitarios e industriais (por exemplo,
Demulenaere, 2004; Nascentes et al., 2008; Korf et al., 2008; Stuermer et al., 2008; Boscov et al., 2011; Thomé
et al., 2013; Gabas et al., 2016). Outros trabalhos concentraram-se no estudo da sor¢do em equilibrio e néo-
equilibrio em solos brasileiros (por exemplo, Hemsi et al., 2002; Coelho, 2016; Guimaraes, 2020; Borges et
al., 2022; Cavalcante et al., 2024). Por exemplo, Guimaraes (2020) mostrou que a sor¢ao dos metais Cd, Cu,
Pb e Zn em um solo lateritico exibiu comportamento dependente do tempo em ensaios em batelada e colunas.

Do ponto de vista conceitual, a sor¢do cineticamente limitada ocorre quando existem barreiras fisicas,
guimicas ou estruturais que dificultam o acesso do soluto aos sitios de sorcdo, como difusdo intraparticula,
reacOes quimicas ou limitagGes de acesso aos sitios de sorcdo. Neste caso, a modelagem requer a incluséo de
um termo cinético na equacao de adveccao-dispersdo. As equagfes que governam o transporte advectivo-
dispersivo com sor¢éo limitada cineticamente e suas solugfes analiticas encontram-se na literatura ha muitos
anos (por exemplo, van Genuchten & Wierenga, 1976; Parker & van Genuchten, 1984).

2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Transporte Advectivo-Dispersivo

Na forma unidimensional, a equagdo que governa o transporte de solutos por adveccgao-dispersdo com
sor¢do no equilibrio, admitindo meio homogéneo, fluxo em regime permanente e sem fontes/sorvedouros,
pode ser escrita como (por exemplo, ver Hemsi, 2024):

2
C,pdS_oC_ac

= V_
o n ot Ox? OX

1)

onde x é a coordenada espacial na direcao do transporte, t é o tempo, C e S séo as concentragdes do soluto nas
fases aquosa e sorvida, respectivamente, pq € a massa especifica seca do solo, n é a porosidade do solo, v é a
velocidade de percolacdo (dada pela velocidade de Darcy dividida por n) e D é o coeficiente de disperséo
hidrodindmica, dado pela soma dos coeficientes de dispersdo mecanica e de difusdo efetivo. Supondo que a
sorcao seja instantanea, linear e reversivel, tem-se:

S=K,C @)

onde Kgq é 0 coeficiente de parti¢do, denominado coeficiente de distribuicdo do soluto no solo. A partir dai, o
fator de retardamento, Rq, pode ser definido como:

R, =1+ P4 K, 3)
n

E a partir dessas defini¢Ges, a Equacdo 1 pode ser escrita como:

2
o O _pdC_,

V— 4
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Por outro lado, quando a sor¢do € lenta (ndo-equilibrio), o modelo abaixo pode ser utilizado para
representar o transporte advectivo-dispersivo unidimensional acoplado a sor¢do limitada cineticamente, para
as mesmas hipéteses da Equacdo 1 (Parker & van Genuchten, 1984; Goltz & Huang, 2017):

oC py 0S o°C oC
_+__:D_2_ -
o n ot OX OX

oS
—=a(K,C-9)

(5)

onde o € a taxa de sor¢do (T?). A Equacdo 5 representa um modelo com um Unico tipo de sitio de sorcdo na
superficie das particulas do solo (one-site model), isto &, apenas sitios com sorcédo limitada cineticamente (néo-
equilibrio).

Uma formulacdo mais geral, dada pela Equacéo 6, considera o transporte advectivo-dispersivo acoplado
a um modelo de sor¢cdo com dois tipos de sitios de sor¢do (two-site model), ou seja, sitios com sor¢do no
equilibrio e sitios em que a sorcéo é limitada cineticamente:

-+ — -
ot n at OX? OX

2
(1+f&deaC £y 8, _n@C_ &

s (6)
—2=al(1- 1)K,C -]

onde f representa a fracdo dos sitios que apresentam a sorcédo instantanea (equilibrio) e (1 — f) a fracdo dos
sitios do solo que apresentam sor¢do limitada cineticamente (ndo-equilibrio). Na Eqg. 6, a concentracdo S
corresponde a concentracdo em fase adsorvida nos sitios de sorcdo limitada cineticamente.

2.2 Ensaios em Coluna

Os ensaios de transporte em coluna permitem verificar o comportamento dindmico do transporte
(unidimensional) do soluto no meio poroso, muitas vezes acoplado a sor¢cdo em equilibrio ou ndo-equilibrio.
O ensaio se baseia em utilizar um tubo cilindrico preenchido com uma amostra indeformada ou compactada
do solo de interesse. O procedimento de ensaio (Shackelford, 2021) envolve algumas etapas. Inicialmente, a
coluna é permeada com o solvente, normalmente agua pura, a fim de estabelecer o fluxo em regime permanente
e saturar o corpo-de-prova. Em seguida, o solvente é “instantaneamente” substituido por uma solugdo aquosa
contendo o soluto de interesse em concentragdo conhecida, Co, enquanto se mantém o fluxo em regime
permanente. A solucdo fonte pode ser mantida constante ao longo do ensaio (fonte continua) ou por apenas
um intervalo de tempo (fonte em pulso).

As concentragdes do soluto na saida da coluna (efluente), C(x=L, t), sdo monitoradas ao longo do tempo
e plotadas em um gréfico da concentragdo relativa efluente, C(x=L, t)/Co versus o tempo ou nimero de volumes
de poros percolados, o qual se denomina curva de chegada ou breakthrough curve. Em condicGes ideais
(transporte dominado por adveccdo, sorcdo no equilibrio), a curva de chegada possui formato sigmoidal
simétrico (fonte continua) (Shackelford, 2021; Hemsi, 2024). Quando o transporte é dominado pela difuséo
ou a sorc¢do é limitada cineticamente, a curva resulta assimétrica.

Dois nimeros adimensionais sdo Uteis ao interpretar ensaios em coluna, 0 nimero de Péclet da coluna
(PL) e 0 nimero de volumes de poros percolados, ou fator tempo, Ts, definidos como:

vL

P = n @)
vt

T, = T (8)
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Outros dois nimeros adimensionais relevantes relacionam a taxa de sor¢do fora do equilibrio com a
dindmica do transporte, o primeiro e 0 segundo nameros de Damkholer, D, e Dy:

ol

D| = (9)
\Y
al?

D, = D (10)

pode-se observar que o segundo numero de Damkholer (Dy;) é igual ao primeiro ndmero (D;) multiplicado pelo
nimero de Péclet da coluna (PL).

3 METODOLOGIA

A metodologia neste trabalho inclui o ajuste das solugdes analiticas abaixo, para advecgdo-dispersao
com sorc¢ado no equilibrio (Eg. 4) e adveccao-dispersdo com o modelo de dois sitios de sor¢ao (two-site model)
(Eg. 6), aos dados experimentais (breakthrough curves) de trés ensaios em coluna da literatura, sendo os
ensaios 2 e 3 em solos brasileiros. Os valores dos parametros ajustados sdo entdo comparados, chegando-se a
algumas conclusdes relevantes.

3.1 Solugdes Analiticas

A partir da Equacdo 4, a solugdo analitica mais apropriada para simular a curva de chegada das
concentracdes efluentes do soluto € a solugdo de Ogata & Banks (1961) (ver Shackelford, 1994, Hemsi, 2024).
Desse modo, a solucdo de Ogata & Banks (Tabela 1), com x = L, é utilizada nesse trabalho para adveccéo-
dispersdo com sorcao no equilibrio (solucdo AD). Para adveccdo-dispersdo com o modelo de dois sitios de
sorcao (two-site model) (Eqg. 6), a solucdo analitica ADTSM foi adaptada com base em Goltz & Huang (2017).
Essa solugdo possui as mesmas condic@es iniciais e de contorno da solucéo de Ogata & Banks (1961) sendo,
portanto, apropriada para simular curvas de chegada das concentra¢des efluentes. Na solucéo, quando f = 1,
os adimensionais N2 e Ns reduzem-se a Rq € 0,0, respectivamente, e a solugdo simplifica-se para a solucdo AD.
Como observado na Tabela 1, a solugdo ADTSM é apresentada apenas no dominio da transformada de Laplace,
conforme explicado a seguir.

Tabela 1. Solugbes analiticas AD e ADTSM.
Solugéo Dominio do espago-tempo Dominio de Laplace

R,L—vt
erfC{Z(DR t)”z }+
C(L,1) d ~ 2
——==0,5 C(L,s) (1) f , L°s
C — <= = [eXp{ N, —,/N"+—R
AD 0 exp(VLjerfC|:2RdL+Vt :|} C, S p4N; 1 D d

2D ( DRdt)llz

~ 2
. M:(Ejexp Nl—\/NlZ+EN2+N3N4N5L
ADTSM Sem forma analitica G s D (s+a)

Adimensionais:

vL P f pyK al?
Mtz Nt Negh
K
N4="de=Rd—1 N, =1 f
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Frequentemente, as transformadas de Laplace sdo usadas para resolver as equagdes diferenciais que
regem o transporte. A solucdo resultante é obtida no dominio da transformada de Laplace, ou seja, uma
concentracao transformada (C barra) em funcéo de x (variavel espacial) e s (varidvel de tempo transformada).
O proximo passo é aplicar a transformada inversa de Laplace para obter a solu¢do no dominio espago-tempo.
Em cenérios complexos, a inversdo analitica ndo é possivel, como é o caso da solugdo ADTSM. Desse modo,
um algoritmo de inversdo numérica deve ser utilizado para avaliar numericamente valores discretos da
concentracdo C, no dominio espago-tempo, para valores pontuais de x e t. Neste trabalho, foi utilizada uma
fungdo do programa MATLAB (Mathworks) denominada INVLAP (Juraj, 2024), que se baseia no algoritmo
de Hoog para inversdo numérica de transformadas de Laplace.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do, os resultados de trés ensaios em coluna da literatura séo ajustados usando as solucoes
analiticas AD e ADTSM, sendo os ensaios 2 e 3 em solos tropicais.

41 Ensaiol

Esse primeiro ensaio em coluna visa mostrar a aplicabilidade da solucdo ADTSM. O ensaio 1 foi
realizado e apresentado por Parker & van Genuchten (1984), tratando do transporte de um pulso do elemento
boro (B) através de uma amostra indeformada de solo franco-argiloso (clay loam) de origem calcarea de
Glendale. Quando se simula uma fonte em pulso de duracéo to, as solucdes analiticas no dominio de Laplace
devem ser multiplicadas pelo termo [1—exp(—toS)]. O comprimento da coluna foi de 0,30 m e a velocidade de
percolacéo 0,385 m/d (4,45 x 10 m/s). A duracéo do pulso (to) foi de 5,06 d (concentragdo constante Co). Os
parametros de referéncia relatados por Parker & van Genuchten (1984) para a simulagdo do ensaio com o two-
site model foram D = 0,00477 m?/d (5,52 x 108 m?/s), P, = 24, e Rq = 4,3, e também os parametros B = 0,6 e
o = 0,424, equivalentes a D, = 0,25 e f = 0,48 (com base em n = 0,4 e pg = 1600 kg/m?®). Conforme mostrado
na Figura 1, a solucdo analitica ADTSM com os valores dos pardmetros de referéncia dos autores resulta em
um bom ajuste (R? = 0,982) dos dados experimentais. Por outro lado, a solu¢do AD (com D = 5,52 x 108 m?/s
e Rq = 4,3) resulta em uma curva simétrica que ndo passa pelos pontos experimentais. Como € visivel na Figura
1, devido a sorc¢do fora do equilibrio, a curva experimental é assimétrica, com chegada mais precoce do soluto
devido a sorcdo lenta e com cauda de concentracdo nos tempos posteriores devido a dessorcao lenta.

1 PEEN
’ \
I g Y ¢ dados
0.8 . \\ ——-AD
/l \ |[——ADTSM
OO 0.6 | \\
s / \
O /I \
047 I, ‘\
/’ O \\
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T

Figura 1. Dados da curva de chegada na coluna 1, com ajuste da solugdo ADTSM.
4.2 Ensaio 2

O segundo ensaio em coluna considerado foi realizado e apresentado por Demulenaere (2004) utilizando
um solo brasileiro. O ensaio visou avaliar o transporte do metal pesado zinco (Zn), em fonte continua, através
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de corpo-de-prova de amostra indeformada de um solo residual gnaissico silto-arenoso de Duque de Caxias
(RJ). O comprimento da coluna foi de 0,10 m e a velocidade de percolagdo de 3,88 m/d (4,5 x 10° m/s). A
porosidade e massa especifica seca do solo foram de, respectivamente, 0,44 e 1450 kg/m3. A distribuicdo
granulométrica do solo indicou 5% de pedregulho, 56% de areia, 32% de silte e 6% de argila. A mineralogia
da fragdo grossa compreendeu quartzo, biotita e feldspato, e a da fragéo fina caulinita e gibsita. Os resultados
do ensaio consistiram da curva de chegada de Zn na forma de C/Co versus T; (até 14). A solucdo ADTSM foi
utilizada para aproximar os dados experimentais, com os valores dos parametros D = 0,042 m?/d (4,9 x 107
m?/s) (PL=9), R¢4=5,66, D, =0,15 e f = 0,30, e alcancando R? = 0,99 (Figura 2a). Outra interpretacdo realizada
foi utilizar a solugdo AD. Como mostrado na Figura 2b, a solucdo AD com os mesmos valores para D e Rq
resulta em uma curva de chegada que ndo aproxima 0s pontos experimentais. Porém, com o coeficiente de
dispersdo hidrodinamica aumentado por um fator de 10 (0,42 m?/d = 4,9 x 10 m?/s, correspondendo a P, =
0,9), e Ra = 5,66, a solugédo AD é capaz de aproximar os dados (R?= 0,98), como mostrado na Figura 2b.

1 ' 1 I
S -
D,R, D, f ‘000
L g Py | ey
0.8 08 40p, R, 99
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£ 06 ¢ dados > 08 > / ¢ dados
a _ADTSM a 7 ! ---AD
0.41 04, PR
o
02F 02t /.
! ’
/ ’
0 ‘ ‘ 062+ ‘ ‘
0 5 10 15 0 5 10 15
T T
f (a) f (b)
Figura 2. Dados experimentais do ensaio 2 e aproximacao com as solu¢des analiticas: (a) ADTSM, e (b) AD.
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Figura 3. Dados experimentais do ensaio 3 e aproximacao com as solucdes analiticas: (a) ADTSM, e (b) AD.

4.3 Ensaio3

Por fim, o ensaio em coluna 3 se refere a um ensaio realizado e apresentado por Thome et al. (2013),
com o transporte do metal pesado cadmio (Cd), em fonte continua, através de um corpo-de-prova de amostra
indeformada de um solo areno-argiloso lateritico de Passo Fundo (RS). O comprimento da coluna foi de 0,121
m e a velocidade de percolagdo de 17,3 m/d (2 x 10* m/s). A porosidade e massa especifica seca do solo foram
de, respectivamente, 0,56 e 1560 kg/m?®. A distribuicdo granulométrica do solo englobou 27% de areia, 5% de
silte e 68% de argila. A mineralogia do solo lateritico compreendeu caulinita e 6xidos de ferro. Os resultados
do teste consistiram da curva de chegada de Cd na forma de C/Co versus Tt até 22. A Figura 3a mostra os
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resultados obtidos usando a solucédo analitica ADTSM para aproximar 0s pontos experimentais, com os valores
dos parametro D = 0,057 m?/d (6,6 x 10" m?/s) (P. = 36), Ra= 16, D, = 0,10 e f = 0,20, e atingindo R? = 0,95.
Semelhante ao que aconteceu com o ensaio 2, a solucdo AD também foi utilizada, com os mesmos valores
acima para D e Rq, sem conseguir aproximar os dados experimentais. Entretanto, com valor do coeficiente de
disperséo hidrodindmica 30 vezes maior (1,710 m?/d = 2 x 10 m?/s, correspondendo a P. = 1,2), e R¢ = 16, a
solucdo AD foi capaz de atingir um bom ajuste (R? = 0,97) aos dados do ensaio.

Os resultados das Figuras 2 e 3 permitem destacar alguns aspectos para discussdo. Mais de um modelo
de transporte (AD e ADTSM) pode ser capaz de aproximar os dados experimentais da breakthrough curve de
ensaios em coluna. A escolha do modelo para interpretacdo dos dados reflete uma decisdo quanto aos processos
fisicos e quimicos a serem priorizados. Ajustar a curva de chegada por meio da solugdo ADTSM implica
admitir que 70 a 80% dos sitios de sorcao do solo apresentam sor¢do limitada cineticamente, atribuido a esse
efeito o formato assimétrico observado nesta curva. Por outro lado, o ajuste dos dados empregando a solugédo
AD requer considerar um valor elevado para o coeficiente de dispersdo hidrodinamica (10 a 30 vezes maior
gue no caso anterior), alcancando baixos valores de P, da ordem de 1,0, que se justificariam apenas no caso
do corpo-de-prova apresentar um elavado grau de heterogeneidade. Para solos tropicais, ambas as
consideracdes acima podem ser pertinentes, tendo em vista que solos saproliticos sdo heterogéneos e que
ensaios laboratoriais da literatura tém revelado que a sorgdo apresenta componente dependente do tempo.

Visando ajudar a esclarecer qual dos modelos de transporte priorizar na interpretacdo dos dados, o ensaio
em coluna com o metal pesado de interesse no solo tropical poderia ser complementado com:

- ensaios prévios em batelada, usando o mesmo metal e 0 mesmo solo, com o objetivo de avaliar se a sor¢do
ocorre instantaneamente ou se é cineticamente limitada;

- ensaios prévios em coluna, usando 0 mesmo corpo-de-prova do solo e um ion tracador ndo reativo, com o
intuito de aferir um valor para o coeficiente de disperséo hidrodindmica do corpo-de-prova. E importante testar
o tragador, visto que solos lateriticos podem sorver anions devido a carga variavel. O brometo, por exemplo,
apresentou coeficiente de retardo igual a 1,0 em ensaio em coluna em argila lateritica, enquanto cloreto, iodeto
e fluoreto foram sorvidos pelo solo (Borges, 2024), e, ainda,

- repetir os ensaios em coluna com o metal de interesse, desta vez utilizando o solo tropical destorroado e
recompactado no mesmo indice de vazios da amostra indeformada, mas sem sua estrutura, para verificar as
variagdes obtidas nos parametros.

5 CONCLUSOES

Os ensaios em coluna da literatura utilizados nas analises desse artigo permitiram concluir quanto a
possibilidade de interpretacdo de curvas experimentais de chegada de metais em solos tropicais utilizando
tanto o modelo de transporte de advecgdo-dispersdo com sor¢do no equilibrio (AD) quanto de adveccdo-
dispersdo com sorcdo limitada cineticamente (two site model, ADTSM). Embora os coeficientes de ajuste R?
tenham sido elevados para todas as simulacdes, 0 modelo AD necessitou considerar valores de disperséo
hidrodindmica muito elevados, compativeis com alto grau de heterogeneidade nas amostras. Ja o ajuste do
modelo ADTSM exigiu considerar que 70 a 80% dos sitios de sor¢do dos solos apresentariam sor¢do limitada
cineticamente (ndo-equilibrio). Ao final, o artigo discutiu um contexto de interpretacdo em que ensaios
complementares sdo recomendados para ajudar a elucidar na escolha do modelo de transporte preferivel para
a interpretacdo dos dados de transporte de metais em solos tropicais, mostrando a necessidade de se estudar os
fendmenos envolvidos, em condic¢Bes controladas, de forma mais detalhada.
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