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RESUMO

Ha mais de trés mil anos que o homem utiliza produtos quimicos para o
controle das pragas e insetos. Estima-se que apenas cerca de 1% dos pesticidas
aplicados chegam a atingir os organismos a que se destinam. O restante tende a
penetrar no solo contaminando as aguas subterraneas e o meio ambiente. Os
organoclorados, pela maior estabilidade e persisténcia no ambiente, sdo os mais
problematicos e perigosos dos pesticidas organicos empregados. Existem muito
poucos dados sobre a presenga de residuos de pesticidas no ambiente. Embora isto
ndo cause surpresa, € alarmante, visto a grande toxicidade e riscos que alguns desses
produtos causam a saude.

Este trabalho tem como objetivo, estudar os mecanismos envolvidos na
transferéncia e na fixagcdo de um pesticida organociorado em dois diferentes meios
porosos: areia de duna e um solo virgem, a fim de contribuir para o dominio e
desenvolvimento de metodologias experimentais capazes de auxiliar na pesquisa e
solugdo dos problemas ambientais da comunidade regional e de nosso pais. O
pesticida escolhido foi o pentaclorofenol (PCP), em fungcédo de sua grande estabilidade
quimica e baixa volatilidade a temperatura ambiente.

Através de ensaios em bafch e em meio a escoamentos sob condi¢des de
saturacdo em agua, utilizando colunas de recheio, estudou-se a cinética de adsor¢éo e
transporte do pentaclorofenol no solo de Armazém (SC) e na areia de duna (praia da
Joaquina). O cloreto de potéassio (KCI) foi utilizado como tragador para determinagéo
das caracteristicas hidrodinamicas do meio.

Os resultados experimentais mostram que o PCP apresenta uma fraca
interacdo com a areia, que depende da agitagdo do meio, diferentemente do observado
com o solo, onde 0 mesmo €& fortemente adsorvido. Esta adsor¢cdo é afetada por
inumeros fatores, tais como o pH, a quantidade de matéria organica do solo, a
velocidade do escoamento e o empacotamento da coluna. Espectros de absor¢do no
infravermelho indicam que a adsor¢do sobre a matriz solida & provavelmente de
natureza fisica.

Emprega-se ainda um modelo-simulador para a transferéncia de solutos em
meios porosos. Este modelo foi utilizado para o estudo das curvas experimentais de
eluigdo, sob condi¢bes de saturagdo de umidade, utilizando a isoterma de Freundlich
obtida nos ensaios em batch. De um modo geral, 0 modelo representou a evolugéo das
concentragbes na saida das colunas com algumas limitagdes decorrentes de fatores
nédo previstos pelo mesmo, e observados durante os experimentos, tais como a
colmatacéo do solo ao longo dos ensaios € uma retengao adicional (além da adsor¢ao
considerada) de parte do pesticida pelo solo.
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ABSTRACT

For more than three thousand years, mankind uses chemical products for the
control of plagues and insects. Estimates shown that only around 1% of the pesticides
applied reach the organisms destined by them, the rest of it tends to penetrate the soil
contaminating ground water and atmosphere. The organochlorates, because of their
greater stability and persistence on atmosphere, are the most problematical and risky
organic pesticides employed. There is so few data about the presence of pesticides
residuals in atmosphere, though it's not a surprise, it's alarming, since the toxicity and
risks that some of this products can cause to the health.

This work has the objective of studying the mechanisms involved in the
transference and the establishment of a organochlorates pesticides in two porous
media: sand dune and virgin soil, thus contributing to the development of experimental
methodologies capable to help the research and solution of environment problems of
regional community and also our country. The chosen pesticide was pentachlorophenol
(PCP) because of its great chemical stability and low volatility in atmosphere.

Through experiments in batch and draining in water saturation conditions
using soil columns, adsorption kinetic and transport of pentachlorophenol was studied in
Armazém (SC) soil , and also in sand dune (Joaquina beach). Potassium chlorate (KCl)
was used like tracer to determine the hydrodynamic characteristics of the porous
medium.

The experimental resuits shown that PCP present a weak interaction with
sand which depends on the media agitation, differently from observed with the sall,
where it's strongly adsorved. This adsorption acts under various factors, like pH,
quantity of organic matter in soil, velocity of solution draining, and column packing.
Adsorption spectrum infrared indicate that adsorption over the solid matrix is probably
physical.

There is also employed a simulator model for the transference of solutes in
porous media submitted to draining in humidity saturation condition, in the study of
elution curves obtained experimentally, utilizing Freundlich isotherm obtained in batch
tests. As a rule, the model represented the evolution of concentration in the outlet of
columns with some limitations occurring from factors not foreseen on the mode, being
observed during the experiments like the obstruction of the column along the tests and
an additional retention of parts of the pesticide by the soil.
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Capitulo I — Introdugdo 1

CAPITULO |

1- INTRODUGAO

Nos ultimos anos a atengcdo da sociedade em geral tem sido voltada, em
maior grau, para a poluicdo ambiental e aos seus efeitos sobre 0 homem e o0 meio
ambiente. Pode-se destacar, entre os maiores poluentes, os despejos das industrias e
cidades, junto com compostos quimicos, novos e antigos, empregados na agricultura

para o combate as pestes e a protecdo dos alimentos contra a deterioracéo.

1.1 - BREVE HISTORICO DO USO DE PESTICIDAS

O emprego de produtos quimicos no controle as pestes tem sido pratica de
séculos. As escritas dos gregos, romanos e chineses mencionam, ja ha mais de trés
mil anos, o uso de certos produtos quimicos para o controle de insetos. Homero
menciona a utilidade do enxofre queimado como fumigante, Plinio, o velho,
recomendava o arsénico como inseticida e o uso de azeite de oliva para tratar as
sementes de leguminosas. No século XVI, os chineses empregavam pequenas
quantidades de arsenicolas como agente inseticida e, pouco depois, comegaram a usar

a nicotina em forma de extrato de tabaco.



Capitulo 1 — Introdugdo 2

Produtos quimicos foram pesquisados e localizados, quando Pasteur, no
inicio do século XIX, descobriu serem 0s micrébios os causadores de certas doengas
dos animais e dos vegetais. O emprego de mistura de vinho “Bordeaux” e cobre se
vulgarizou logo apés as descobertas de Pasteur. Misturas de cal e enxofre, assim como
aspersdes de arsénico foram empregadas por meio século na prevengao de doengas e
para evitar estragos de insetos nas macieiras.

O uso moderno dos inseticidas data de 1867, quando um produto chamado
verde-paris (aceto arsenito de cobre) foi preparado comercialmente e usado contra
grande numero de pragas.

O ano de 1939 marca uma brusca transicdo na metodologia do controle de
pragas, com a descoberta das propriedades inseticidas do DDT, o primeiro produto
organossintético produzido. Antes de 1939, a maioria dos inseticidas usados nas
lavouras era constituida de inorganicos e de alguns produtos extraidos das plantas.

A descoberta do DDT em 1939 e do 2,4-D (acido fenoxiacético clorado) como
herbicida em 1941 iniciou a revolugdo quimica na agricultura. Tais produtos matavam
insetos e podiam ser produzidos comercialmente. Desde a descoberta do DDT e do
2,4-D, dezenas de milhares de formulas e produtos quimicos tém sido descobertos,
experimentados e postos em uso.

No Brasil, pode-se fixar o inicio da era dos organossintéticos em fins de 1943,
ano em que o Instituto Biolégico de S&o Paulo recebeu as primeiras amostras de DDT,
com o nome comercial de Gesarol. A partir de 1946/1947 outrds produtos como o BHC

e o paration etilico foram introduzidos e usados nas nossas lavouras.



Capitulo I — Introdugdo 3

1.2 - USO DO PENTACLOROFENOL

O Pentaclorofenol € um composto aromatico policlorado (CeClsOH) que tem
sido usado como um biocida para preservacdo da madeira desde a década de 30
(WARITH et al, 1993; CHRISTODOULATOS e MOHIUDDIN, 1996).

Embora o uso do PCP para tratamento de produtos de consumo tenha sido
banido em 1984, o tratamento de produtos industriais como postes de telefone e
cercas de madeira ndo foi afetado por esta proibicdo. O volume de madeira tratada
com PCP nos Estados Unidos durante 1988 atingiu 47 870 000 ft° (U.S. EPA, 1992).

Em anos passados, concentragdes mensuraveis de PCP tem sido relatadas
em agua de chuva, rios, fontes naturais e até mesmo na urina de pessoas que nao
fazem parte do processo de produgédo, processamento ou utilizagdo do PCP. O contato
com este clorofenol pode causar desde alteracdo na respiragcédo, pressdo sanguinea,
inco'ntinéncia urinaria até enfraquecimento do sistema motor, convulsées e morte

(WARITH et al, 1993).

1.3 - DISPERSAO DOS PESTICIDAS NO MEIO AMBIENTE

O solo ¢ o recipiente primordial, intencional ou ndo, da maioria dos pesticidas.
Além do mais, apds penetracdo desses compostos no solo, tornam-se parte de um
ciclo .que exerce influéncia sobre todas as formas de vida, inclusive da humana. E
essencial o conhecimento sobre estes poluentes, de suas reagdes com o solo e dos

meios de destrui-los, controla-los ou desativa-los.
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Estima-se que, apenas cerca de 1% dos pesticidas aplicados chegam a
atingir os organismos a que se destinam (BRADY, 1983), grande parte do
remanescente movimentar-se-a para o interior do solo, podendo afetar sua fauna e
flora e contaminar os lencdis freaticos.

Os pesticidas sdo classificados de acordo com o0s grupos gerais de
organismos pestiferos a que se destinam: (a) inseticidas, (b) fungicidas, (c) herbicidas,
(d) rodenticidas, (e) nematocidas.

Em geral, os pesticidas sdo aplicados as sementes, as folhagens vegetais, a
superficie ou incorporados ao préprio solo. Em quaisquer casos, elevada proporgéo
dos produtos quimicos adentra o terreno.

A grande variagdo das férmulas quimicas estruturais encontradas nos
pesticidas justifica a ampla multiplicidade de comportamento de tais produtos quimicos
no solo. Uma vez aplicados: (a) os produtos quimicos poderdo vaporizar-se e
perderem-se na atmosfera, sem nenhuma modificagdo quimica, (b) poderdo ser
absorvidos pelos solos, (c) poderao infiltrar no solo, sob forma liquida ou de solugéo e
perderem-se por lixiviagdo, (d) poderdo ser submetidos a reagdes quimicas na
superficie ou no interior do solo e (e) poderéo ser decompostos pelos microrganismos.

A tendéncia a serem absorvidos pelos solos €, em grande parte, determinada
pelas caracteristicas do proprio pesticida assim como do solo a que s&o adicionados. A
presenga de certos grupos funcionais, tais como —OH, -NHR, -CONH,, -COOR e NRj,
na estrutura molecular dos produtos quimicos, estimula a adsorgdo, sobretudo nos
solos humosos (BRADY, 1983). O autor afirma ainda que a aglutinacdo do hidrogénio e

sua protonagdo (que consiste na adicdo de H' a certos grupos como os aminos)
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provoca provavelmente certa adsorgdo. Quanto maior for o tamanho das moléculas dos
pesticidas, maior sera sua adsor¢édo, desde que outros fatores permanegam iguais.
Conforme cita ainda 0 mesmo autor, a caracteristica do solo com que a
adsorcao demonstra mais intima associagdo é com a quantidade de matéria organica
do proprio solo. A complexidade da fragcdo humosa aliada & sua natureza nao
polarizada, estimula a adsorgdo dos pesticidas. No caso de solos minerais tipicos bem
drenados, o teor de matéria organica do solo é relativamente reduzido variando de 2 a

6 % do seu peso.
1.4 - IMPORTANCIA E OBJETIVOS DO ESTUDO

Na década passada, a contaminacdo quimica de nosso meio ambiente por
compostos organicos e seus efeitos sobre a saude humana despertou o interesse de
diversos segmentos de nossa sociedade e de cientistas de varios paises. Chegou-se
hoje a tal ponto que alimentos sem residuos praticamente ndo mais existem. Para
avaliar o risco causado por estes ;:ompostos nos homens e no meio ambiente, é
necessario conhecer suas concentracdes e seus mecanismos de transporte e fixagéo,
Nno meio onde estao presentes.

Grande volume de residuos tdxicos de areas agricolas é transportado na
forma dissolvida ou em suspenséao, pelas aguas das enxurradas, podendo prejudicar as
reservas de agua potavel, representadas pelos rios, lagos e lencgdis freaticos.

Os organoclorados, pela maior estabilidade e persisténcia no ambiente, sao

os mais problematicos e perigosos dos pesticidas organicos. Uma importante questédo
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relacionada aos residuos destes pesticidas na natureza, € saber se as concentragoes
presentes sdo suficientes para causar efeitos maléficos ao homem.

PASCHOAL (1979) diz que, embora ainda ndo compravada, ha grandes
suspeitas de que os pesticidas organoclorados tém aumentado o indice de cancer de
boca, pele, labio, figado, principalmente em agricultores do Parana. Acentua-se
também que praticamente ndo existem no Brasil dados sobre residuos de pesticidas
nos alimentos e no ambiente, havendo apenas um controle de residuos organoclorados
para produtos que sdo exportados (café, fumo, soja, cereais, etc...) por exigéncia dos
paises importadores.

Assim, sao muito escassos os dados sobre a presenca de residuos de
pesticidas no ambiente. Isto, embora ndo chegue a surpreender, é alarmante, visto a
grande toxicidade e riscos que alguns desses produtos causam a saude. A presenca
destes residuos no meio ambiente, € objeto de estrita vigilancia na América do Norte e
na Europa, porém em paises como, 0 nosso, as pesquisas se encontram em fase
inicial, sendo necessario um amplo trabalho de coleta de dados sobre a concentragéo,
localizagdo e persisténcia destes compostos no ecossistema. Além do mais, no nosso
meio existe a tendéncia de utilizacdo de uma carga maior de pesticidas que nos paises
desenvolvidos, isto em fungdo da falta de programas de orientagdo, monitoragéo e
controle do meio agricola.

E, portanto, urgente a pesquisa, desenvolvimento e dominio de
procedimentos analiticos para quantificar e monitorar a fixagéo e deslocamento destes
residuos toxicos no meio ambiente. As metodologias a serem empregadas devem
atender ainda as especificidades locais, tais como: tipos de solo, condi¢des climaticas,

tipos de culturas agricolas, formulagdes quimicas dos pesticidas utilizados, etc.. Vale
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lembrar que as formulagdes dos produtos comerciais destinadas ao controle de pragas
na agricultura, estdo em constante evolugdo, produzindo um arsenal de substancias
quimicas que se modifica e se renova com o passar dos anos. Isto impGe uma
constante adaptacéo e pesquisa dos métodos para o estudo destes poluentes.

Com o presente trabalho, envolvendo um solo tipico local, da area de cultivo
da regigdo de Armazém (SC), tem-se como objetivo contribuir para o dominio e
desenvolvimento de metodologias experimentais, e suporte teérico, capazes de
fornecer as informagdes necessarias ao conhecimento da extensdo do problema
gerado pela utilizagdo dos pesticidas. Tal conhecimento é o primeiro passo para a
elaboracdo de estratégias de remediacédo e de conservagéo dos recursos naturais de
forma a permitir uma integragédo proficua e sustentavel entre comunidade e meio
ambiente.

Mais voltado ao ambito académico, busca-se aprofundar a compreensdo dos
mecanismos implicados na transferéncia e na fixacdo de pesticidas no solo. O

pesticida estudado é o pentaclorofenol (PCP), escolhido em fungdo de sua grande
estabilidade quimica e baixa volatilidade a temperatura ambiente, 0 que facilita
sobremaneira as analises quantitativas é o tratamento tedrico dado ao problema, por se
excluir do processo perdas de soluto por evaporagéo e permitir negligenciar as trocas
com a fase gasosa mesmo nos casos de regime de insaturagéo em agua.

No Capitulo Il deste trabalho, é apresentada uma revisdo de fundamentos, a
qual apresenta uma série de conceitos e itens de caracterizagdo de um solo,
abordando ainda aspectos relativos a transferéncia de solutos, a adsorcdo de

compostos organicos e do pentaclorofenol em solos e sedimentos, e os efeitos do pH e

da matéria organica dissolvida sobre este processo.
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No Capitulo Ill é realizada uma descricdo detalhada das substancias
utilizadas, dos procedimentos experimentais empregados e da andlise quantitativa dos
dados obtidos. |

O Capitulo IV apresenta os resultados obtidos nos testes em batch e em
colunas para o estudo da adsorgdo e do transporte do PCP no solo de Armazém e em
areia de duna. Uma analise dos resultados é efetuada, obtendo-se em consequéncia
importantes parametros para a descri¢do quantitativa dos fendmenos envolvidos.

No Capitulo V, faz-se um estudo de modelagem das curvas de eluigéo,
obtidas experimentaimente, através do uso de um modelo para a transferéncia de
solutos através de meios porosos.

Encerrando, o Capitulo VI apresenta as conclusdes finais e sugestdes para

futuros trabalhos.
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CAPITULO Il

2 - REVISAQO DE FUNDAMENTOS

Este capitulo apresenta uma descricdo geral de um solo genérico através da
caracterizagdo das fases que o compdem, além de abordar a transferéncia de solutos
neste meio, dando énfase ao processo de adsor¢do de compostos organicos,
principalmente do pentaclorofenol, sobre solos e sedimentos. Apresenta-se ainda uma

revisao da literatura dos estudos feitos sobre o tema.
2.1 - CARACTERIZA(;AO DE UM SOLO

2.1.1 - DESCRIGAO GERAL

Em uma primeira andlise, podemos descrever o solo como um complexo
* dinamico constituido de trés fases: sélida, liquida e gasosa, que se interpenetram e se
influenciam reciprocamente. Esta primeira descrigdo de natureza global sugere que a
divisdo do solo segundo estas fases, € puramente conceitual, € que o estudo das
mesmas, consideradas isoladamente, ndo permite descrever as interagdes reciprocas

que o0 mesmo sofre.
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Os parametros fundamentais sobre 0s quais se baseia a descrigdo geral de
um solo surgem das relagdes entre a sua massa e seu volume que caracterizam sua
constituicdo. Estas relagbées séo ilustradas pela Figura 2.1, os indices s, /, € a se

referindo respectivamente as fases sélida, liquida e gasosa (MUSY e SOUTTER,

1991).

Relacdo volumétrica

Vi

Vs fase solida

Vi = volume total aparente
Vs = volume da fase solida
V1= volume da fase liquida

Va= volume da fase gasosa

Relacdo massica

M,

M, M,

M; = massa total
Ms = massa da fase solida
M, = massa da fase liquida

M, = massa da fase gasosa

Figura 2.1 — Representag&o esquematica da constituicéo

de um volume elementar de solo.
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2.1.1.1 - Fase Sélida

A organizacdo da fase sélida do solo, que determina em escala global suas
caracteristicas relativas, € em grande parte condicionada por sua composigéo. Ela
define o volume e a estrutura dos espacos vazios, dentro dos quais ocorrem 0sS
processos de transferéncia de fluidos. O modo de reuni&o das particulas elementares
se constitui de fato em um fator fundamental das caracteristicas fisicas do solo.

E importante ressaltar que a estrutura do solo é fundamentalmente instavel e
inconstante no decorrer do tempo. Entretanto, como hipdtese simplificativa para o
presente estudo, o solo sera considerado como indeformavel. A descricdo da fase
sblida pode consequentemente se limitar a critérios quantitativos gerais, visando
permitir uma diferenciacéo global dos solos e estimar suas capacidades em termos de

comportamento fisico.

2.1.1.1.1 - Composicdo

Um estudo da composigéo da fase sélida do solo permite distinguir em uma
primeira analise as particulas minerais das particulas organicas. As fragdes minerais e
organicas se distinguem ndo somente pela origem, mais igualmente por suas
propriedades especificas, pela natureza dos critérios de retencéo, por sua descricéo e

pelas técnicas de analise utilizadas.
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O teor de matéria organica da fase soélida é dado pela razéo entre a massa da

fragdo organica M,,, e a massa total da fase sélida M,. Assim, pode-se escrever:

M
— org Kag K -1 ' 21
oy =21 Ko kg 2.1

A matéria organica é fruto da atividade bioldgica, tanto animal quanto vegetal,
do solo. Pode-se distinguir diferentes tipos de matéria organica presentes no solo, entre
elas o humus, que é um produto amorfo resultante da mineralizagdo primaria da
matéria organica fresca.

O humus possui propriedades coloidais, como 0s minerais argilosos.
Entretanto, como ele se apresenta geralmente na forma de uma substancia amorfa, a
existéncia de sitios de cargas eletrostaticas negativas, ndo é proveniente das
caracteristicas da estrutura cristalina, como € o caso dos minerais argilosos, mas da
dissociagao dos grupos carboxila e fenol que fazem parte da composi¢cdo do humus.

Como o aparecimento de cargas negativas influéncia diretamente a
dissociagdo dos atomos de hidrogénio, geraimente os processos ligados ao fendbmeno
de adsorgdo, como os processos de troca ibnica ou floculagdo-dispersdo, sdo

dependentes do pH.
2.1.1.1.2 - Estrutura
O estudo da estrutura da fase sdlida pode ser feita segundo duas abordagens

fundamentais diferentes, mas complementares. A primeira tem como objetivo descrever

o modo de reunido dos elementos constituintes da fase sdlida, enquanto que a
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segunda esta orientada para a descricdo da rede de espagos lacunares gerados pela
estruturacao do solo. Estas duas formas mostram as particularidades da composigéo e
da organizacdo da fase sélida e podem ser expressas por parametros quantitativos
' exclusivos como a porosidade e a densidade. Assim, a estrutura da fase sdlida se

constitui em um critério de diferenciag&o dos solos.

e Porosidade

As caracteristicas da rede de vazios do solo sdo descritas de maneira global

por seu volume total relativo, ou seja pela porosidade do solo, £ Esta é definida pela

razdo entre o volume de vazios, V,, € o volume total aparente do solo, V, (cf. Figura

2.1):

&= M m 2.2)

¢ Densidade

A densidade ou massa volumétrica é expressa pela razdo entre a massa dos

constituintes soélidos, Ms, e seu volume, Vs

M .
ps=—= [Kg m~] (2.3)
VS
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Os valores médios desta propriedade dos solos estdo geralmente situados
dentro das seguintes faixas:

- Solos minerais: 2600 < ps <2700 [Kg m~]
- Solos organicos: 1400 < ps <2000 [Kg m?

Os solos organicos englobam geralmente todos os solos que apresentam um

teor em matéria organica superior a 30 % (MUSY e SOUTTER, 1991).
o Densidade Aparente

Esta grandeza é definida pela raz&o entre a massa de elementos sdlidos e o

volume total aparente do solo:

Pap = [Kg m™] (2.4)

MS
Vi
A densidade aparente de um solo € inferior & sua massa volumétrica, pois a

massa solida é considerada em relagdo ao volume total aparente e ndo somente ao

volume do sélido.
o Textura

Uma analise quantitativa global da fragdo mineral da fase soélida do solo,
desprezando as caracteristicas qualitativas de natureza quimica e mineraldgicas, esta
baseada exclusivamente sobre critérios geométricos. Deste ponto de vista, pode-se

caracterizar as particulas elementares que constituem a fragdo mineral, por sua forma
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e seu volume. A textura do solo pode entdo ser definida como a reparticdo numérica
das particulas elementares em fungdo de sua geometria. A diferenciagdo do solo
baseado em sua textura é feita portanto, utilizando a reparticao ponderai dos diametros
aparentes das particulas elementares, ou seja, sua granulometria.

O objetivo da analise granulométrica consiste, entdo, na separagéo pelo
tamanho, dos elementos minerais do solo e a quantificagdo das fracdes ponderais,
dentro de classes de diametros pré-definidos.

De uma maneira geral a diferenciagdo e a classificagdo dos solos segundo
sua textura é feita em duas etapas. Em um primeiro passo, as fra¢gdes granulométricas
sdo subdivididas em intervalos, formando uma escala textural. Na segunda etapa, as
trés classes texturais mais significativas sdo descritas pela constru¢do de um triangulo

textural (Figura 2.2).

% Silte

siltica

/ 70
Barro argiloso 2T° sillicox J 80

Barro argilo- argiloso

arenoso

Y 90
"

Silte

AN Y O S S A
90 80 70 60 50 40 30 20 10

% Areia

20, Barro siltico

Figura 2.2 — Triangulo textural segundo o Departamento de Agricultura

dos Estados Unidos. (BRADY, 1983).
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Acham-se identificados trés grandes grupos fundamentais de classes
texturais de solo: areia, silte e argila. De um modo geral considera-se areia 0s
elementos minerais que possuem diametro aparente compreendido entre 0,05 e 2 mm;

Silte, os que posuem diametro aparente entre 2 e 50 um e argila os que posuem

diametro inferior a 2 um.

2.1.1.2 - Fase Liquida

A solucdo do solo é constituida de agua onde estdo presentes sais em
solugéo. A reacdo da solucdo do solo podera ser acida, neutra ou alcalina e € avaliada
na forma de concentragéo de ions hidrogénio, geralmente expressa em termos de pH.
Normalmente, os ions hidrogénio s&o adsorvidos pelo solo numa intensidade bem
maior do que os ions hidroxila, estando especialmente concentrados nas interfaces
coloidais e nas suas proximidades. S&o complexos os fatores responsaveis pela acidez
do solo. Existem dois grupos de elementos dominantes que exercem influéncia;
aluminio e hidrogénio originam acidez, os outros cations, na sua maioria, a combatem
(BRADY, 1983).

A descricdo da fase liquida do solo esta baseada, como no caso da fase
solida, sobre suas propriedades especificas e o volume relativo que ela ocupa dentro

do solo.

¢ Densidade

A densidade do liquido é definida pela razdo entre sua massa e seu volume:
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[Kg m™] (2.5)

_M,
P %

No caso do solo, a fase liquida é semelhante a agua pura, e apesar de sua
densidade estar sujeita a pequenas variagdes de origem térmica, pode ser considerada

como constante e aproximadamente igual a 1000 Kg m>,

e Concentragao Molar

E expressa como a razdo entre a quantidade de moles », do constituinte i

presente na solucdo e o volume desta ultima.

P [mol m?3] (2.6)
4

E também usual exprimir a concentracdo de um constituinte i de outras
maneiras, por exemplo: por sua concentragdo em massa C;; por sua fragdo volumétrica
vy, por sua fragdo massica 7; ou ainda por sua fracdo molar N,. Essas grandezas s&o

definidas, respectivamente, pelas relagbes seguintes:

[Kg m] (2.7)

v = % [m® m (2.8)
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M, -1

=L Kg K 29

ul M, [Kg Kg'] (2.9)
n A

N =—+ [mol mol™] (2.10)
n

e Teor volumétrico em agua ou umidade volumétrica do solo
!
E definido pelo volume relativo da fase liquida, ou seja a raz&o entre o seu

volume e o volume total do solo:

.9:—? [m®m=] (2.11)

O teor volumétrico em agua de um solo varia entre um valor minimo, o teor
em agua residual 4, e um valor maximo, o teor em agua na saturagéo 6 Este em
principio € igual a porosidade, se o conjunto de espagos porosos for totalmente
ocupado pela fase liquida. Entretanto, dentro das condigbes naturais, um solo néo
atinge jamais a saturagao total, devido as bolsas de ar ocultas, ou ao aprisionamento
de ar em poros sem saida.

O teor de agua de um solo pode ser igualmente expresso por um indice de
saturagdo S, definido pela razdo entre o volume da fase liquida e o Volume total do

espaco de poros V.
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s zg (m® m] (2.12)

Esta grandeza exprime a frag&o do volume de poros ocupado pela fase liquida.
2.1.1.3 - Fase Gasosa

A descri¢do da fase gasosa de um solo apresenta diversas .analogias com
aquela da fase liquida. A caracteristica particular da fase gasosa reside, em parte no
fato de que seu comportamento é parcialmente influenciado pela fase liquida, pois ela
ocupa 0s poros vazios deixados pela mesma.

Como a fase gasosa de um solo é constituida de uma mistura de diversos
gases em proporgdes variaveis, a descricdo de seu comportamento estd baseada
sobre a lei geral dos gases e de suas misturas. A composicéo da fase gasosa do solo
difere daquela do ar atmosférico com a qual estd em contato, em raz&o dos processos
de producéo e consumo e da limitagdo das trocas, devido as caracteristicas da fase

sélida (MUSY e SOUTTER, 1991).
e Concentragao

As diversas maneiras de exprimir a concentragdo de um componente em uma

mistura gasosa séo as mesmas que as utilizadas para a descrigdo qualitativa da fase

liquida. A notagdo mais utilizada é a concentragdo molar y;, dada pela razdo entre

numero de moles do gas, »;, € 0 volume da fase gasosa, V.
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z, = [mol m) (2.13)

n
v,

e Densidade

A densidade da fase gasosa, p, pode ser expressa como a soma das

concentragbes massicas, C;, de seus diversos componentes.

p,="Me M| S [Kg m (2.14)

onde: M, é a massa molar do componente i.

A densidade de um gas varia com a press&o e a temperatura. A 0°C e 100 Kpa, a

densidade do ar é cerca de 1,276 Kg/m°.
e Teor Volumétrico em ar

A importancia quantitativa da fase gasosa em um solo é expresso pelo teor

volumétrico em ar, 6,, dado pela razdo entre o volume de ar e o volume total do solo:

9:% [m® m3 (2.15)
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O teor em ar é diretamente ligado ao teor em agua, pois estas duas fases

dividem o espaco dos poros do solo. Sua soma ¢é igual a porosidade:
E=0+0, (2.16)

Neste trabalho, como ja assinalado na se¢do 1.4, a fase gasosa ndo entrara
em consideragdo visto as condi¢gdes serem de saturacdo em agua e de solutos n&o

volateis.
2.2 - TRANSFERENCIA DE SOLUTOS ATRAVES DOS SOLOS

Um poluente que € depositado sobre o solo, sera submetido a uma separagao
entre o ar, a agua e o solo de acordo com os varios mecanismos de transferéncia
existentes entre estes elementos.

O solo sob a ag&o conjugada de variagdes de energia mecanica, térmica e
quimica, pode se deformar e sofrer variagbes, com o tempo e o espago, em suas
quantidades de agua e de solutos. Este breve comentario deixa entrever a

complexidade do problema.
2.2.1 — MECANISMOS DE TRANSFERENCIA

Quando se aborda o estudo dos mecanismos de transferéncia no interior de
um meio poroso, ao menos duas escalas de observacao devem ser consideradas, a

priori:



Capitulo 11 — Revisdo de Fundamentos 27

a) A escala microscépica (os poros), supostamente grandes diante das dimensdes
molecularés, apresentam geralmente grande amplitude de variagdo em seus
tamanhos. Em certa escala, cada fase pode ser considerada como um meio
continuo e 0 meio poroso, como uma reunido de meios continuos mais ou menos
interligados. Dentro desta hipétese, os fendbmenos que acontecem no seio do meio
poroso s&o descritos pelas leis da mecanica e da termodinamica.

b) A escala macroscépica (a amostra ou a coluna de laboratério), onde o0s
fendbmenos de tranferéncia sdo descritos por equagbes cujas variaveis e 0s
parametros considerados sao representativos de grandezas fisicas médias. O
volume elementar representativo (VER), como definido por BEAR (1972), permite
estabelecer uma equivaléncia entre 0 meio real disperso € um meio ficticio
continuo. As modelagens nesta escala sdo geralmente fundamentadas sobre o
conhecimento dos processos fisicos implicados (conservagdo da massa e da
energia, leis de Fick e de Fourier, etc). Elas permitem, sobre certas hipoteses,
prever a evolugao espaco-temporal dos estados hidrico, quimico e térmico do meio
poroso, em fungéo das condi¢Ges iniciais e dos limites, por meio dos parametros
macroscépicos como os coeficientes de difusédo e de dispersdo, as condutividades
hidraulica e térmica, etc. Estes modelos sédo do tipo determinista porque uma
mesma causa produz um mesmo efeito. Portanto, o conhecimento dos parametros
pertinentes nos leva a prever as possiveis variagbes de massa e de energia dentro
do meio considerado.

A agua contida dentro do solo é o principal veiculo de transporte da maioria
dos compostos soluveis. Quando um soluto se desloca no interior de um meio poroso,

varios fendbmenos acontecem simultaneamente (Figura 2.3).
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Figura 2.3 — Esquematizagdo dos diferentes fendbmenos que contribuem para o
transporte de um soluto interativo no solo, como representado por

NOVY QUADRI (1993).

Dentro dos poros, submetidos ao escoamento, ocorrem o0s transportes por
convecgéo (1), por difusdo molecular (2), associado a dispers&o hidrodinamica (3) e as
trocas de soluto entre a fase liquida movel e os filmes de agua em contato com a fase
sélida (4). Dentro dos trechos onde a agua nao escoa, denominados poros
intraagregados (5), nas regides onde a agua € aprisionada por bolhas de ar (6), e nos
filmes de agua em contato com a fase sodlida, os solutos s&o transferidos apenas por
difusdo molecular.

Pode-se representar a distribuicdo da concentragdo de um soluto que escoa

em torno de um agregado poroso pelo esquema a seguir (Figura 2.4):
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Concentracdo na

fasc liquida
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do sélido
Clllf
%
1‘ C~
/ > C
Cc mt
Agregado Poroso Distancia ao centro de um agregado poroso

Figura 2.4 — Esquema da variagéo de concentragées (SCHWEICH,1986)

onde: (., & a concentragao do liquido que escoa;
(', a concentracado na interface externa do agregado;
Ci , @ concentragao do liquido no interior do agregado poroso;

S, € a concentracao sobre o sdlido.

A interac&o entre o soluto e a fase sdlida envolve trés dominios principais:

1. A transferéncia externa, onde o soluto que se fixa sobre o sdélido atravessa a
camada limite, essencialmente por difus&o molecular,;

2. A transferéncia interna, onde o soluto migra por difusdo dentro do liquido dos
microporos (quando eles existem). Esta etapa € sem significado para os gréos de
s6lidos ndo porosos;

3. A interacdo propriamente dita sobre a superficie solida, onde o soluto € adsorvido.

Podera surgir uma cinética de adsorcéo.
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2.2.2 - O ESTUDO POR MEIO DE COLUNAS DE INFILTRAGAO

Para o estudo da transferéncia de solutos através de um meio poroso, duas
vertentes sdo principalmente exploradas: a primeira, estuda a dispersdo dentro de um
sistema considerado como inerte (matriz porosa, agua e um tragador), para conhecer a
relacéo entre a estrutura do meio e 0 escoamento de agua saturado ou n&o saturado; a
segunda, para estudar as interagdes fisico-quimicas entre o soluto e a matriz porosa,
substitui o tragador por um soluto interativo (PCP, por exemplo).

Considere-se uma coluna preenchida com um material poroso e submetida a
um escoamento de agua em regime permanente. Fazendo-se variar instantaneamente
na entrada, a concentragéo do soluto durante um dado tempo, é possivel observar que
esta “pertubacdo” produz uma resposta na saida da coluna que € consequéncia de
todos os fendmenos sofridos pelo soluto durante a sua permanéncia dentro da coluna

(Figura 2.5).

0 | RN \ 0o - =

VIV o
(a) | (b) Vv

Figura 2.5 — Curva de resposta (b) a um pulso de soluto (a) numa

coluna preenchida com material poroso.



Capitulo 1I — Revisdo de Fundamentos 26

onde: C é a concentragéo do soluto na saida da coluna [g cm[;
Cy é a concentragcao do soluto referente ao pulso [g cm’);
V é o volume escoado [cm?;
Vo é o volume de agua contido no interior da coluna [em?];
V/Vy representa o tempo adimensional;
v é a velocidade de escoamento no poro [cm h™'];

L é o comprimento da coluna [cm].
2.2.3 - DESCRICAO MATEMATICA DOS FENOMENOS CONSIDERADOS
2.2.3.1 — O Coeficiente de disperséo hidrodindmica

Pode-se comprovar que durante o deslocamento do pulso dentro da coluna, a
massa do tracador se espalha gradualmente e ocupa uma porgdo sempre crescente do
dominio de escoamento.

As moléculas do soluto sao arrastadas por convecgao € seguem uma
trajetéria mais ou menos errante em torno de um movimento meédio. Estas flutuagbes
s&o induzidas pela heterogeneidade dos campos de velocidade locais, responsavel por
um efeito de mistura mecénicé, e pela difusdo molecular. O fendmeno de
espalhamento resultante da mistura mecanica leva o nome de dispersdo hidrodinémica.
Define-se entdo um coeficiente de disperséo aparente D,,, que reune simultaneamente
os efeitos da difusdo molecular e de dispersdo mecanica.

Note-se que o grau de saturagédo do meio tem grande influéncia no fendmeno

de dispersdo. Assim, em um meio totalmente saturado, onde toda a agua participa do
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escoamento, a curva de resposta a um p ulso de tragador ideal em forma de degrau,
passa pelo ponto (0,5 C/Cy, 1 V/V)). Na saturacéo parcial, a curva de resposta de um
tracador sofre uma deformagdo em relagdo ao tragador na saturagéo total. Pode-se
comprovar que a diminuigdo de teor de agua (insaturacdo do meio) ocasiona uma

assimetria nas curvas, causando um deslocamento para a esquerda (Figura 2.6).

C/Co
1
" nilo saturado
0.5
0
1 V/Vo

Figura 2.6 — Efeito da saturagdo parcial sobre as curvas de saida

de um tragador (NIELSEN e BIGGAR, 1962).

2.2.3.2 - A conservagdo da massa na forma diferencial

A descricdo da passagem de um soluto por uma coluna (escoamento
unidirecional) se faz tradicionalmente utilizando a forma diferencial da lei de
conservagao da massa.

Se a &gua escoa, a escala macroscopica, com uma velocidade média

uniforme v, o balango de massa para uma espécie quimica i pode ser escrito como:
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dp,S, 80C., & AovcC, )
: i=216D C.,S... 217
ot ’ ot 62( ¥ oz ) Oz JZ:; (€S0 217)

onde: C; é a concentragao do soluto i na fase liquida [g cm™);
Si , a concentragdo do soluto i na fase sélida [g soluto[g sélido]™);
pa4, @ Massa volumétrica aparente seca do meio [g cm?];
6, o teor volumétrico de agua [cm® cm™);
D,, , o coeficiente de dispersdo hidrodinamica [em? h'};
¢, 0 tempo [h];
z a coordenada espacial [cm];

y', 880 os termos de produgao/consumo [g cm™ h'].

Para a condi¢ao particular de um meio poroso indeformavel, submetido a um
escoamento de agua em regime permanente, a equagao que descreve a passagem

para um so soluto, se transforma em:

2
3 G _,p OC

—ov Ly 2.18
o T w57 6’V Z7,(CS) (2.18)

1 @ (3) (4) (5)

O termo (2) da equagéo (2.18) descreve a variagdo positiva ou negativa da
concentragdo do 'soluto na fase liquida ao longo do tempo. O termo (4) representa a
transferéncia convectiva, sendo o soluto transportado a velocidade média v da agua.

(3) é referente a transferéncia dispersiva que associa a difusdo molecular ou idnica a
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mistura mecanica provocada pelas variagdes de velocidade na escala microscépica. O
primeiro termo (1) descreve a passagem do soluto presente na fase sdlida a fase
liquida. Este termo inclui os processos de adsorcdo-desor¢do e de troca idnica em
consideragdo, sejam de equilibrio instantaneo, sejam cinéticos. Finaimente, (5)
considera as reagdes de consumo e de produgédo do soluto para o sistema. Dentro
deste termo podem ser incluidas as precipitagdes, as dissolugdes, as transformacdes

biologicas, etc.

2.2.3.3 - O fenbmeno da adsorg¢do

Geralmente, se considera que S, a quantidade total de soluto adsorvida dentro
de um meio poroso, engloba a adsorgdo sobre os sitios onde o equilibrio é atingido

instantaneamente e os sitios submetidos a uma cinética, ou seja:

§=8+35 (2.19)

onde S; e S, sdo as quantidades adsorvidas pelos sitios cinéticos e pelos sitios em

equilibrio instantaneo, respectivamente, entdo:

as _ a5, ,as,

= (2.20)
o ot O

Freundlich estudou a adsor¢do de solutos sobre vérios solidos (carvbes

ativos, entre outros). Ele constatou que os resultados poderiam ser expressos através

de uma relagéo do tipo:
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s,, = KC=. (2.21)

onde: C,, é a concentragéo do soluto no equilibrio na solugéo;
S., € a concentragdo no equilibrio sobre o solido;

K e »n sdo constantes a serem determinadas.

Esta equacdo empirica é largamente utilizada em meios liquidos. A
experiéncia mostra que ela descreve muito bem a adsorgéo de pesticidas pelo solo e
seus constituintes (MILLS e BIGGAR, 1969).

A afinidade do soluto por uma ou outra fase é expressa pelo coeficiente de

distribuicdo K, que pode ser escrito para uma isoterma linear como:

K,=-2 (2.22)

Na auséncia de cinética de adsor¢do e admitindo a validade da equagédo de
Freundlich, pode-se analisar trés casos (Figura 2.7):

ISOTERMAS DE ADSORCAO

=] N<1 N>1
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CURVAS DE RESPOSTA
C C C
1= f
t, tempo t, tempo t tempo

Figura 2.7 — Isotermas de Adsorgdo de Freundlich e Curvas de Eluigéo respectivas

(SCHWEICH e SARDIN, 1986).

1° Caso N 1: A isoterma é linear, produzindo um K; = K, constante com a

concentragdo. As caracteristicas principais para uma interagdo com K, constante s&o:

= Restitui¢do total do soluto;

= O soluto é retardado em relagdo a curva de eluigdo do tragador (curva pontilhada),
onde to € o tempo de permanéncia médio do tragador;

» A curva de eluicdo é idéntica a do tracador, transladada da razéo 1+K.

2° Caso N < 1: Observa-se, Figura 2.5, que a curva de resposta é deformada em

relacdo a do tragador, apesar da restituicdo do soluto ser ainda conservativa. Gera-se

uma frente compressiva no inicio da curva, e uma frente dispersiva para a cauda.

3° Caso N > 1: A curva de resposta apresenta-se segundo uma forma especular

daquela relatada no 2° caso.
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2.2.4 - ADSORGAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

Muitas pesquisas tém sido feitas com o objetivo de conhecer a adsorgdo de
varios poluentes organicos hidrofébicos por sedimentos, solos e materiais aquiferos. A
grande maioria dos compostos quimicos investigados s&o compostos que n&o
apresentam grupos funcionais ionizaveis.

Para compostos neutros, incluindo hidrocarbonetos arométicos policiclicos
(KARICKHOFF et al, 1979; MEANS et al, 1980) hidrocarbonetos halogenados (CHIOU
et al, 1979; SCHWARZENBACH e WESTALL, 1981) e alguns pesticidas (BRIGGS,
1981), isotermas aproximadamente lineares de sor¢do foram encontradas, utilizando
concentracbes semelhantes as que ocorrem em aguas naturais (SCHELLENBERG et
al, 1984). O modelo linear relaciona a quantidade de soluto adsorvida com a
concentragcéo na fase liquida, no equilibrio, através de um coeficiente de particéo, K.

Em valores tipicos de pH de aguas naturais, os fendis altamente clorados
estdo presentes na agua predominantemente como anions.

ZIERATH et al (1980), afirmam que o processo de sor¢do da benzidina é
fortemente controlada pelo pH da fase aquosa. Os mesmos autores obtiveram
isotermas de sor¢c&o nao lineares, as quais foram interpretadas como sendo o resultado

da superposicao de varios processos de sor¢do diferentes.
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2.2.4. 1} - Adsor¢édo do Pentaclorofenol por Solos Naturais

O PCP é uma substéancia hidrofébica ionizavel, pouco soluvel em égﬁa que,
na faixa de pH dos sistemas naturais (5 a 8), pode existir tanto na forma molecular
neutra como na forma do ion pentaclorofenato. A concentragcéo analitica na solugdo
destas duas formas, é uma fung¢édo do pH do sistema. VALSARAJ et al (1991), relatam
gue a solubilidade cresce de 30 para > 15000 uM quando o pH aumenta de 2,5 para 8.
Além disso, a molécula original e seu ion exibem diferentes caracteristicas de sorgéo,
possuindo diferentes mobilidades na solugédo do solo (BRUGGEMAN, 1982; LEE et al,
1990; CHRISTODOULATOS et al, 1994).

A sorcéo do PCP por solos naturais € um processo complexo, estudado por
varios pesquisadores (CHOl e AOMINE, 1974; LEE et al, 1990, WARITH et al, 1993),
que envolve atragdes eletrostaticas e forcas de Van der Wall, adsor¢do quimica,
reacdes de troca idnica, formagcdo de complexos, 0s quais possuem um papel
importante no equilibrio termodinamico, contribuindo cada um deles com uma
importante parcela para o processo global.

Conforme citam CHRISTODOULATOS et al (1994), a adsor¢céo do PCP por
solos depende das propriedades fisicas e quimicas do mesmo, das espécies quimicas
que estdo presente na fase aquosa e da afinidade das moléculas de PCP pela
superficie. Propriedades do solo que influenciam a extensdo da adsor¢éo sao:
distribuicdo do tamanho de grdos; quantidade de carbono organico; tipo de argila e
principalmente o pH. Desde que particulas de argila formam grandes interfaces sélido-

liquido, a quantidade de argila € um fator importante no processo de adsorgdo.

Eiblioteca Univers

g i

i858 |
UFSC
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2.2.4.2 - Efeito da Matéria Organica Natural Dissolvida na Adsorgé&o

A adsorcdo pode ser afetada por numerosos fatores ambientais, entre os
quais dever ser dada particular atengdo a capacidade potencial da matéria organica
natural dissolvida (MOND) para formar complexos ou associar-se com compostos
quimicos hidrofobicos (LAFRANCE et al, 1994).

Muitos estudos tém demonstrado que a matéria organica dissolvida (MOD)
aumenta aparentemente a solubilidade em agua (CHIOU et al, 1986, CARTER e
SUFFFET, 1982; HASSETT e ANDERSON, 1982), ou a mobilidade de contaminantes
hidrofébicos altamente clorados (PCBs, PAHs, hexaclorobenzeno, alguns pesticidas).

Por outro lado LAFRANCE et al (1994), citam que o transporte de compostos
hidrofébicos pouco clorados (alguns pesticidas) tem se mostrado indiferente a MOD.
Estes resultados foram obtidos usando MOD de varias origens, bem como modelos
organicos de macromoléculas. As associagbes MOD-contaminante podem afetar a
adsorgao e o destino de um contaminante em meio ambientes aquaticos.

A extensdo da complexagcdo ou associagcado € uma funcdo da caracteristicé

hidrofobica ou solubilidade do contaminante e da concentragéo e reatividade da MOD.
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CAPITULO I

3 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresehta os tipos de solos e as caracteristicas fisico-quimicas
dos solutos que foram usados neste estudo, bem como as caracteristicas dos
dispositivos experimentais e os procedimentos para a obtehgéo dos dados. Na parte
final, sdo apresentados os métodos de analise quantitativa aplicados para a obtengéo
das medidas de concentragio e de volume das aliquotas de solugdo coletadas durante

0s ensaios experimentais.

3.1 - CARACTERISTICAS DAS SUBSTANCIAS UTILIZADAS

3.1.1 - OS SOLOS

Os solos usados neste estudo foram de dois tipos: areia de duna da praia da
Joaquina (Floriandpolis-SC) e um solo virgem, ainda n&o cultivado, fornecido pela
EPAGRI, unidade de Armazém (SC). A areia foi peneirada e lavada para a retirada de
pequenos galhos e impurezas, através da passagem por uma peneira de malha mesh
14. O solo passou somente pelo peneiramento com o objetivo de retirar grumos,
pedras, pedacos de raizes e outras impurezas. Deste modo no empacotamento das

colunas procurou-se evitar a presenca de particulas graudas que poderiam prejudicar a
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obtencdo de um meio homogéneo e gerar caminhos preferenciais para a passagem do
soluto durante o escoamento, produzindo resultados inadequados para o estudo

pretendido.

3.1.1.1 — Areia de duna

A areia de duna foi lavada para a retiraqa dos sais presentes, principalmente
os cloretos, devido a relativa proximidade com o mar, que poderiam interferir nas
medidas de concentragdo dos solutos na saida da coluna. A areia apresentava uma
quantidade muito pequena de impurezas, identificadas visualmente pela presenca de
alguns pequenos pontos escuros nas amostras, sendo o didmetro dos seus elementos

constituintes menores que 1,68 mm.

3.1.1.2 - O solo de Armazém

Analises indicam que o valor do pH natural deste solo é de 4,5, apresentando
portanto um carater francamente acido. Efetuou-se também uma analise do teor de
matéria organica utilizando-se uma amostra do solo, que foi mantida em estufa a 105
°C por 24 Hs, para eliminagdo da umidade presente no material. Pesou-se seis fragbes
da amostra que foram levadas a 700 °C durante 2 hs em uma mufla. Em seguida, apés
esfriarem em dessecador, as amostras foram novamente pesadas em uma balanga
semi-analitica, sendo a massa de matéria organica de cada fragdo calculada através
da diferenca entre a massa de solo apds a secagem na estufa, e a massa de solo apds

a retirada da mufla. Utilizando a Eq. 2.1 do capitulo 2, determinou-se o teor de matéria
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organica em cada fragdo. Considerou-se uma média aritmética dos valores obtidos
para cada amostra, o que resultou em uma porcentagem de 12,23 % de matéria
organica, portanto um solo de natureza mineral, de acordo com a se¢do 2.1.1.1.2.
Efetuou-se um ensaio para determinagao de um histograma da diétribuigéo do
tamanho dos agregados do solo (Figura 3.1), utilizando uma amostra homogeneizada
com massa de 97,5 g. A separagdo da amostra em classes de diametros pré-definidos
(Tabela 3.1), foi feita através de um conjunto de peneiras durante um tempo de
agitacao de 30 min, estando as mesmas empilhadas com malhas decrescentes de
cima para baixo. Portanto, no topo ficam as particulas mais groéseiras € em baixo as
mais finas. Foram utilizadas peneiras com as seguintes aberturas: 1,68;1,19; 1,00;

0,84; 0,50; 0,35; 0,25 e 0,21 mm.

Tabela 3.1 — Classes de diametro dos agregados do solo

Didmetro da particula (mm) | Fragédo ponderal | Didmetro médio (mm) | Didmetro ponderai médio (mm)
> 1,68 0,3344
1,68>¢>1,19 0,1333 1,435 0,1913
1,19> ¢ >1,00 0,0985 1,095 0,1079
1,00> ¢ >0,84 0,1497 0,920 0,1377
0,84>¢>0,50 0,2513 0,670 0,1684
0,50 > ¢ >0,35 0,0226 0,425 0,0096
0,35>¢=>0,25 0,0062 0,300 0,0019
0,25>¢ >0,21 0,0000 0,231 0,0000
0,21>¢ >0,00 0,0040 0,106 0,0004

O diametro médio das particulas do solo foi obtido através do caiculo da

meédia ponderal consideradas todas as classes de diametro médio, exceto a fragéo de
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particulas mais grosseiras (> 1,68 mm), ndo utilizada na preparagdo das colunas. O

encontrado foi de 0,62 mm.

Observa-se, através do resultado do ensaio, que a maior fragdo (33,44 %) é
composta de particulas mais grosseiras possuindo diametros maiores que 1,68 mm,
estando as demais fragbes localizadas entre 1,68 e 0,21 mm, portanto, na classe
textural da areia. Deve-se, no entanto, rejeitar esta classificagdo pois constata-se
visualmente que este solo & composto de agregados argilosos bastante estaveis e
pouco friaveis, mantendo-se intactos durante o processo de peneiramento.

Uma classificagao textural adequada deve considerar a natureza dos diversos

agregados presentes neste solo.
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Figura 3.1 — Histograma da distribuicdo do tamanho dos agregados do solo.
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3.1.2 - OS SOLUTOS

3.1.2.1 - O Tragador (KC/)

Os ions cloretos sdo considerados bons tragcadores, em razdo de sua
propriedade de nao formar complexos com o solo.

Alguns solos particulares, como aqueles provenientes de vulces, apresentam
uma exclusao de anions (GERRITSE e SINGH, 1988) onde a carga negativa expulsa
os ions CI. CHOI e AOMINE (1974), relataram que o ion cloreto participa da troca
ibnica com o PCP em solos de carater acido, do tipo onde a alofana é o mineral
presente em maior quantidade.

Este comportamento de bom tracador é muito util na determinacdo das
caracteristicas hidrodinamicas dos solos (BIGGAR e NIELSEN, 1967; FRIED e
COMBARNOUS, 1971; GAUDET, 1978; GERRITSE e SINGH, 1988), citados por
NOVY QUADRI (1993), que ainda afirma que a introdugc&o dos ions CI utilizando-se
KCI é preferida visto que o potéssio (K*) é o cation que, nas condigdes experimentais,

interage menos com as argilas presentes nos solos.

3.1.2.2 - O Pentaclorofenol (PCP)

O Pentaclorofenol € um sélido cristalino monoclinico branco. Seu peso
molecular € de 266,35; ponto de fusdo aproximadamente de 190°C e ponto de ebulicdo
de 310°C. O PCP é produzido pela cloragdo do fenol, ou entdo pela hidrélise do

pentaclorobenzeno. Sua molécula é formada por um nucleo aromatico fendlico com 5
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atomos de cloro (substituindo os atomos de hidrogénio) e um grupo hidroxila (Figura

3.2).
OH

Cl Cl

Cl Cl

Cl

Figura 3.2 — Formula estrutural do PCP.

A solubilidade do PCP em solugdes aquosas € uma fun¢ao principalmente do

pH, que ocasiona um aumento consideravel na sua solubilidade.

500
450—— o)
400——

350——
300J]_
250

20077
150——

100 ©
50

Solubilidade (me\D)

pH inicial
Figura 3.3 — Solubilidade do PCP em fung&o do pH, a T =25 °C

(NOVY QUADRI, 1993).
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O PCP é um 4&cido fraco monoprotico que em solugdo aquosa sofre

dissociagdo produzindo ions pentaclorofenato. A reacéo de dissociagéo é a seguinte:
CsCIsOH < CsClsO" + H' (3.1)

Assumindo que o comportamento da solugdo € de uma solugéo diluida ideal,
podemos expressar a constante de equilibrio em fungéo das concentragdes analiticas

das espécies em solugao, pela seguinte equagéo:

« _lecro|a]
° [c.cLoH]

(3.2)
O valor da constante de dissociacao, K,, é de 107 a 25°C (LEE et al, 1990).
Conforme CROSBY (1981), citado por NOVY QUADRI (1993), o espectro de
absorcdo do pentaclorofenol no ultravioleta (UV) apresenta dois maximos de adsorg&o
do ion petaclorofenato que se posicionam a 250 e 320 nm, comprimentos de onda
correspondentes aos maximos. A Figura 3.4 mostra o espectro de absor¢do de uma
solugcédo de PCP com concentracdo de 37,5 ppm, a pH 7. As setas indicam os dois

maximos de adsor¢do a 250 e 320 nm.
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Figura 3.4 — Espectro de Absorcédo UV de uma solugéo de PCP

A preparagcdo das solugbes de pentaclorofenol é feita dissolvendo alguns
miligramas de cristais de PCP em 1000 ml de agua destilada, com o auxilio de um
agitador magnético. A massa do soluto é calculada de acordo com a concentragdo
desejada (ppm) para cada solugdo, e pesada em balanga semi-analitica (+ 0,001 g).

Devido & baixa solubilidade do PCP e pelo mesmo se comportar como um
&cido fraco em agua, adiciona-se aos poucos NaOH 0,01 N a solugédo, favorecendo
assim a dissolugao do pesticidé, aumentando-se o0 pH, e mantendo-o no valor 7,

desejado para a solugao final.

3.2 - DESCRIGAO DOS PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Esta secdo descreve de maneira detalhada os procedimentos e tecnicas que
foram empregadas na realizagdo dos experimentos em batch, assim como os cuidados
na preparagdo e operagao das colunas. Apresenta ainda, o dispositivo experimental

utilizado para a realizagio das corridas em coluna.
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3.2.1 - ENSAIOS EM BATCH

Os experimentos em batch foram conduzidos a temperatura de 25 °C, em
frascos de vidro tipo Erlenmeyer de 250 ml, aos quais foram adicionados uma
determinada massa do sorvente (solo ou areia) e um volume de solu¢do de PCP de
concentracgéo inicial conhecida. O contato entre o PCP e o sorvente foi obtido através
de agitagéo com um shaker do tipo vaivém, modelo 304, fabricado pela ETICA
Equipamentos Cientificos. Apos determinados periodos de tempo, cada Erlenmeyer era
retirado do shaker e amostras do liquido sobrenadante eram recolhidas para analise no
espectrofotdmetro UV e leitura do pH.

Inicialmente, amostras de 30 g de areia, cbntidas em Erlenmeyers, foram
misturadas a 25 ml de solugdo de PCP com concehtragées iniciais de 30, 50 e 70 ppm
e agitadas a 70 rpm no shaker. Apds determinados periodos de tempo, que variaram
de 0,25 a 90 min, o sobrenadante era separado, efetuada uma leitura de seu pH, e
entdo clarificado, quando necessario, por centrifugagdo a 2500 rpm por 10 minutos,
utilizando-se uma centrifuga modelo 2K15, fabricada pela SIGMA, para uma posterior
analise no espectrofotdmetro.

As diferengas entre a concentragdo inicial de cada solugdo e a concentragéo
no sobrenadante foram atribuidas a adsorgio pela areia.

O procedimento utilizado para o solo foi semelhante aquele descrito para a
areia, porém as massas de solo para a obtengdo das curvas de cinética de adsorgéo,
variaram na raz&o de 0,004 a 0,12 g de solo/g de solugdo, sendo ainda usadas
solugdes de PCP com concentragdes iniciais de 10, 20, 30, 40, 50 e 70 ppm e tempos

de agitagdo de 0,25 min a 24 Hs.
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Testés em duplicata foram efetuados para confirmagdo dos valores de
equilibrio. A turbidez devido a presenga de microparticulas do solo em suspensdo em
algumas amostras, obrigou a centrifugagdo a 15000 rpm por 15 min, para obtengéo de
um sobrenadante limpido que permitisse a leitura em espectrofotdmetro.

Os valores medidos da concentragdo do PCP na fase liquida se mostraram

estaveis apds 24 hs de agitacéo, sendo portanto, considerados como de equilibrio.
3.2.2 - ENSAIOS EM COLUNAS

Um esquema do dispositivo experimental para o estudo da transferéncia de
solutos em colunas submetidas a um escoamento uniforme e em regime de saturagéo,
€ apresentado na Figura 3.5.

O dispositivo é formado por uma coluna cromatogréfica (3) de 3,82 cm de
diametro e 34,5 cm de comprimento, fabricada pela COLE-PARMER Instrument
Company, onde foram realizados os estudos com a areia; e de 1,60 cm de diametro
com comprimento ajustavel, fabricada pela PHARMACIA BIOTECH, modelo XK18,
onde foram realizados os estudos com o solo. Este sistema € munido de uma bomba |
peristaltica (2) tipo MASTERFLEX CONSOLE DRIVE, modelo 7518-00, fabricada pela
COLE-PARMER Instrument Company, destinada a injetar as solugées (1) na coluna e
controlar a velocidade do escoamento. Foram utilizados cada qual a seu turno: um
tragador (KCl a 1 e 10 g/l), um pesticida (PCP a diferentes concentragées) e um
solvente (dgua destilada).

Um coletor de fragbes (4) modelo SPECTRA/CHROM CF-1, fabricado pela

COLE-PARMER Instrument Company, € instalado na saida da coluna. Ele podia ser
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programado para a coleta das amostras seja por volume, tempo de coleta ou numero
de gotas em cada tubo. Neste estudo utilizou-se a programacao por tempo de coleta.
As amostras, formadas por pequenas fracdes da solugdo de saida, sdo analisadas

quantitativamente segundo os métodos pertinentes a cada caso.

]
Coluna Cromatografica
3
Coletor de 5
V¥ Fracoes
®
4
@
1
O O
f Bomba Peristaltica Reservatério de

KCI ou PCP

Figura 3.5 — Esquema do dispositivo experimental.

As colunas foram primeiramente carregadas com amostras de material (areia
ou solo) de forma a manter a distribuicdo dos gréos tédo uniforme quanto possivel ao
longo das mesmas.

Para o empacotamento com areia utiliza-se um tubo de PVC com 3,5 cm de
diametro e 40 cm de altura, guarnecido de uma tela larga em sua extremidade inferior,
que permite uma deposicdo uniforme dos grdos. Este tubo, inserido na coluna vazia,
serve de guia para o escoamento de areia feito a partir de sua extremidade superior. A

medida que a areia escoa por gravidade, depositando-se na base da coluna, o tubo é
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suspenso de modo a manter uma distancia de mais ou menos 5 cm da superficie da
areia, até que a coluna esteja totalmente preenchida.

O preenchimento das colunas com o solo é feito em varias etapas. Em cada
etapa coloca-se pequenas quantidades de solo e compacta-se levemente o mesmo,
com o auxilio de um bastdo de vidro, de modo a conseguir uma distribui¢do dos gréos
tao uniforme quanto possivel ao longo da coluna. Utilizou-se no preenchimento a frag&o
de solo anteriormente peneirada, conforme descrito anteriormente na segao 3.1.1, com
o] objetivq de evitar a presenga de grumos e particulas graudas de solo na coluna, que
poderiam gerar um meio ndao homogéneo, com o aparecimento de caminhos
preferencias durante o escoamento do soluto.

Um tecido sintético (bidim), inerte ao PCP, segundo testes realizados, foi
colocado na base e no topo de cada coluna, servindo de suporte para o recheio e
também permitindo uma distribui¢do uniforme de fluxo, na entrada da coluna, da
solugdo injetada durante o experimento.

As colunas s&o inicialmente saturadas com agua destilada, por capilaridade,
utilizando-se um frasco de Mariotti. A seguir, inicia-se a inje¢do de pulsos de solucéo
de KCI (o tragador) destinados a fornecer informagbes sobre as caracteristicas
hidrodinamicas do meio e do empacotamento da coluna. Apés o KCI, pulsos de PCP
permitem a investigacao das propriedades adsortivas entre o pesticida e 0 meio poroso
em questdo. As solugbes foram continuamente bombeadas com o auxilio da bomba
peristaltica, a qual é ajustada de maneira a manter um escoamento constante no
interior da coluna. As quantidades exatas de cada soluto injetado nas colunas, eram
determinadas pela diferenga entre a massa de cada solugcéo antes e depois de cada

pulso de soluto, multiplicada pela sua respectiva concentragao.
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O efluente da coluna é coletado com auxilio do coletor de fragbes que pode
conter até 176 tubos. O numero de tubos utilizados em cada experimento, depende do
tamanho do pulso de soluto e tempo de retengéo no interior da coluna; variando entre
10 e 160 tubos neste estudo. Cada tubo contém um volume de 2,5 a 7 ml da solugdo
eluida que é determinado de acordo com o volume da aliquota necessario para as
medidas de concentragcdo. O tempo de coleta por tubo depende da velocidade de
escoamento do soluto e do volume de aliquota desejado, sendo de 7 a 68 min nos

ensaios realizados. Além disso, sdo efetuadas medidas do pH no efluente da coluna.

3.3 — ANALISE QUANTITATIVA

Nesta secdo sdo descritas as técnicas e procedimentos para as analises de
concentragdo. As medidas de concentragdo de cloreto e do PCP ionizado foram
efetuadas em cada amostra e/ou fracdo eluida, nos ensaios em batch e colunas,
utilizando técnicas de titulometria de precipitacdo ou espectrofotometria na faixa do

ultravioleta, de acordo com o requerido para cada amostra. A medida do volume

escoado foi obtida por pesagem direta dos tubos contendo as amostras, em uma |

balanca semi-analitica (+ 0,001 g).
3.3.1 - MEDIDAS DE CONCENTRAC,‘I"\O DE CLORETO

As medidas de concentragdo de cloreto das aliquotas eluidas da coluna,

foram feitas através de titulagdo direta com solugéo de nitrato de prata (AgNQOs3) 0,01 M,

yode
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utilizando-se como indicador uma solugéo aquosa de cromato de potassio (KoCrOa) a
5%.

Uma aliquota de 4ml de cada amostra contida nos tubos de ensaio, era
transferida para um baldo volumétrico de 100 ml e o volume completado com agua
destilada. A solugao era transferida para um Erlenmeyer de 250 ml, onde adicionava-se

1 ml do indicador e titulava-se com nitrato de prata.

3.3.2 - MEDIDAS DA CONCENTRACAO DO PCP

Para o pentaclorofenol, as analises de concentracdo foram efetuadas
utilizando-se espectofotometria na faixa do ultra violeta (UV), medindo-se a
absorbancia a 250 nm, pois n&o se observava qualquer pico em 320 nm nas amostras
que possuiam baixas concentragcdes de soluto. A medida de concentragdo de cada
tubo, contendo fragcdes da solugdo eluida da coluna, era feita no Laboratério de
Polimeros do Departamento de Quimica desta Universidade, utilizando-se um
espectrofotdbmetro fabricado pela HEWLETT PACKARD (HP), modelo hp8452.

Através de um computador e de uma impressora, acoplados ao aparelho, os
espectros de absor¢édo de cada amostra na faixa de 190 até 280 nm sao registados e
impressos. Nota-se a presenga de um pico a 250 nm (cf. Figura 3.4) que varia de altura
em fungao da concentrag¢ido do soluto em cada amostra. Quanto maior a concentragao
maior a altura do pico produzido.

Utiliza-se a agua destilada como branco do aparelho no inicio de cada

analise.
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3.3.3 - MEDIDAS DO VOLUME ESCOADO

O volume total escoado através da coluna é dado pela soma dos volumes das
amostras coletados, em quantidades que variam entre 2,5 a 7 ml, dentro dos tubos do
coletor de fracbes. A medida da quantidade de amostra contida em cada tubo é feita
com o auxilio de uma balanga semi-analitica, medindo-se a diferenga entre a massa
do tubo com amostra e a massa do tubo vazio.

O coletor de fracbes é ajustado de modo a receber um certo volume de
amostra por tubo, apés periodos de tempo pré determinados. A vazao média ao longo
do ensaio, pode assim ser calculada, dividindo-se o volume total escoado pelo tempo

de coleta de cada tubo, multiplicado pelo numero de tubos.

3.3.4 - CONSTRUGAO DAS CURVAS DE RESTITUIGAO DO SOLUTO

As curvas de restituicdo do soluto foram construidas através da relagéo entre
a concentragdo relativa adimensional C/C, € 0 numero de volumes de poro V/V,
escoados, desde o inicio do experimento.

A medida do volume de agua contido no interior da coluna ou volume de poro,
Vs, é obtida através da soma da parcela de agua infiltrada na coluna necessaria a sua
saturacdo mais a parcela referente a umidade natural do meio. O volume infiltrado é
calculado pela diferenca, expressa em gramas, entre a massa da coluna de solo (ou
areia) no estado saturado, e sua massa antes do inicio da saturagdo. O teor de
umidade natural é calculado através da diferengca de massa de uma amostra de solo ou

areia, antes e ap6s a secagem em estufa, a 105 °C durante 24hs, dividido pela massa

de
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em gramas da amostra. A razdo encontrada foi de 0,304 g agualg solo, sendo
negligenciavel para a areia. Assim, pode-se obter Vo, que é expresso em termos de
volume (ml), considerando a massa volumétrica da agua igual a 1 g cm™ a 25°C.

Para cada experimento é feita uma curva de calibragdo, construindo-se um
grafico através do uso de solugdes de conqeqtragdes conhecidas, ane a medjda do
volume de AgNO3 gasto na titulagédo, para o cloreto; ou a altura do pico a 250 nm no
espectro UV da amostra, para o PCP, é relacionada a concentragdo das solugdes. Os
padrées sdo preparados através da diluicdo a 75, 50 e 25 % de uma solugdo de
concentracdo conhecida, de forma a cobrir todo o intervalo de concentracdes que a
amostra sob estudo possa atingir. Agua destilada é utilizada como branco do aparelho,
sendo também o ponto correspondente a concentragcido zero de soluto na curva de
calibracéo.

Por apresentarem um comportamento linear, é feita uma regressdo sobre os
pontos da curva, obtendo-se uma equagdo que permite determinar o valor da
concentragdo absoluta C (g cm™) de soluto na amostra, através do valor da medida do
volume de AgNOQOs, para o cloreto, ou da altura do pico no espectro UV.

A adimensionalizacdo da concentracdo ¢é efetuada dividindo-se a
concentragédo medida, pela concentragcédo do soluto na entrada da coluna (Cyo).

A taxa de recuperacéo TR (%) do soluto, é definida como:

7R = "= x100 (3.3)
mO
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onde: m,; € a massa de soluto injetada no pulso [g];
. . L4
my é a massa de soluto recuperada no ensaio considerado [g], m, =) _m; ;
i=1

m; € a massa de soluto contida na amostra do tubo 7 [g];
i € o numero da amostra;

p 0 numero de amostras.
A massa de soluto contida no pulso da solugéo injetada é calculada por:

mo = Con . (34)

onde: C, é a concentragdo do soluto no pulso [g cm™);

Vr é o volume do pulso de soluto [cm?].

A massa de soluto calculada no tempo médio entre 2 tubos é:

C V. +CV,
2

m. =

1

(3.5)

onde: C; é a concentragéo do tubo i [g cm™);

V; é o volume do tubo i [cm?)].

A massa de soluto m; é calculada no tempo médio entre o final e o inicio do
preenchimento do tubo i, correspondendo aos volumes acumulados V, e V.,

respectivamente. Desta forma, pode-se escrever :
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m = (V: —' V;—l)ﬁci +Ci—l) : (3.6)

onde C;; e C; s&o as concentragbes correspondentes aos volumes V. ; e V;, tal como

indicado na Figura 3.6.

C(g cm™)

G
(Ci + Ci—l) —>
2
Crs

R W, s 3 B ST S

I/I'-I I/I VP V (cm3)
Figura 3.6 — Representagéo gréafica do calculo da massa

P
de soluto recuperada m, = > m,
i=1
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CAPITULO IV

4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo apresentam-se os resultados experimentais do estudo em
batch e colunas, da adsor¢do e transporte do pentaclorofenol (PCP) no solo de
Armazém e na areia de duna (praia da Joaquina). No estudo em colunas o escoamento
foi vertical, sob condicbes de saturacdo natural e em regime permanente. Os
resultados dos ensaios com o tragador (KCI) para o estudo das caracteristicas
hidrodinamicas em colunas s&o igualmente apresentados e discutidos.

Por fim, procura-se discernir o carater da ligagdo entre as moléculas do PCP
adsorvidas e 0 solo, por meio do estudo de alteragcbes no espectro infravermelho do ‘

pentaclorofenaol.

4.1 - ENSAIOS DE ADSORGAO EM BATCH

4.1.1 — ASPECTOS CINETICOS

Nos experimentos que foram realizados com areia, observou-se uma fraca
tendéncia de adsor¢éo do PCP, com resultados indicando uma leve adsorgédo seguida
de desorcdo, e que dependiam fortemente da agitacdo do meio, conforme esta

ilustrado na Figura 4.1. Observa-se que quanto maior a agitagdo, menor é a quantidade
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de PCP adsorvida, o que indica uma fraca interagdo PCP-areia. Nos ensaios utilizaram-
se 20 ml de uma solugéo de PCP com concentragéo inicial 50 ppm e 30 gramas de
areia. Dentre os constituintes da areia, a matéria organica, se presente, é o unico que
de antemé&o se atribui propriedades adsortivas importantes. Como a areia empregada
neste estudo revelou apenas tracos desse material, a fraca interagdo PCP-areia

observada, era esperada.

—O0—75 rpm
—0—100rpm

Conc. PCP (ppm)

30 T T T T =},
0 30 60 90 120 150

Tempo (min)

Figura 4.1 — Cinética de adsorg&o do PCP na areia com diferentes velocidades

de agitacdo, na razéo de 1,5 g areia/g solugéo.

O solo apresentou niveis de adsorcdo elevados, diferentemente do observado
com a areia. Os ensaios em bafch, para a cinética de adsorgdo, sao mostrados na
Figura 4.2 através das curvas que relacionam as evolugdes da concentragdo de PCP
na fase liquida em fungéo do tempo, a 25 °C, utilizando 1,0 grama de uma amostra do
solo e 25 ml de solugdo do pesticida com diferentes concentragdes iniciais (10, 20, 30,

40, 50 e 70 ppm).
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Figura 4.2 — Curvas experimentais da cinética de adsorg&o

do PCP no solo na razéo 0,04 g solo/g solugao.

As medidas de concentracdo de PCP em solucdo, apds 24 Hs de agitagéo,
para os diferentes casos, ndo mostraram qualquer presenga do pesticida, o que parece
indicar sua completa adsor¢&o pela massa do solo presente.

Pode-se comprovar que quanto menor a concentragdo inicial, maior a
velocidade de desaparecimento do PCP da solugéo. A Tabela 4.1 mostra a variagao da
concentragéo (C,./Cy) para o tempo de agitagdo de 20 min, onde (C, é a concentragao
inicial do soluto e C,; € sua concentragdo na fase liquida ap6s decorrido o intervalo de

tempo citado.
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Tabela 4.1 — Correspondéncia entre a concentracgao inicial do PCP e a variagéo de

concentracdo apés um tempo de agitagéo de 20 min.

Concentragao Inicial (ppm) Coef Co
10 0,099
20 0,156
30 0,162
40 0,207
50 : 0,185
70 0,241

Verifica-se que na concentracéo inicial de 10 ppm, a razéo C;,/C, € menor
que nos outros casos, ao contrario que em 70 ppm, onde este valor se torna maximo.
Este comportamento pode ser explicado pela propor¢gdo ‘“sitios ativos de
adsorcdo/nimero de moléculas de PCP em solug&o”, ser maior para uma menor
concentragdo do pesticida.

Durante os experimentos em batch para o solo, mediu-se o pH da fase liquida
para o0s ensaios realizados. Foi observado que a variagdo do pH durante estes ensaios
(Figura 4.3) seguiu um padrédo de declinio semelhante aquele observado para a
evolucdo das concentragdes (Figura 4.2).

As curvas mostram a evolugao do valor do pH das solugdes a partir do inicio
do ensaio, pH = 7, até o valor final, que variou de 4,5 para a concentracdo 10 ppm a
5,0 para 70 ppm, ao término das medidas. A queda do pH deve-se ao fato da permuta
que ocorre durante o processo de adsorgdo, entre o ion pentaclorofenato da fase
liquida e o hidrogénio prontamente permutavel, retido pelas cargas permanentes das
particulas do solo. O maior valor de pH encontrado para a concentragéo 70 ppm pode

ser explicado pela maior quantidade de NaOH utilizada na preparagéo da solugdo em
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relacdo as outras solugdes de PCP com menores concentragdes, o que provoca um
acumulo de cétions Na* na forma coloidal seguindo-se uma reagéo de hidrdlise destes

coloides com producgéo de ions hidroxila e consequente elevacdo do pH do meio.

6.0 —0—10 ppm

100
Tempo (min)
Figura 4.3 — Evolug&o do pH nos experimentos em batch com PCP

e solo na razéo de 0,04 g solo/g solugéo.

Realizaram-se também testes em batch comparando-se o efeito sobre a
cinética de adsorg¢do do processo, quando se aumenta a razdo massa de solo/massa
de solucdo. Os testes foram efetuados com 1 e 2 gramas de solo para 25 ml de
solugdo de PCP com uma concentragao inicial de 50 ppm. A Figura 4.4 mostra os
resultados destes testes. Observa-se nas curvas obtidas, que a cinética de adsorgéo €
fortemente influenciada pela raz&do massica solo/solug&o, pois @ medida que dobrou-se
a massa de solo, a velocidade de desaparecimento do PCP da solugao foi bem maior.

Similarmente, como apresentado na Tabela 4.1, a velocidade de adsorgéao

aumentou sensivelmente, quando se dobrou a massa de solo, e consequentemente o
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numero de sitios ativos de adsorcdo. Uma analise das curvas mostra que no tempo de
20 min a razao C/C,tem um valor de aproximadamente 0,2 para a curva de 1 g de solo,
enquanto para 2 g de solo esta razdo é praticamente zero, tendo; portanto, a massa de

solo supostamente adsorvido todo o PCP inicialmente presente na solug&o.

1.2 ——1 g Solo
10 | —a—2 g Solo
o
Q
o 0.8 -

G 06
o
2 04,
o
o

0.2

00 ‘1* T T
0 20 40 60 80 100
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»
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Figura 4.4 — Curvas cinéticas de adsor¢édo do PCP no solo

para razdes de 0,04 e 0,08 g solo/g solugéo.

O fendmeno de restituicdo (dessor¢do) do PCP do solo a fase liquida também
foi estudado. Em uma primeira fase, que durou 90 min, ocorreu a adsorgdo em batch, a
partir de 25 ml de uma solug&o do pesticida com concentragdes de 50 e 70 ppm. Nos
dois casos, cada amostra de solo possuia 1 g. Logo apds a separagado da fase liquida,
o solo contendo o PCP adsorvido foi misturado sob agitacdo com 25 ml de agua
destilada pura (pH = 7,0). Pode-se observar nas Figuras 4.5 e 4.6 o fendmeno de
dessorgdo ou restituicdo parcial do PCP evoluindo para uma nova condigao de

equilibrio. Deve-se assinalar a brusca variagéo do pH do meio, pois no final da fase de
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adsorcéo, antes da separagdo da fase liquida e da adicdo de agua destilada, o seu

valor era de aproximadamente 5,0 (Figura 4.3).
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Figura 4.5 — Curva cinética experimental para um ciclo

de adsorcao-dessorcéo (PCP-50 ppm).
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Figura 4.6 — Curva cinética experimental para um ciclo

de adsorgao-dessorc¢ao (PCP-70 ppm).
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No ensaio a 50ppm, 1,17 mg de PCP foram adsorvidos ap6s 90 minutos de
agitagdo, havendo uma posterior restituicdo (dessor¢do) de 0,166 mg, 14,2 %
aproximadamente da massa que foi adsorvida. Um grau um pouco maior de dessorgao
foi observado no ensaio a 70 ppm, ou seja, da massa de 1,474 mg que foi adsorvida,
aproximadamente 0,268 mg (18,2%) foi desorvida do solo, ap6s agitagdo com agua

destilada.

4.1.2 - ISOTERMA DE EQUILIBRIO

A Figura 4.7 mostra os seis pontos experimentais da isoterma de equilibrio,
obtida em batch, que relaciona a massa em miligramas do PCP adsorvida na fase
solida/Kg de solo, S.,, com sua concentragdo em mg/l na fase liquida, C.,. Utilizaram-se
0,1 g de solo e 25 ml de solugéo do pesticida nas concentragdes de 10, 20, 30, 40, 50 e
70 ppm, agitados em shaker tipo vaivém, modelo 304, fabricado pela ETICA
Equipamentos Cientificos, durante 24 horas com velocidade de 70 rom afim de se obter
as concentragdes de equilibrio para cada ponto. Os ensaios foram feitos em duplicata
para confirmar a reprodutibilidade dos resultados. Devido a baixa correlagéo obtida
considerando-se 0s seis pontos, R? = 0,248, e admitindo estar geralmente o PCP em
baixas concentracées no solo, quando da contaminag&o, optou-se por desprezar 0s
dois pontos obtidos a partir de solugdes de maiores concentragdes iniciais (70 e 50
ppm) e fazer o ajuste através de uma regressdo linear, assumindo a equagéo de
Freundlich com n=1 para os pontos restantes, para com isso determinar o coeficiente

de particéo da isoterma.
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Figura 4.7 — Isoterma de equilibrio relacionando as concentragdes

de PCP nas fases liquida (C.,) e solida (S.,).

O valor do coeficiente de particdo (K) encontrado para a isoterma foi de
40,12 I/Kg com a correlagéo R?= 0,899.

O uso do modelo de Freundlich se mostrou também capaz de descrever os
dados cinéticos obtidos em batch por diversos pesquisadores:

BANERJI, PIONTEK e O'CONNOR (1986), verificaram que os resultados
obtidos através de experimentos de adsor¢cdo em batch, utilizando baixas
concentracbées de PCP (0,1 a 10 mg/l), ajustavam-se a isoterma de Freundlich.

WARITH, FERNANDES e LA FORGE (1993), baseados nos dados cinéticos
obtidos dos seus experimentos em batelada, citam que a reag&o de adsorg¢do entre o
solo e o PCP é muito rapida, atingindo o equilibrio em 24 horas. Os dados
experimentais foram ajustados usando a isoterma de Freundlich, fornecendo um fator

de correlagao de 0,992.
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Através do estudo da adsorgéo do PCP em cinco solos naturais diferentes,
CHRISTODOQULATOS et al (1994) verificaram que as isotermas de adsor¢do seguem o
modelo de Freundlich e que adsorgcéo do PCP é fortemente influenciada pelo pH do
sistema, crescendo quando o pH decrescia.

Os pontos a 50 e 70 ppm foram determinados em um pH de 58 e 54
respectivamente, diferente dos outros pontos que estavam em uma faixa de 6,0 — 6,3.
Esta diferenga no pH pode ser responsavel pelo comportamento andomalo desses dois
pontos, justificando-se assim sua exclusdo para a determinacdo da isoterma

experimental.

4.2 - ENSAIOS EM COLUNAS

A Tabela 4.2 apresenta um resumo das condi¢des operacionais das colunas
utilizadas para a obtengdo das curvas de restituicdo dos solutos. Cada ensaio é
representado por letras e numeros que identificam o soluto injetado, sua ordem, e a
coluna usada no experimento. Exemplificando, PCP05col06 é o quinto ensaio utilizando
uma solucdo de PCP, realizado na sexta coluna empregada nos ensaios. Ocorreram
varios problemas de colmatagdo, principalmente nos ensaios de maior duragéo,
fazendo com que fosse necessaria a construgdo de 17 colunas para a obtencéo dos
dados experimentais necessarios a construgdo das curvas de eluicdo mostradas neste
estudo.

A velocidade media intersticial de poro v, € definida por 0/46, onde Q é a
vazao volumétrica do escoamento através da coluna [cm® h™']; 4 sua area transversal

[cm?]; ed o teor volumétrico de agua [cm® cm™]. Ainda, C, é a concentragdo do soluto
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no pulso; L é o comprimento da coluna [cm]; d.,; € 0 seu diametro interno [cm]; p; @
massa volumétrica aparente seca do meio [g cm™]; ¥y o volume total da coluna [cm] e

", 0 volume de poro do meio [cm?]. O tamanho do pulso é dado em volumes de poro

( Vg) .

Tabela 4.2 — Condi¢des dos ensaios em colunas.

AREIA
Ensaio C; Pulso (V) [v(emh™) [ @ (cm® em?) [ L (cm) [ doo (cm) | ps (gem™) [ 77 (em®) [ ¥y (em’)
KCl02col06 | 1g I 1 3,28 0,382 33,76 | 3,82 1,73 386,92 147,91
PCP03col06 | 50 ppm 1 3,41 0,382 33,76 3,82 1,43 386,92 147,91
SOLO
KCI03col17 | 1g [ 1 3,99 0,552 4,30 1,60 1,18 8,64 4,77
KCl04col17 | 10 g I 1 8,33 0,552 4,30 1,60 1,18 8,64 477
KCI05col17 | 10 g ! 1 13,31 0,552 4,30 1,60 1,18 8,64 4,77
PCPOTcol09 | 70 ppm | 59,31 | 443 | 0611 | 3,50 | 1.60 | 1.1 | 7.04 | 4330
PCPO01col10 | 50 ppm 60,15 4,97 0,591 4,00 1,60 1,03 8,04 4,76
PCPO01col11 | 30 ppm | 59,54 453 0,624 4,00 1,60 1,24 8,04 5,02
PCP01col12 | 70 ppm 59,30 8,60 0,580 4,00 1,60 1,18 8,04 4 67
PCP01col13 | 70 ppm | 65,45 11,01 0,550 4,00 1,60 1,20 8,04 4,42

A seguir sdo apresentadas as curvas de eluicdo do tragador e do pesticida
para os dois meios porosos utilizados neste trabalho.

A Figura 4.8 apresenta as curvas de restituicdo, também chamadas de curvas
de eluicéo relativas aos ensaios KCI02col06 com areia e KCI03col17 com o solo. Nos
dois casos, houve a inje¢cdo de um pulso de soluto na coluna, equivalente a 1 volume
de poro (1 V) com concentragéo de 1 g/l. Pode-se observar que o solo apresenta uma
curva mais aberta e de menor altura do que a da areia, indicando ser o primeiro um

meio bem mais dispersivo que o segundo.
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Ci/Co

Figura 4.8 — Curvas de eluigdo do KClI para a areia e o solo.

De fato, tendo em vista a predominancia da dispersdo hidrodinamica
(PFANNKUCH, 1963), as dispersividades, tal como adotado por FRIED e
COMBARNOUS (1971), sdo dadas por A = (D, - Dg)lv [cm], onde D, €& aqui O
coeficiente de dispersao hidrodinamica aparente [cm? h'] e Dy = coeficiente de difus&o
molecular [cm? h™"].

Na Figura 4.9 sédo apresentadas as curvas de eluicdo do KCI no solo para
diferentes velocidades de escoamento, correspondendo aos ensaios KCI03col17,
KCl04col17 e KCI05col17. Promoveu-se a injegéo de um volume de poro de solugdo de
KCl em cada uma das corridas. Observa-se que as curvas apresentam um
comportamento coerente, tendo maior abertura e menor altura com a diminui¢gdo da
velocidade intersticial de poro, significando um aumento da importancia relativa da

dispersé&o hidrodinamica frente a convecgao.
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Figura 4.9 — Curvas experimentais de eluicdo do KCI para o solo

em diferentes velocidades de poro.

Utilizando as trés diferentes velocidades de agua do poro das curvas de
eluicdo do KCI dadas na Figura 4.9, calculou-se o coeficiente de dispersdo
hidrodinamica para cada caso, através do uso de um programa-simulador da
transferéncia de solutos em meios porosos, a ser descrito no Capitulo V. O valor da
dispersividade para o solo de Armazém foi entdo estimado, através de um ajuste linear
do tipo D, = Av + Dy, a partir dos pontos obtidos que relacionam o coeficiente de
disperséo hidrodinamica, D, [cm? h™"], e a velocidade média intersticial de poro, v, [cm
h™'], conforme Figura 4.10.

O valor encontrado para a dispersividade (1) foi de 0,41 cm e para a difusdo
molecular, D, = 0,061 cm? h'1, com uma correlagéo R? = 0,998. O valor encontrado para
Dy é 11,6 % inferior ao valor de 0,069 cm?h™", determinado por LIDE (1991), para o KCI

0,01 mol I, a 20°C.
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Figura 4.10 — Curva relacionando o coeficiente de dispersdo hidrodinamica para

trés diferentes velocidades de poro, no solo de Armazém.

Entretanto, mesmo sendo a dispersividade do meio, A, um fator que influi no
aspecto da curva de eluicdo, conforme Figura 4.8, para o PCP a importancia da
adsorcéo € avassaladora, conforme ilustrado na Figura 4.11. Pode-se notar que a
injecéo de um volume de poro de solugdo de KCI (10 g/l), ensaio KCIO5col17, ocasiona
uma rapida restituicdo quando comparada a do PCP (70 ppm), cujo tamanho do pulso
foi de 65,45 volumes de poro, ensaio PCP01col13. A concentragéo da solugéo efluente
de PCP somente atingiu o valor de 05 C/, apds ter passado pela coluna
aproximadamente 50 volumes de poro de solugdo, o que indica claramente a alta
capacidade de adsorc¢éo do PCP pelo solo.

Observa-se também que a cinética de adsorgdo do PCP na coluna mostra-se
mais lenta do que se poderia esperar tendo em vista os ensaios em batch. Com efeito,

comecgou-se a detectar PCP no efluente apds a injecdo de aproximadamente 20
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volumes de poro, ou seja, quando a concentracdo média de PCP no solo se
encontrava em torno de 640 mg/Kg de solo, portanto, um valor cerca de 4,4 vezes
inferior aquele calculado com base na isoterma da Figura 4.7. Levando-se em conta os
resultados obtidos em batch, poder-se-ia esperar uma adsor¢do praticamente
instantanea para a razdo massica 2,19 g solo/g solugcdo. Conclui-se, em raz&o do
exposto, que o escoamento € o empacotamento das particulas do solo, exercem um

amplo efeito sobre a cinética de adsorgéo.

CiCo

VIVo

Figura 4.11 — Curvas experimentais de eluicdo do KCI e do PCP para o solo.

A adsor¢ao na areia, demonstrada pelas diferengas entre as curvas do KCl e
do PCP (Figura 4.12) é praticamente desprezivel quando comparamos a do solo
(Figura 4.11). Uma cinética de adsorgé&o suave pode ser observada pelo abaixamento
da altura do pico de PCP em relagdo ao KCI, e por uma cauda, referente a sua
dessor¢do. O atraso em relagdo ao tracador no ponto 0,5 de concentragdo

adimensional (C/C;) é de apenas 0,05 volumes de poro, diferenca esta dentro da
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margem de erro experimetal. Para a obtencdo das curvas na areia, ensaios KCI02col06
e PCP03col086, foram injetados na coluna um volume de poro de cada soluto. Observa-
se que as subidas das curvas apresentam-se quase verticais devido a baixa

dispersividade que 0 meio possuli.
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- —0—PCP (50 ppm)

0.6 -

C/Co

04 -

0.2 -
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Figura 4.12 — Curvas experimentais de eluicdo do KCI| e do PCP para a areia.

As Figuras 4.13 e 4.14, mostram as curvas adimensionais e dimensionais
respectivamente, obtidas nos ensaios PCPO1col09, PCPO1col10, PCPO1col11,
PCPO1col12 e PCP0O1col13. Utilizou-se uma solugdo com concentragéo 70 ppm, para
os ensaios PCPO1col09, PCP01col12 e PCPO1col13. Nos ensaios PCPO1col10 e
PCPO1col11 as concentracdes foram de 50 e 30 ppm, respectivamente. Pode-se notar
que todas as curvas tém uma forma assimétrica, apresentando uma cauda alongada
gue caracteriza a existéncia de uma cinética lenta de dessor¢&o do PCP do solo.

A Figura 4.14 mostra bem o efeito desta cinética sobre a restituicdo do PCP a

fase liquida, onde decorridas mais de 100 horas apds a aplicacdo do pulso, ainda se
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detecta PCP na saida da coluna nos ensaios realizados com as menores velocidades
de escoamento.

Necessitou-se centrifugar algumas aliquotas que correspondiam aos pontos
de maiores concentragdes nas curvas, para os ensaios a 70 ppm. Isto se deu em razao
da turbidez das amostras que ndo permitia a leitura em espectrofotdbmetro, sendo
provavelmente responsavel pelas anomalias na parte superior da subida das curvas,
conforme pode ser visto nas Figura 4.13 e 4.14. Este fendmeno ndo ocorreu para os
ensaios de menor concentragdo. Acredita-se assim ser resultado do processo de
dessorgcdo do PCP que acontece de maneira mais intensa conforme relatado ao final

da secdo 4.1.1 e ilustrado nas Figuras 4.5 e 4.6.

* 70 ppm/4,43 cm/h
2 50 ppm/4,97 cm/h
o 30 ppm/4,53cm/h
= 70 ppm/8,60 cm/h
o 70 ppm/11,01 cm/h

0.8 -

C/Co

300

Figura 4.13 — Curvas de saida adimensionais do PCP para o solo

em diferentes velocidades e concentragdes.
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Figura 4.14 — Curvas de eluigdo dimensionais do PCP para o solo

em diferentes velocidades e concentragdes.

O pH das fragdes eluidas teve um comportamento semelhante em todos os
ensaios, sendo de 4,5 no inicio, quando a concentragdo do PCP era nula, aumentando
gradualmente até um valor de aproximadamente 6,0, no final do ensaio (Figura 4.15).
O aumento do pH se deve ao fato da solugdo de PCP, e em seguida agua destilada,
que sdo injetadas na coluna, responsaveis pela continua renovacéo da fase liquida que

esta em contato com o solo, possuirem ambas pH 7,0. Desta forma a acidez do solo é

parcialmente neutralizada.
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Figura 4.15 — Evolugao do pH nos ensaios com colunas de solo.

A Tabela 4.3 apresenta a massa de soluto injetada no pulso, m, [mg] e a

massa recuperada nos ensaios, mz [mg], bem como a taxa de recuperagéo, TR (%),

calculada através da Equacéo 3.3, da se¢do 3.3.4, para os ensaios com o PCP citados

anteriormente.

Tabela 4.3 — TR (%) do PCP nos ensaios com colunas de solo.

Ensaio Mg (MQ) mg (MQ) TR (%)
PCPO1col09 17,84 10,26 57,51
PCPO1col10 14,30 9,88 69,09
PCPO1col11 8,96 5,40 60,27
PCPO1col12 19,38 12,64 65,22
PCPO1col13 20,29 15,79 77,82
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Observa-se que entre 31 e 42 % da massa de PCP inicialmente injetada fica
retida na coluna, indicando ser o processo de adsorgéo parcialmente reversivel ou de
restituicdo bastante lenta.

LAFRANCE et al (1994) citam que a adsorgdo pode ser afetada por inumeros
fatores ambientais, e entre eles deve ser dada particular atengédo a capacidade
potencial da matéria organica natural dissolvida, presente nos solos, de formar
complexos ou associar-se com compostos quimicos hidrofébicos, tal como o PCP.
Como o solo usado neste estudo apresenta um alto teor de matéria organica (w,., =

12,23 %), pode-se certamente responsabiliza-la por grande parte da retengéo do PCP.

4.3 — CARACTERIZAGAO DA ADSORGAO DO PCP NO SOLO PELA

TECNICA DE FTIR (Fourier Transformation in Infra-Red)

A informacéo direta sobre o carater da ligag&o entre moléculas adsorvidas e a
superficie, pode ser obtida por meio de estudos espectrais no infravermelho. Esta
técnica tem sido aplicada no estudo da adsor¢do de moléculas simples para
caracterizar superficies sélidas (ZAWADSKI, 1987) e pode ser utilizada para identificar
a possibilidade de ocorréncia de adsorg¢ao quimica.

A caracterizacéo por espectroscopia de infravermelho foi realizada com a
finalidade de observar mudangas espectroscopicas no solo apés a adsorcdo de
pentaclorofenol, em comparagédo com o solo virgem. Os espectros de absorggdo foram
tomados na regido 400 — 4000 cm™', num espectrdmetro da marca BOMEN, utilizando a

técnica da pastilha de KBr, tendo ar como referéncia.
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O espectro infravermelho do pentaclorofenol (Figura 4.16) mostra as bandas
de absorc¢do na regiao 3000 — 3200 cm™' atribuidas ao estiramento OH do grupo fenol;
na regiao1380 — 1420 cm™", devido ao estiramento C=C; na regi&o 1220 cm™, devido ao
estiramento C-O e préximo a 1000 cm™, devido ao estiramento da ligagéo C-Cl.

As Figuras 4.17 e 4.18 mostram as bandas de absor¢éo no infravermelho do
solo virgem e do solo saturado com pentaclorofenol, respectivamente. Em ambos 0s
espectros observa-se uma banda intensa a 3400 cm”, que pode ser devido a presenca
de grupos —OH, devido a agua de constituicdo do solo. A comparagéo das Figuras 4.17
e 4.18 mostra que ndo ha nenhuma mudanga espectroscépica importante apds a
adsorcdo do pentaclorofenol. As bandas de absor¢do no infravermelho do
pentaclorofenol ficam sobrepostas as do solo, na regido de 1000 a 1600 cm™, mas a
Figura 4.18 ndo apresenta nenhuma banda adicional que pudesse ser atribuida a
adsorcdo quimica do pentaclorofenol, indicando que a adsorcdo sobre o solo €

provavelmente fisica.

5 [ 7 8 9 12 13
WAVE LENGTH IN MICRONS Source: Perm. State College Mullsd in Nujol

Figura 4.16 — Espectro de absor¢do do pentaclorofenol no infravermelho
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0 solo saturado com PCP.
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CAPITULO V

5 — ESTUDO DE SIMULAGAO DOS EXPERIMENTOS

REALIZADOS EM COLUNAS

Este capitulo apresenta um estudo de simulagao de curvas de eluicdo obtidas
experimentalmente com o uso de colunas, empregando um modelo-simulador para a
transferéncia de solutos em meios porosos submetidos a escoamentos em condigdes
de saturagao de umidade. O referido modelo é apresentado detalhadamente em NOVY
QUADRI e QUADRI (1996). A titulo de introducdo e esclarecimento, inicia-se este
capitulo retomando os principais aspectos tedricos e de funcionamento do modelo-

simulador.

5.1 - MODELO MATEMATICO

O modelo aplica o principio da conservagédo da massa, na forma diferencial,
procurando descrever macroscopicamente a transferéncia unidirecional de um soluto
submetido a um escoamento em regime permanente em um meio poroso. Parte-se do
modelo de COATS e SMITH (1964), que consideraram o efeito da presenca de
volumes de liquidos estagnados dentro de um meio poroso, dividindo a fase liquida em
duas fragdes: uma movel que efetivamente escoa, e outra imével, englobando todo o

liquido estagnado que ndo participa do escoamento. A representacdo matematica
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deste modelo, levando-se em conta a dispers&o hidrodinamica e a convecgéo, pode ser

escrita segundo:

onde:

/l ; _,Z 2l 2y
Coyp 9Cm_, %y (5.1)
oz* oz” oz

oC oC,
m 1_ im = D
p—r+(-9)===D,

C,, e C;y s80 as concentracdes de soluto [Kg m™] nas fragbes movel e imével,
respectivamente;

8, e 6, correspondem aos teores volumétricos totais de liquido [m® m™] das
fragcdes movel e imével, respectivamente;

0 é o teor volumétrico de liquido total do meio [m® m™];

v é a velocidade média intersticial de poro da fragdo mével [m s™],

sendo v = v&/0On:

D,, e D,, s@o os coeficientes de dispersdo hidrodinamica [m? s™'] das fragdes
moével e imével, respectivamente, sendo D,, = D,/ 0p;

¢ € a fragdo do espacgo poral ocupado pelo fluido na regido moével (¢ =0,,/0 e
consequentemente 1-¢=0m/0);

z a coordenada espacial [m];

1 0 tempo [s].

Admitindo-se a possibilidade de trocas de soluto entre as duas fracbes de

liquido, segundo uma cinética de primeira ordem, adota-se uma relacéo entre C,, e C,,,

dada por:
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o
(1-¢)==a(C, - C,) (5.2)

onde: « é a constante cinética de primeira ordem [s™] do processo de transferéncia

de massa.

Adicionalmente, inclui-se também no modelo a adsorcéo, que € representada

através do uso de isotermas de Freundlich:
Sm = KC; ’ Sim = Kerrln (53)

onde: K e n s&o as constantes da isoterma (considerada as mesmas para as duas
fracdes de liquido);
S» e S:» sdo as concentragbes massicas de soluto adsorvido [Kg soluto/Kg de

soélido], em contato com liquido movel e imoével, respectivamente.

Negligenciando a parcela difusiva, referente a fracdo de liquido imovel no
balanco diferencial de massa de soluto, e incluindo as parcelas do transiente de

adsor¢ao, pode-se escrever:

oS oS, oC oC, o’C oC
, m + 1 _ im - 9 m + 6 nt - D 9 mo_ ¢ m
pd.f 8{ pd( f) a{ m 8’ im @l m~’m azz 1 82
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onde:  p, € a densidade aparente do meio seco [Kg mJ;
f afragdo de sitios de adsorcéo sobre a fase sélida em contato com a fracao
de liquido movel,

¢ a velocidade de Darcy [m s™].

com a cinética de transferéncia de massa:

=
i

b, + pu(1- Nk ncz | Em — a(c, - C,) (5.5)

ot

Introduzindo a Equagdo 55 e as derivadas em relagdo ao tempo das
expressdes dadas pela Eq. 5.3 na Eq. 5.4, tendo ainda em vista que ¢ = 6,v, pode-se

escrever:

2
0C, g% (5.6)

-
oz* "oz

i

0.+ pus KnCy )2 +alC, - C,)=0,D,

m

A Eq. 5.6 pode ser colocada na seguinte forma adimensional:

aC,

oC 1 8°C
R—+o(C,-C,)=——7—
p oT €-¢) Pe 07 07

As definicdes das variaveis e parametros adimensionais séo fornecidos na

Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Variaveis e parametros adimensionais para o modelo.
Variavel/ Definigao Variavel/ Definigao
Parametro Parametro

T (volumes de poro) vio, o al
L6 ve,
z z ¢ g,
L 6
Pe (Peclet) vL C; Co =€
D C=C
R (atraso) n-1 Cs C, —C,
1+denCm m =
2 L,
B em + fde n(?:li]
0+ p,KnCr'

Observa-se que para uma isoterma linear (n=1), os parametros adimensionais

assumem as definicdes estabelecidas por PARKER e VAN GENUCHTEN (1984).

Com o intuito de modelar o caso de um pulso de solugéo injetado em uma

coluna finita de comprimento L, submetida inicialmente a um escoamento permanente,

aplicam-se a Eq. 5.7 as seguintes condi¢des adimensionalizadas:

v Condicéo inicial: concentracdo inicial na coluna, uniforme e constante, igual a Cy:

(5.8)

v' Condig¢bes de contorno:
na entrada, injeta-se uma solugdo de concentragdo (C; com velocidade v de 7=0 até

®
1=1;. A partir de 1=1,, passa-se a injetar agua pura:
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1a(j1+€:{1 : Z=0 : 0=T<L
1

 Pe 07 0 : Z=0 ; T>T,

b

e na saida, atende-se a condicdo de continuidade da variavel concentragéo, (',
admitindo-se que, do lado de fora da coluna, o soluto é exclusivamente transportado

por conveccao. Tem-se deste modo:

&, _,
oz

vT (5.10)

5.2 - RESOLUGAO NUMERICA

A Eq. 5.7 submetida as condic¢des inicial e de contorno, dadas pelas Egs. 5.8,
59 e 5.10, pode ser resolvida numericamente pelo método dos volumes finitos
(PATANKAR, 1980). As equagdes sdo discretizadas de maneira a transforma-las em
equacoes algébricas lineares, uma para cada ponto fixado no dominio e estando cada
um destes no interior de um elemento de volume de fronteiras ortogonais. Assim o
sistema de equacdes gerado pode ser resolvido por um método classico de solugéo de
matrizes, obtendo-se os resultados a instantes sucessivos e para cada posicéo fixada
no dominio.

Os erros devido a difusdo numérica, que para esse tipo de problema tornam-
se mais importantes a medida que o termo convectivo se impde sobre o difusivo, s&o
devidamente avaliados e o seu efeito descontado no coeficiente de disperséao.

A qualidade das solugdes obtidas é julgada segundo critérios de fechamento

de balanco de massa, estabilidade e sintonia com os dados experimentais.
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5.3 - O PROGRAMA SIMULADOR

O programa de simulagdo utilizando o modelo descrito no item 5.1, foi
desenvolvido para ambiente Windows com auxilio do Visual Basic 3.0 da Microsoft
(NOVY QUADRI e QUADRI, 1996).

A Figura 5.1 apresenta a janela para a entrada de dados. O campo relativo a
“Dados Dimensionais” permite ao usuario estabelecer valores dimensionais para 0s
diferentes itens relacionados a simulacdo pretendida. A possibilidade de entrada com
“Parametros Adimensionais” & oferecida pelo campo superior direito ao se assinalar
o controle correspondente.

A abordagem adimensional é exclusiva ao caso de isoterma de adsorgao
linear, e em auséncia de reagdo quimica, e uma vez selecionada elimina o acesso aos
campos de dados dimensionais. Isto pelo fato de que, para isotermas nao lineares, os
valores dos parametros R (atraso) e B (cf. Tabela 5.1) passam a variar em fungdo da
concentracdo durante a simulagéo.

Os dados adicionais se referem, entre outras coisas, as constantes de
velocidade de reacdo de primeira ordem e de ordem zero (mi e gama,
respectivamente), op¢des estas nao incluidas na discusséo anterior. Também se
estabelece o numero de pontos e distribuicdo da malha para a implementacéo da

solu¢cdo numérica. Pode-se ainda incluir dados experimentais.
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¥ Transferéncia de Solutos em Meios Porosos - [Entrada de Dados]

L7 Erdrada Pausa Bewicilizar Imprivs  Memoicar T enminar |8} x|
D ados Dimensionais Parametros Adimensionais

Atenc3o: unidades coetentes 11l [~ Assinale, se for o caso.
Compriments do medo: 43 Peclet: 0 mega.
Oitecividude: G Alraso: Pulso:
Yelocidade de poro: 13.31
Densidads aparente secaz 1.18 Beta Temﬂﬂ:
Constante k de Fi dich 0.835
Constante n de Freundich: 1.0 Dados Adicionais
Umidade de meio: 0.552 Y 4.0

Tempo total de simulagion...o...
Concentragho de 501800 13 FORtE: e 16 {em volumes de porol o

1.0E-04 Walor de mi:

Fragio de Sgua mdvel (0<Frmet Foeeronncnccs 0.95 o

Yalor de gvma:

Cosficiente de trocx entre Fases mbyel & imbvek._. 0.9 i
Duragio do pulso: 0.318 Rimero de pontos no dominio:........
Fragie de sitios de adsorgio em contato com 3 igma :  }
mévat (04F<1): 1.0 Nimero de perfis a memorizar............
- Xa3
Home de extensio dogs arquivas:......
ci¥bitess)
L ancamento sy ; T . Onde IMIZERI OF WGUYOST rerereren,
o o : % _ 1.0081
Atencao! Vernfique cuidadozamente se os dados Patimetro de distr. da malha (1-1.5%
estdo conretoe. Utilise o mouse e/ou o teclado ze Dados E i e
neDesSéliﬂ, ai O% xpenme‘.n als : i
[ Assinalar, se existem dados disponiveis.
Lancar :

Nome do arquivo;  €:3¥bitesedKCIOS.txy)

Figura 5.1 — Janela apresentada pelo programa-simulador para a entrada de dados.

Apés o inicio da simulag&o, uma janela de visualizacdo é apresentada (Figura
5.2) mostrando o grafico “Curva de Saida” que exibe a evolugdo das concentragdes
do efluente em fun¢&o do tempo adimensional, dado em numero de volumes de poro
(curva continua). Pode-se conjuntamente afixar os dados experimentais (pontos) a fim
de melhor julgar a qualidade da simulagéo.

Os perfis de concentracao de soluto nas fases moével e imével sdo mostrados
em sequéncia durante a simulagdo, de maneira a produzir um efeito de animagéo e

facilitar a detecc&o de oscilagées e/ou a ndo convergéncia da solugao.
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Adicionalmente, testa-se, a cada passo de tempo, o balangco de massa de
soluto de maneira a se verificar a extenséo do erro (diferenga) entre a massa injetada
menos a efluente e a massa existente no dominio de calculo. Normalmente o método

permite trabalhar com erros menores que 1%.

B3 Transferéncia de Solutos em Meios Porosos - [Visualizagdo]
47 Entrada Pausa Beinicializar [mprimir  Memorizar T erminar =|&] x|

Cuiva de Saida
1.0 ) ! :

Smmulacao

Egperimento: ¢ \Whbitese\KCID3 txt

Ensaio numérnico: Kn3

§h~="ng0
*

Passo atual de tempo: .; 0.0034
. " ; o
Eno numérico acumulado: - 41E-D1 2

*

: CiCo | 1 Il al ]
S e e e

Wiimero de voluraes de poro

Peifis de Concentragdo Dentro da Coluna

- CiCe

00 . : ‘ .

L i 0 L

00 a5 10

PasicBo a0 longo da coluna (LALo)

Figura 5.2 — Janela de visualizagao dos diferentes aspectos da simulagéo.

5.4 - ESTUDO DAS CARACTERISTICAS HIDRODINAMICAS DO MEIO

Na primeira etapa do estudo, foram aplicados pulsos de KCI (1 e 10 g/l) a uma

coluna (deco = 1,6 cm; comprimento = 4,3 cm) de solo saturada com agua sob regime de
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escoamento permanente. Os ions cloretos sdo considerados bons tragadores por néo
formarem complexos com o solo. Além disso, a carga negativa do solo tende a repelir
os ions CI, habiltando os mesmos a serem empregados para o estudo das
caracteristicas hidrodinamicas do meio.

O emprego do modelo-simulador produziu os resultados apresentados nas
Figuras 5.3, 5.4 e 5.5; onde as condi¢cbes experimentais € os parametros do modelo
ajustados sdo exibidos na Tabela 5.2. O referido ajuste foi obtido por sucessivas
tentativas, orientadas pelo conhecimento prévio do tipo e grau de influéncia de cada

parametro, de maneira a se reproduzir o comportamento experimental o melhor

possivel.
0.8 -
® pts experimentais
simulagao
0.6 -
Co =1g/
o v =13,99 cm/h
8 0.4 -
0.2 -
0 ®&— 1
0 1 2 3 4
ViVo

Figura 5.3 — Simulacgdo da curva de saida do KCI para o ensaio

KCI03col17 com os parametros ajustados
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0.8

0.6 -

0.4 -

CiCo

0.2 -

® pts experimentais

——simulacéo
Co =10g/
v =833 cm’h

Figura 5.4 — Simulagdo da curva de saida do KCI para o ensaio

0.8

0.6

CiCo
o
i

0.2 1

KCl04col17 com os parametros ajustados

® pts experimentais

simulag¢éo
Co =10g/1
v=13,31 cm/h

0.0

ViNo

Figura 5.5 — Simulag&o da curva de saida do KCI para o ensaio

KCI05col17 com os parametros ajustados
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Tabela 5.2 — Condicdes experimentais e parametros do modelo para a simulagao

das curvas de eluigdo do KCl a diferentes velocidades

Ensaio KCl03col17 KCI04col17 KCl05col17
Condigdes Experimentais
L (cm) 4,30 4,30 4,30
v (cm b)) 3,99 8,33 13,31
v(emhl) 4,99 9,80 14,79
pa (g cm™) 1,18 1,18 1,18
8 (cm’ cm™) 0,552 0,552 0,552
Ci(gl’) 1 10 10
Co(gl’) 1.10° 1.10° 1.10"
Pulso (h) 1,079 0,518 0,318
Parametros Ajustados
D, (cm® h7) 2,05 4,20 6,07
D, (cm® h) 1,64 3,57 5,46
K (em’ g?7) 0,035 0,010 0,035
n 1 1 1
¢ (=0./6) 0,80 0,85 0,90
a ) 0,90 0,90 0,90
f 1,00 1,00 1,00
Parametros Adimensionais
Pulso (T) 1,00 1,00 0,98
Pe (Peclet) 10,47 10,03 10,48
R (atraso) 1,075 1,021 1,075
B 0,51 0,49 0,57
o 1,756 0,842 0,527
¢ 0,80 0,85 0,90

O numero de Peclet correspondente é considerado relativamente baixo para

os trés ensaios e atesta a importancia do carater dispersivo no transporte dos ions ClI".
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Os valores de X encontrados (vide Tabela 5.2), indicam a fraca adsor¢ao dos
ions CI pelo solo, justificando assim o uso dos mesmos como tragador.

Os parametros o € f se mostraram pouco sensiveis durante as simulagbes
dos ensaios com o KCI|. Pode-se explicar este comportamento em fungdo do fato de
gue os ions CI” praticamente nao sédo adsorvidos pelo meio.

Uma questéo delicada ao se trabalhar com nimeros de Peclet relativamente
baixos, associados a colunas curtas, é a observancia da condigéo de “percurso minimo
de mistura” (SCHLINDWEIN, 1992) capaz de garantir a validade do modelo de
dispersao-convecgéo representado pela Equagéo 5.1. A necessidade de minimizar os
efeitos da colmatagdo, em especial nos casos de corridas longas com O
pentaclorofenol, foi o fator determinante para a escolha do comprimento das colunas.
Ndo obstante, o pequeno grau de assimetria observado nas curvas de saida do
tracador (KCl) permite comprovar a fraca influéncia dos “efeitos de tamanho finito”,
mesmo para colunas tao curtas como aquelas aqui utilizadas.

Outro aspecto relacionado ao comprimento das colunas € o que se refere aos
efeitos de entrada, cobrindo uma distancia desde a entrada da coluna até uma certa
posicéo onde o perfil de velocidades permanece inalterado. Com o fim de estimar essa
distancia, tendo em vista as condigbes experimentais, utiliza-se a expressédo de

LANGHAAR (1942) para o escoamento laminar em dutos.

—Zb‘i = 0,0575Re,, (5.11)
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onde: Rep =( Dpv/u) € o numero de Reynolds;
D o diametro do duto;
v a velocidade de escoamento
ua viscosidade do fluido

p a massa especifica do fluido

Na presente estimativa, D sera tomado como o didmetro médio ponderal das
particulas de solo, igual a 0,62 mm, desprezando a fragdo mais grosseira, néo utilizada
na coluna, conforme a secdo 3.1.1.2. Ainda ¢ e p séo considerados iguais ao da agua
a 25 °C, tendo os valores de 0,001 Kg/ms e 1000 Kg/m?® respectivamente.

Os valores dos comprimentos de entrada para as colunas nos ensaios
KCI03col17, KCI04col17 e KCIO5col17 s&o entédo 2,13 E-05, 4,44 E-05 e 7,10 E-05 cm.
Estes valores sdo muito pequenos quando comparados ao comprimento das colunas,
podendo-se assim considerar o escoamento completamente desenvolvido ao longo de

todo o meio poroso.

5.5 - SIMULAGOES COM O PENTACLOROFENOL (PCP) NO SOLO

Na segunda parte do estudo, pulsos de PCP com diferentes concentragdes e
velocidades foram injetados em colunas contendo amostras do mesmo tipo de solo,
sob condicdo de saturagcdo em agua. Procurou-se tanto quanto possivel manter as
mesmas condi¢des vigentes nos ensaios com o0 KCI, ensejando assim o0 emprego ao

menos preliminar, dos mesmos parametros hidrodinamicos (A e ¢) determinados

anteriormente com o KCI. Admite-se que a dispersividade do solo (A = 0,41 cm),
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conforme a segdo 4.2, seja a mesma, e corrige-se o valor de D, em fungdo das
diferentes velocidades de escoamento de cada ensaio, utilizando a relagédo D,, = Av +
Dy. Assim, corrigido o valor de D,,, e empregando-se a isoterma de adsorg¢éo linear
determinada em batch, ajustam-se os parametros do modelo (f a e ¢) para cada
coluna. O coeficiente de difusdo molecular (Dy) do PCP foi assumido como tendo o
mesmo valor que o do ion cloreto em &gua livre (= 0,061 cm? h™'), como j& considerado
por LIDE (1991) e NOVY QUADRI (1993).

O emprego do modelo-simulador produziu os resultados exibidos nas Figuras
5.6, 5.8, 5.10, 5.12 e 5.14. Séo apresentados ainda, nas Figuras 5.7, 59, 511, 513 e
5.15, os respectivos perfis de concentra¢do do solufo dentro da coluna ao longo da
simulac&o. A auséncia de instabilidade e a grandeza dos erros observados no balanco
de massa do soluto, sempre inferiores a 1%, sdo fatores a indicar a boa qualidade das
solugdes numéricas obtidas.

A Tabela 53 apresenta as condigbes e parametros utilizados para a

simulag&o dos ensaios com o pentaclorofenol.
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Tabela 5.3 — Condi¢des experimentais e parametros do modelo para a simulagéo
do PCP em diferentes velocidades e concentragdes
Ensaio PCPO1col09 | PCPO1col10 | PCPO1col11 | PCPO1col12 | PCPO1col13
Condigdes Experimentais
L (cm) 35 40 4.0 4,0 4,0
Vv (emh?) 4,43 4,97 453 8,60 11,01
v(emh') 4,66 5,52 6,04 9,05 11,59
pa (g cm™) 1,11 *1,03 1,24 1,18 1,20
0 (cm’ cm™) 0,611 0,591 0,624 0,580 0,550
Cr(gl’) 0,07 0,05 0,03 0,07 0,07
Co(gl’) 1.10™ 1.10” 1.10 1.10™ 1.10*
Pulso (h) 46,86 48,41 52,57 27,58 23,78
Parametros Experimentais
Doy, (cm” i) 1,88 2,10 1,92 3,59 4,57
Do (cm” K) 1,98 2,33 2,56 3,78 4,81
K (cm’ g'1 ) 40 40 40 40 40
n 1 1 1 1 1
Parametros Ajustados
¢ (=6,/6) 0,95 0,90 0,75 0,95 0,95
am’) 0,45 0,45 0,40 0,90 0,70
f 0,70 0,65 0,70 0,43 0,42
Parametros Adimensionais
Pulso (T) 59,31 60,15 59,54 59,30 65,45
Pe (Peclet) 8,24 9,48 9,44 9,58 9,64
R (atraso) 73,67 82,22 80,49 82,38 88,27
B 1,27 1,17 1,16 0,97 0,94
w 0,58 0,61 0,57 0,76 0,46
¢ 0,95 0,90 0,75 0,95 0,95

* No ensaio PCP01col10, teve-se que adotar um valor de pg = 1,2 g cm™, para que 0

modelo pudesse descrever bem a evolugéo da curva de eluigdo.
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O pts experimentais

0.8 -
simulagédo
0.6
W Co =70 ppm
o v =443 cm/h
O 04 -
(&)
0.2 -
00 AHIHERIITID 437
0 50 100 150 200 250
. Vo
Figura 5.6 — Simulac&o da curva de saida do PCP para o ensaio
PCPO0O1col09 com os parametros ajustados.
=]
o
(%)
/ 63 VIVo 105 Vo
0.2
0.0 ] . . :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
L/Lo

Figura 5.7 — Perfis de concentrag&o na coluna ao longo da simulagéao

* para o ensaio PCP01col09.
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Ci/Co

0.8 -

0.6 -

CiCo
o
H

...........

O pts experimentais

——simulagao
Co =50 ppm
v =497 cm’h

ViVo

Figura 5.8 — Simulagdo da curva de saida do PCP para o ensaio

PCPO0O1col10 com os parametros ajustados

1.0

0.8

24 Vo

73 Vo

06 |
0.4 -
0.2 -
0.0 . . T —
0.0 02 04 06 08 1.0
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Figura 5.9 - Perfis de concentragéo na coluna ao longo da simulagéo

para o0 ensaio PCP01col10
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0.8 7

CiCo

CiCo

0.6 -

0.2 -

simulagé@o

Co =30 ppm
v =453 cm/h

o pts experimentais

............................

ViVo

Figura 5.10 — Simulagéo da curva de saida do PCP para o ensaio

PCPO1col11 com os parametros ajustados

250

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
L/Lo

1.0

Figura 5.11 - Perfis de concentrag&o na coluna ao longo da simulagéo

para o ensaio PCPO1col11
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0.8 -
O pts experimentais
6@ ——simulagao
0.6 -
Co =70 ppm
Q
O 04 - v = 8,60 cm/h
o
0 50 100 150 200 250
Vo
Figura 5.12 — Simulagéo da curva de saida do PCP para o ensaio
PCP0O1col12 com os parametros ajustados.
1.0
\\ 53 V/Vo
0.8 -
o 0.6
Q
© 0.4
0.2 - 107 Vo |
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
L/Lo

Figura 5.13 - Perfis de concentragdo na coluna ao longo da simulagéo

para o ensaio PCP01col12
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0.8 - O pts experimentais
——simulagdo
05 Co =70 ppm
o v=11,01 cm/h
O 04
o

0.2

0.0 quRRP /
0 50 100 150 200 250

ViVo

Figura 5.14 — Simulag&o da curva de saida do PCP para o ensaio

PCP0O1col13 com os parametros ajustados.

1.0

CiCo

L/Lo

Figura 5.15 - Perfis de concentrag&o na coluna ao longo da simulagao

para o ensaio PCP0O1col13

Ao se observar os resultados obtidos nas simulagbes, verifica-se que o

modelo obtém algum éxito na descricdo da parte ascendente das curvas que
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representam a evolugdo das concentra¢cdes na saida das colunas. J& para a parte
descendente, 0 modelo em geral produz curvas mais altas, indicando niveis maiores de
restituicdo do soluto comparados aos resultados experimentais. As taxas de restituicéo
do PCP (experimental e simulada) sdo apresentadas na Tabela 5.4, evidenciando a

discrepancia entre o modelo e 0s experimentos.

Tabela 5.4 — TR (%) do PCP obtida através da integracdo da area sob a

curva de eluicdo (experimental e simulagéo)

Ensaio Co (ppm) Pulso (Vo) v(ecmh™) | TR (%) exp. | TR (%) simul.
PCPQ1col09 70 59,31 4,43 57,51 95,82
PCPO1col10 50 60,15 4,48 69,09 95,80
PCPO1col11 30 59 54 4,53 60,27 94,21
PCPO1col12 70 59,30 8,60 65,22 89,41
PCPO1col13 70 65,45 11,01 77,82 86,72

Dentre as cinco simulagbes com PCP, aquela realizada com a concentragéo
do pulso a 30 ppm é sem duvida a mais problematica. O valor da fracdo de agua movel
ajustado, ¢, € anormalmente baixo em relagéo as demais simulag¢des. Por outro lado, o
valor experimental do teor de umidade, 6 = 0,624 cm® cm™, parece elevado tendo em
vista a densidade aparente do solo carregado na coluna. Isto sugere modificagdes no
empacotamento das particulas durante o processo de saturacdo da coluna e
possivelmente ao longo do experimento. Em particular para este experimento, as
condicbes experimentais provavelmente ndo atendem as hipéteses assumidas pelo
modelo (se¢do 5.1).

As limitagbes do modelo podem ainda estar relacionadas aos seguintes

fatores:
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1.

Admiti-se que todo o PCP adsorvido € posteriormente dessorvido pelo mesmo
mecanismo do primeiro processo (0 modelo envolvendo a isoterma de Freundlich),
quando da passagem de agua destilada através da coluna. Ndo se considera a
possibilidade de que o soluto, sob as condicbes de empacotamento e de
escoamento reinantes na coluna, venha a formar complexos com a matriz solida ou
ainda a formagéo de precipitado induzida pela queda inicial do pH das solugbes
injetadas (Figura 4.15). Tais ocorréncias poderiam acarretar uma restituicdo
incompleta do soluto & fase liquida ndo previsivel pelo modelo. Nesse sentido a
Tabela 5.4 mostra que a taxa de restituicdo do soluto TR (%) obtida através da
curva de eluicdo simulada é sempre superior aquela calculada com base nos pontos
experimentais;

A colmatacdo da coluna ao longo do ensaio é outro fendmeno néo previsto pelo
modelo. Verificou-se uma diminuicao progressiva da vazdo em cerca de 7 a 10%
durante os ensaios realizados com PCP. Esta queda é em grande parte
consequéncia da colmatacdo do meio, resultado do transporte de particulas
menores do solo pelo escoamento da fase liquida e que aos poucos obstrui 0s
espacos porais existentes. Isto, além de aumentar a perda de carga na coluna,
pode alterar a cinética de transferéncia de soluto e o nimero de sitios de adsorgéo
em contato com a fase liquida. Quanto mais longo for o ensaio, maior sera a
obstrugdo dos poros e maior a importancia da colmatacao sobre o desenvolvimento
das curvas de saida de soluto;

Considerando que a densidade média das particulas (p,) do solo € de 2,65 g cm> e
sendo a porosidade (g) dada por: 1 - (p+/p,), 0S valores encontrados para o teor de

agua das colunas (6 estdo em geral acima do esperado, pois poderiam ser no
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maximo iguais aos da porosidade se todos os espacos lacunares estivessem
preenchidos com a fase liquida. Estas incongruéncias podem ser ocasionadas pela
abertura de novos poros pela fase liquida durante a saturacéo natural das colunas,
fazendo com que os valores dos volume de poro (Vy), e portando também os de 6,
figuem acima do esperado;

Apesar das limitacdes citadas, e com a adequada reserva na interpretacéo

dos resultados, 0 modelo permite discernir alguns aspectos interessantes do problema:

1)

3)

Os parametros da isoterma de Freundlich, determinada em batch foram mantidos
nos testes em colunas, sendo 0 modelo capaz de simular, em parte, o retardamento
na restituicdo do PCP ocasionado por sua adsor¢do pelo solo. Pode-se mesmo
dizer que as simulag¢des dos ensaios PCP0O1col12 e PCPO1col13, em especial este
uitimo, sdo bastante satisfatérias. Este é um resultado até certo ponto
surpreendente, pois em geral as isotermas obtidas em batch néo se prestam para a
descricdo do que se passa nos ensaios dinamicos em colunas;

O decréscimo de f com o aumento da velocidade de poro verificado nos simulagdes
esta de acordo com o observado por VAN GENUCHTEN et al (1974). Os valores
ajustados para f indicam que em altas velocidades uma menor fragdo dos sitios de
adsorgao estaria em contato com a fase mével, o que parece ocultar algum aspecto
ainda n&o considerado do processo;

Os maiores valores de a encontrados durante as simulagdes dos ensaios de maior
velocidade indicam provavelmente uma diminuigdo da espessura do filme liquido
estagnado em torno das particulas, corroborado pelo aumento da fracdo de agua
movel, ¢, nos ensaios PCPO1col12 e PCP0O1col13. A tendéncia no incremento de ¢

com a velocidade foi previamente comprovada no estudo com o KCI (Tabela 5.2).
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Reduz-se, assim a resisténcia a transferéncia das moléculas do soluto até os sitios
de adsorc¢ao localizados no interior dos agregados porosos.

As virtudes de um modelo parecem muitas vezes estarem mais associadas
as suas Iimitagées‘ que propriamente a sua aptidao para a descrigdo de resultados
experimentais. Assim, a partir dos resultados aqui apresentados fica evidente a
necessidade de incorporar outros fendmenos na andlise do problema fisico.
Fendmenos como a colmatagédo, possiveis reagdes de complexagdo e precipitagéo,
n&o consideradas no modelo empregado, parecem exercer influéncia sensivel no
processo de deslocamento e adsor¢do do pentaclorofenol através do solo. Em
particular para as menores velocidades testadas, o fendbmeno de dessorcdo se afigura
mais lento e menos intenso do que a adsorgdo verificada na primeira etapa do

processo.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

Procurou-se neste trabalho estudar a cinética de adsor¢do do pentaclorofenol
em um solo virgem da regido de Armazén‘i (SC), através de ensaios em batch e em
colunas de recheio, visando contribuir para o desenvolvimento e dominio de uma
metodologia capaz de auxiliar na pesquisa e remediacdo de problemas ambientais
gerados pela contaminagdo dos solos, de reservas de agua potavel e dos proprios
alimentos em funcio da extensa utilizagdo de pesticidas na atividade agricola.

Na primeira etapa do estudo, utilizou-se areia de duna como um “solo ideal” a
fim de simplificar os ensaios experimentais e as analises quantitativas. Fendbmenos
como a colmatagéo e a turbidez da fase liquida praticamente ndo se manifestaram
neste caso; o que propicia excelentes condi¢gdes para o iniciante se familiarizar e afinar
os procedimentos laboratoriais.

Durante os ensaios de adsorgdo em batch, a temperatura ambiente,
observou-se que a areia de duna, oriunda da praia da Joaquina (SC), apresenta uma
fraca tendéncia de adsor¢do do PCP que depende fortemente da agitacdo do meio. Isto
se deve ao fato da areia possuir apenas tracos de matéria organica e nenhum outro

constituinte com propriedades adsortivas importantes.
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O solo de Armazém (SC) apresentou um comportamento totalmente diferente
da areia apresentando elevados niveis de adsorg¢do. Foram usadas solugdes de PCP
com concentragdes de 10, 20, 30, 40, 50 e 70 ppm. Verificou-se, nos ensaios em bafch,
que a velocidade desaparecimento do PCP da fase liquida aumenta com o decréscimo
da concentracdo inicial e com o incremento da razdo massa solo/massa solucéo.
Explica-se o aumento da velocidade de adsor¢do em fung¢do do incremento na razao
numero de “sitios ativos de adsor¢do’/ numero de moléculas de PCP em solugéo.

Experimentos de dessor¢éo em batch com solugdes de pentaclorofenol a 50 e
70 ppm, demonstraram que o processo de adsor¢éo é reversivel. A restituicdo parcial
do PCP apés sua adsor¢do no solo foi, no entanto, observada por WARITH,
FERNANDES e LA FORGE (1993) trabalhando com um solo organico (w,,, = 20-30 %).
Estes pesquisadores verificaram uma dessorgéo entre 20 e 90 % do PCP inicialmente
adsorvido nos testes em bafch.

O modelo linear da isoterma de Freundlich se mostrou capaz de descrever os
dados de equilibrio obtidos em batch com solu¢des de 10 a 40 ppm, apresentando um
fator de correlagdo R?= 0,899 e um coeficiente de particdo K = 40,12 I/Kg.

Para os ensaios em colunas, o estudo das curvas de elui¢do do tragador (KClI)
para o solo e a areia revelou ser o primeiro, um meio bem mais dispersivo que 0
segundo. Como em batch, o PCP foi fortemente adsorvido nas colunas de solo.
Entretanto, sua cinética de adsorgcdo mostrou-se mais lenta do que o esperado,
baseado nos testes em batch, o que revela a ampla influéncia do empacotamento das
particulas e do escoamento sobre este processo. A retencdo do PCP pela areia se

mostrou praticamente inexistente quando comparada a do solo.
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O teor apreciavel de matéria organica presente no solo estudado (w, =
12,23%) € certamente um dos principais fatores responsaveis pela retengdo de 22 a
42% da massa de PCP inicialmente injetada nos ensaios em colunas.

Os espectros de absor¢do no infravermelho de uma amostra de solo que
continha PCP adsorvido, indicam que a adsor¢do do pentaclorofenol sobre o solo é
provavelmente de natureza fisica.

Na tentativa de descrever os resultados experimentais das colunas de solo,
utilizou-se um modelo-simulador o qual obteve algum éxito principalmente com a parte
ascendente das curvas de restituicdo. Fendmenos n&o considerados pelo modelo,
como a colmatagdo, possiveis reagées de complexagdo e precipitagdo, poderiam
explicar em parte as discrepancias encontradas. Em especial para as menores
velocidades de escoamento, o fendmeno de dessor¢gdo se mostra mais lento e menos
intenso do que a adsorgao observada na primeira etapa do processo.

E interessante assinalar que a isoterma de adsorcdo determinada em batch
foi mantida para as simula¢ées dos ensaios em colunas, sendo capaz, em alguns
casos, de descrever o comportamento experimental de maneira bastante satisfatoria.
Este resultado € incomum, pois hormalmente as isotermas obtidas em batch falham na
descricdo do que se passa nos ensaios dinamicos em colunas. Isto é certamente um
indicativo de que a hipdtese de equilibrio local estaria sendo atendida.

O modelo se revelou particularmente Util na quantificacido de parametros de
dificil obtencdo experimental tais como: fracdo de agua moével, fracdo de sitios de
adsorcdo em contato com a agua mével e coeficiente de transferéncia do soluto entre

as fracbes de agua mdvel e imbvel. Além disso, 0 modelo possibilita o estudo da
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influéncia das condi¢cbes operacionais e dos diversos parametros fenomenoldgicos
envolvidos no processo.

A metodologia aqui empregada é amplamente conhecida pelos pesquisadores
da area de solos e, dentro de suas limitagdes, parece promissora. Entre os inumeros
trabalhos encontrados na literatura, pode-se citar PATTERSON e LIEBSCHER (1987)
que obtiveram sucesso na tentativa de reproduzir em laboratério, utilizando colunas de
solo, uma contaminacéo ocorrida devido ao derramamento acidental de uma solugéo
de PCP. Os fatores de retardamento determinados em laboratério estiveram na mesma
faixa dos estudados no campo.

Além da necessidade de aperfeicoar os modelos existentes, o grande desafio
na utilizacao dessa metodologia em problemas ambientais parece se encontrar na
adaptacdo e desenvolvimento de técnicas proprias aos estudos de campo. Nesse
sentido, o trabalho de QUADRI et al (1994) apresenta um interessante estudo sobre a
utilizagédo de infiltrdmetros de disco de superficie para o estudo do transporte de solutos
no solo segundo uma geometria axissimétrica.

Para futuros trabalhos, indica-se a necessidade de estender a pesquisa a
outros pesticidas atualmente utilizados na agricultura, procurando ao maximo
contemplar as condigdes existentes no terreno: forma e intensidade das aplicagoes,

tipo de cultura, tipo de solo, variabilidade espacial, regime das chuvas, irrigacéo, etc...
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