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1. Cinética

Para as reacdes de equilibrio consideradas no capitulo anterior (Série Didactica,
Ciéncias Aplicadas n° 392) o ajuste do equilibrio termodinadmico, foi sempre assumido como
sendo a forma mais estavel de um sistema fechado, independente do tempo. De que forma, ou
em que tempo, este equilibrio foi alcangado ndo pode ser descrito pelas leis da
termodinamica. Assim, as reagdes reversiveis lentas, as irreversiveis ou as reagoes
heterogéneas, requerem consideragdes de cinética, isto €, da taxa a que uma reagdo ocorre, ou

os ajustes ao equilibrio.
1.1 Cinética de varios processos quimicos
1.1.1 Semi-vida
A Figura 1 mostra os tempos de residéncia tg das dguas da hidrosfera e a semi-vida t;,
de varias reagdes. Se t;, << tg entdo pode assumir-se que o sistema esta aproximadamente em

equilibrio e os modelos termodindmicos podem ser utilizados. Se, por outro lado, tg <<t;; 0s

modelos cinéticos devem ser aplicados.

L Aguaoubterranea |
| Lagos |
| Humidade do Solo J
( Rios ]
[ Precipitacao J Quartzo
Caulinite
Biotite
Dolomite
Calcite
Gesso
| Recristalizacao |
| Reacdo Redox ]
| Equilibrio de Fases |
[ Hidrolise
| Dessorcao | |
| Solido - Agua J
[ Solido - Sélido )
Segundos  Minutos Horas Dias Meses Anos 10°Anos

Figura 1 - Comparacdo esquematica entre o tempo de residéncia tr das aguas na hidrosfera (do oceano a chuva),
a dissolugdo de varios metais em solu¢des nao saturadas a pH 5 (quartzo a gesso) e a semi-vida t;, de
processos quimicos (recristalizagdo a reagdes solido-solido) (dados apdés Langmuir, 1997 e Drever,
1997)



As reagdes acido-base e os processos de complexacdo com baixas constantes de
estabilidade (interface sdlido-sdlido e so6lido-agua na figura 1) ocorrem entre os micro a
milissegundos. A sor¢ao nao especifica, com formagdo de uma pelicula de superficie
desordenada, ¢ também uma reagao rapida, enquanto que a cinética de sor¢ao especifica e a
cristalizagdo mineral sdo, em geral, consideravelmente mais lentas. Para a troca idnica a
velocidade da reacdo depende do tipo de ligagdo e intercambio. Estes processos sao os mais
rapidos onde a troca apenas ocorre nas bordas dos graos do mineral, como por exemplo, com
a caulinite. A incorporacdo de ides nas camadas dos minerais ¢ muito mais lenta, como por
exemplo, na montmorilonite ou vermiculite, assim como a intrusdo em camadas basais, como
por exemplo para a ilite. Os processos de dissolugdo e precipitagdo (intervalo da fase de
equilibrio na figura 1) por vezes levam apenas horas, mas podem também necessitar de varios
milhares de anos. As reagdes redox tém semi-vidas longas, da ordem dos anos, especialmente

quando faltam os catalisadores.

1.1.2 Cinética da dissolucédo mineral

Para as interacdes entre as fases solida e liquida, devem ser distinguidos dois casos:
alteracao dos minerias constituintes das rochas e alteragdo dos minerais traco.

Para a alteracdo dos minerais constituintes das rochas, a cinética da solucdo ¢
determinada pelo produto de solubilidade e pelo transporte nas imediacdes da interface
solido-agua. Se a taxa de dissolucao de um mineral € maior do que o transporte por difusdo, a
partir da interface solido-agua, resulta dai a saturagdo da camada limite e um decréscimo
exponencial com o aumento da distancia a partir da camada limite. No texto que segue este
tipo de solucdo ¢ referida como solugdo controlada pelo produto de solubilidade. Se a taxa de
dissolugdo do mineral for menor que o transporte difusivo, ndo ¢ atingida a saturagdo. Este
processo denomina-se por solugdo controlada por difusao (figura 2 a direita).

O produto de solubilidade e a solugcdo controlada por difusdo podem ser distinguidos
pelo fato de que para a solugdo controlada por difusdo um aumento na mistura leva a um
aumento na taxa de reacdo. Uma vez que esta hipotese € necessariamente verdadeira, o
contrario, ¢ mais facil de calcular se a reacdo se desenvolver mais répida, ou mais lentamente,
que a difusdo molecular.

Para a alteracdo de minerais trago a partir da matriz solida, a dissolucdo ocorre

seletivamente em pontos onde o mineral estd exposto a superficie. Estas superficies minerais



geralmente ndo sdo lisas, evidenciando deslocamentos (deslocamentos em espiral, em salto,

em degrau) e defeitos pontuais (locais desocupados, intersticios) (figura 2 a esquerda). Os ides

dissolvidos sdo imediatamente transportados desde a superficie até a solugdo, pelo que

nenhum gradiente se desenvolve. Desde que a concentragao total dos minerais traco na

solugdo seja baixa, ndo se atinge o equilibrio. Neste sentido, a dissolu¢cdo de minerais traco ¢é

chamada de superficie controlada.

Liquido

D

Sélido

Reaccgao de superficie

controlada

—>
Distancia da superficie

sélida

Liquido -

o

ey WY 18]

Solido

Processo controlado
por difuséo

Distancia da
superficie sdélida

Figura 2 - Comparagdo entre rea¢des de superficie controlada (esquerda; 1 = intersticios; 2 = locais desocupados;
3 = deslocamento em espiral); 4 = deslocamento em salto; 5 = deslocamento em degrau e processos
controlados por difusdo (direita)

1.2. Célculo da taxa de reacéo

A taxa de reagdo pode ser determinada através de modelacdo geoquimica inversa, como

o aumento dos produtos ou a diminuicdo dos reagentes, através de uma linha de fluxo ao

longo do tempo. Na maioria dos casos a reagdo direta (A + B — C) e a reagdo inversa, que

ocorre simultaneamente (C — A +B), tém diferentes taxas de reacdo. A cinética ¢ a soma das

duas.

+

= k* H(Xi)ni
- k-ﬂ(xi)"f

Eq.1



com:

vt = taxa da reacdo direta

k* = taxa constante da reacgio direta

v~ =taxa da reacdo inversa

k™ = taxa constante da reacdo inversa

X =reagente ou produto
n= coeficiente estequiométrico

K.,= constante de equilibrio

Tabela 1 - Calculo da taxa de reagfo, lei do tempo e semi-vida de uma reacdo na dependéncia da sua ordem

Ordem da ~ . Taxa de reacao o
- Reagdes quimicas . Tempo de semi-vida
reacao Lei do tempo
0 v =-Kg (4o)
t1 =
2 2-Kg
(A)=-Kg.t+(Ay)
dependente da
concentragao
1 A—B d(A)
—2= K, - (A t1 = — - In2
dt LG 3 Ke
A —B+C
(4) = (Ap) - e Mxt independente da
concentracao
2 A+A—-C+D |d) 1
—~ 7= K., - (A) - (B tH = ——m—
dt e (A (B) 7z (Ao) " Ky
A+B— C+D
d(A) ) dependente da
dt —Kie - (4) concentragao
L K, t + !
(4) (‘) * Ay
3 A+B+C—>D d(A
o = K - @-B)
- (€)

A Tabela 1 mostra o célculo da taxa de uma reagdo, a lei do tempo e a semi-vida,

dependendo da ordem da reacdo. A ordem resulta do somatério dos expoentes das

concentragdes. O nimero nao tem que ser necessariamente inteiro. A semi-vida determina em
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quanto tempo metade dos reagentes € convertido em produtos. As constantes da taxa de
reacdo k sdo 10'? a 107! L/s para as reacdes de primeira ordem e 10'° a 10" L/(mol*s) para

as reagoes de segunda ordem.
1.2.1 Reag0es subsequentes

Geralmente os processos quimicos nao ocorrem apenas numa reagao mas numa série de
reacoes.
k| - k1 kz - k2

A+B—C A+B—C C—D C<D

A constante de equilibrio K, deriva do principio da reversibilidade microscopica, isto

¢, em equilibrio qualquer reacdo e qualquer reagdo reversivel, ocorrem a mesma taxa.

[D] ki "k

K= e = o

Eq.4

Para as reacdes subsequentes a taxa da reacdo total depende da reagdo com a taxa de

reagcao mais baixa.

1.2.2. Reag0es paralelas

Para as reacdes que ocorrem independentemente uma da outra (reagdes paralelas) e que
resultam no mesmo produto, a reagdo com a taxa de reacao mais rapida determina a cinética

de todo o processo.

ki

A+B<C+D Eq.5

k>

A« C+E Eq.6
ks

A+F+Go C+H Eq.7



Com k; > k; > ks a reacdo da Eq.5 domina primeiro. Outra reacdo pode tornar-se
predominante, quando as condi¢des limite se alterarem no decurso da reacdo como, por

exemplo, a variagdo do valor de pH, durante a dissolucao da calcite.
1.3 Factores de controlo da taxa de reagéo

A taxa de reacao depende principalmente da concentragdao dos reagentes e produtos. De
acordo com a teoria da colisdo, colisdes frequentes e conversdes rapidas ocorrem em
concentragdes elevadas. No entanto, nem todas as colisdes causam conversdes, uma vez que ¢
necessario existir uma determinada posi¢ao das moléculas, umas em relacdo as outras, assim
como um limiar de energia. Além da concentragdo, pH, luz, temperatura, matéria orgénica,
presenca de catalisadores e superficies ativas, as substancias trago podem ter uma influéncia

significativa nas taxas de reacao.

A equagdo empirica de Arrhenius descreve a dependéncia da taxa de reagdo da

temperatura.

Ink=InA - 2.1 Eq.8
R T

com k = velocidade constante
A = constante empirica
R = constante dos gases perfeitos (8.315 J/K mol)
T = temperatura

E, = energia de ativacao

A energia de ativacdo € a energia necessaria para iniciar uma reagdo. De acordo com a
teoria do estado de transicdo forma-se um complexo ativado instavel, que tem uma energia
potencial bastante elevada formada a partir da energia cinética dos reagentes e que decai num
periodo de tempo curto. A sua energia ¢ convertida em energia de liga¢do, a energia cinética

do produto (figura 3).



Complexo activado (fases de transicao)

Energia Livre

Fase inicial AB
Fase final

Tempo de Reacgéao

Figura 3 - Esquema das energias livres AG e formacao de um complexo ativado C* como um estado de transi¢cao
da reacdo A + B = AB (ap6s Langmuir, 1997)

A Tabela 2 mostra os valores tipicos da energia de activacdo de alguns processos

quimicos.
Tabela 2 - Energia de ativag@o de alguns processos quimicos (apds Langmuir, 1997)
Reacd Variagao dos valores tipicos de E,
€acao ou processo
[kcal/mol]
Adsor¢ao fisica 2-6
Difusao em solucao <5
Reacdes em células e organismos 5-20
Solu¢do mineral e precipitacao 8-36
Solugdo mineral via reacdo de superficie 10-20
controlada
Troca idnica >20
Troca isotopica em solugao 18 a48
Difusao da fase solida em minerais a 20a120
baixas temperaturas




1.4 Abordagens empiricas as reacdes cineticamente controladas

Uma reacao cineticamente controlada pode ser descrita pela equagao:

% = Cig kk Eq9
t

com m;/d; = massa convertida (mol) por unidade de tempo (s)
cix = concentracdo da espécie i

k; = taxa da reag@o (mol/kg/s)

A taxa geral da reagdo cinética dos minerais €:
A my \"

com 13, = taxa de reagdo especifica
A, = superficie inicial do mineral
V =massa da solugdo (kg dgua)
mg, = massa mineral inicial (mol)
m,, = massa do mineral (mol) no tempo t
(mi/mgy)" é um factor, que tem em consideragdio a mudanga em Ay/V durante a
dissolugdo. Para uma dissolu¢do estdvel de superficies e cubos, n ¢ igual a 2/3.
Frequentemente nem todos os parametros estdo disponiveis, e portanto, sdo uteis as

abordagens simples, tais como:

Na Eq.11 kg ¢ uma constante empirica e SR ¢ a taxa de saturagdo (produto de
actividade do i3o / produto de solubilidade). Frequentemente o expoente ¢ ¢ igual a 1. A
vantagem desta equagdo simples ¢ que ¢ valida tanto para a sobressaturacdo como para a
subsaturagdo. Com a saturagdo fx vem igual a zero. fx pode também ser expresso pelo

indice de saturacao [log(SR)] (Appelo et al., 1984).

Ry = kg~ o- SI Eq.12



Outro exemplo ¢ a equacdo de Monod, a qual contém um termo dependente da

concentracao:
R = e (=) Eq.13
k — 'max K + C q.
com Tmax = taxa de reacdo maxima

k,, = concentracdo, a qual a taxa ¢ 50% da taxa maxima

A taxa de Monod ¢ bastante utilizada para a simulacdo da degrada¢do da matéria
organica (van Cappellen & Wang, 1996). Pode ser derivada da equacao geral para cinéticas de

primeira ordem.

as
d—f = —k, S¢ Eq.14

com: S = conteudo em carbono organico [mol/kg solo]

k, = constante de decaimento para reagdes cinéticas de primeira ordem [1/s]

Se, por exemplo, a degradacdo da matéria organica num aquifero for considerada, os
parametros de degradagdo de primeira ordem (k; = 0.025/a para 0.3 mM O, e k; = 5x10%/a
para 3 uM O,) podem ser descritos pelos coeficientes 7y, = 1.57x107/s € K = 294 uM na
equagdo de Monod, sendo o oxigénio a substincia limitante. Uma estimativa similar pode ser
feita considerando o nitrato a substAncia limitante: k; = 5x10™%/a para 0.3 mM NOs e k; =
1x10%a para 3 uM NOs, o que resulta em 75,4, = 1.67x107"Y/s ¢ K,,, = 155 uM. A equagdo de

Monod correspondente € a seguinte:

Re=65c - (32) {ivmnrranes + T Eq.15

Sco/ (2:94x107%* +mg, 1.55><10‘4+mN0§

Considera-se que o factor 6 aparece se a concentracdo S, for convertida de mol’kg de
solo para mol/kg de dgua intersticial. Plummer et al. (1978) encontraram as seguintes taxas
para a dissolucdo e precipitacdo de carbonato:

Tealcite = Kl {H+} +K2 {COZ} + K3 {HZO} - K4 {Ca2+} {HCO';} Eq-16



As constantes K;, K; e K3 dependem da temperatura e descrevem as seguintes reagdes

diretas:
ky = 10(0-198-444.0/Tk) Eq.17
k, = 10(284-2177.0/Tk) Eq.18

se a temperatura for < 25°C

k3 — 10(—5.86—317.0/TK) Eq.19
se a temperatura for > 25°C

k, = 10C11-1737.0/Ti) Eq.20

k4 descreve a equagdo inversa e pode ser substituido pelo termo

2

1- (Z22) Eq.21

Kcaicite

onde IAP ¢ o produto de actividade i6nica e Kg,ieite € 0 produto de solubilidade da calcite.

2. Transporte reativo de massa

2.1 Introducéo

Até aqui as interacdes quimicas foram descritas sem quaisquer consideragdes sobre os
processos de transporte no sistema aquoso. Os modelos para transporte de massa reativo
combinam estas interagcdes quimicas com o transporte convectivo e dispersivo, de modo que
consigam modelar a distribuicdo espacial juntamente com o comportamento quimico. Um
requisito necessario para cada modelo de transporte ¢ um modelo de fluxo tdo exato quanto

possivel.
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2.2 Modelos de fluxo

Os modelos de fluxo mostram um campo de potencial, ou de velocidade, que resultam
do fluxo das dguas subterraneas, fluxos nao saturados, ou no solo. Estes campos potenciais
descrevem adequadamente o processo de fluxo juntamente com a ajuda de outras condig¢des
limite, tais como o volume dos poros, dispersividade, etc., com o objectivo de determinar o

comportamento durante o transporte (Tabela 3).

Tabela 3 - Descricdo dos processos de transporte, homogéneo e laminar, de uma massa C na zona saturada e ndo
saturada (sem dispersdao nem difusdo)

Zona saturada Zona nao saturada/solo

Capacidade efetiva Capacidade hidraulica Capacidade da matriz

(capacidade gravitacional | (capacidade gravitacional e de

e de pressao) capilaridade)

Equacdo do modelo DARCY RICHARDS

de_ O % _ (k. py L) . £

ot — 9l oz ot * 9z ) 9z
Permeabilidade K constante Fungdo da capacidade da

matriz P,

2.3 Modelos de transporte

2.3.1 Definicéo

A descri¢ao do transporte estd intimamente relacionada com os termos conveccao,
difusdo, dispersdo e retardamento, assim como com decomposi¢ao. Primeiro, assume-se que
nao hé interacdes entre as espécies dissolvidas na agua e na fase solida, através da qual a agua
flui. Além disso, assume-se que a agua ¢ a unica fase fluida. O fluxo multifase dgua-ar, agua-
fase da matéria organica (por exemplo 6leo ou DNAPL) ou 4gua-gas ndo € considerado aqui.

Conveccao (também conhecida por advecgdo) € o vector que resulta das equacdes de
DARCY ou de RICHARDS. Descreve a velocidade do fluxo ou a distancia do fluxo num
certo periodo de tempo t. Geralmente, a convec¢do tem maior influéncia no transporte de
massa. A magnitude e dire¢do do transporte convectivo sdo controladas por:

e disposi¢ao do campo do fluxo

e distribuicao das permeabilidades hidraulicas dentro do campo de fluxo

e disposi¢cao da massa de dgua ou da superficie potenciométrica

e ocorréncia de fontes ou sumidouros

11



Os gradientes da concentracdo s3o nivelados por difusdo através de movimentos
moleculares. O vector da difusdo ¢ geralmente muito menor do que o vector de convecgdo na
agua subterranea. Com o aumento da velocidade do fluxo a difusao pode ser negligenciada.
Nos sedimentos, onde o valor de k¢ ¢ muito baixo, € consequentemente a propor¢ao
convectiva ¢ muito pequena ou pode mesmo convergir para zero (por exemplo para as
argilas), a difusdo pode tornar-se o factor controlador do transporte de massa.

O terceiro termo no transporte de massa € a dispersao. A dispersdo descreve o fluxo de
massa, que resulta das variagdes de velocidade devidas a geometria e estrutura do sistema
rochoso. A partir desta defini¢do, conclui-se que quanto mais pequeno o vector de convecgao
menor ¢ o efeito da dispersdo. Por outro lado, um efeito crescente de dispersao ocorre com o
aumento da velocidade do fluxo. Consequentemente a descrigdo matematica da distribuigao
das espécies ¢ uma sobreposi¢ao da convecgao, difusao e dispersao.

Todos os fendmenos que impedem as espécies de se espalharem com a velocidade da
agua no solo, ou nas aguas subterraneas, sao denominados de retardamento. A retardamento ¢
possivel sem qualquer decréscimo de massa. Frequentemente, porém, a retardamento
combina-se com a degradacdo. Esta “degradacdo” da concentragdo das espécies pode ocorrer
através do decaimento radioativo de um radionuclideo, ou da degradacdo bioldgica duma
substancia organica. Também a sorcao e troca catidnica podem ser incluidas nesta definicao
de “degradacdo”, porque o elemento considerado € inteira, ou parcialmente, removido da fase
aquosa.

A Figura 4 mostra uma ilustracdo simplificada do fenomeno descrito para um caso

unidimensional.
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Adveccao

Adveccao
dispersaol/difusao

Advecgao
dispersao/difusao
retardamento

Adveccao

E dispersao/difusido
retardamento
degradacao

t

Figura 4 - Convecgdo, dispersdo/difusdo, retardamento e degradacdo duma espécie (input de um Unico pico)
versus o tempo ao longo duma linha de fluxo

2.3.2 Condic0es de transporte ideais

O transporte das 4guas subterrdneas que inclui reagdes quimicas simples pode ser

descrito pela seguinte reacao de uma forma unidimensional:

ac; a%¢; a%¢; a%¢; Ci
—=D,—+ D 4+ D — —v—+ Eq.22
ot L 9,2 + D 0,2 + 042 v 0z *+ Css a
dispersao difusdo  adveccdo Fontes/sumidouros
com Ci = concentragdo das espécies i dissolvidas na d4gua [mol/L]
t = tempo [s]

D, = coeficiente de dispersdo longitudinal [m?*/S]
Dy = coeficiente de dispersao transversal [m%/S]
D = coeficiente de difusdo [m?/s]

z = coordenada espacial [m]

v = velocidade do fluxo [m/s]
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Css = concentracdo das espécies (fonte ou sumidouro)

Assumindo algumas simplificagcdes, podem inferir-se solugdes analiticas para a equagao
de transporte, a partir de argumentos por analogia com as equagdes basicas da condugao de
calor e difusdo (por exemplo, Lau et al., 1959; Sauty, 1980; Kinzelbach, 1983 e Kinzelbach,
1987).

2.3.3 Condic0es de transporte reais

Conveccao, difusdo e dispersdo apenas descrevem parte dos processos que ocorrem
durante o transporte. Apenas o transporte de espécies que ndo reagem com a fase solida,
liquida, ou gasosa, (marcadores ideais), pode ser descrita adequadamente pela equacdo de
transporte simplificada (Eq.22). O tritio, assim como o cloreto € o brometo podem ser
designados como tragadores ideais nesse sentido. O seu transporte pode ser modelado pela
equacdo do transporte geral desde que ndo haja modelacdo de aquiferos com porosidade
dupla. Quase todas as espécies presentes na agua, de algum modo, reagem com outras
espécies, ou com uma fase solida. Estas reagdes podem ser subdivididas nos seguintes grupos,
alguns dos quais foram ja& considerados na Série Didactica, Ciéncias Aplicadas n°392 (Costa e

Avila, 2010):

e Reacdes entre a fase aquosa e gasosa (capitulo 1.1.3)

e Processos de dissolugdo e precipitagdo (capitulo 1.1.4.1)

e Sor¢do e dessorcdo de espécies na dgua na fase solida (capitulo 1.1.4.2)
e Troca i0nica e cationica (capitulo 1.1.4.2.2)

e Formagao de colodides

e Sor¢ao em coloides

e Reacdes homogéneas dentro da fase aquosa (capitulo 1.1.5)

Todas as reagdes quimicas compreendem pelo menos duas espécies. Para modelos de
processos de transporte em aguas subterraneas, ou na zona ndo saturada, as reagdes sao
frequentemente simplificadas através de um conceito basico de sor¢ao ou dessorcdo. Por isso,
apenas uma espécie ¢ considerada, e o seu aumento ou diminui¢do ¢ calculado utilizando um

valor K ou Kg4. O valor de K4 permite a transformag¢ao num factor de retardamento, que ¢
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introduzido como um termo de correcdo na equacgdo geral de transporte de massa (capitulo
1.1.4.2.3).

Como ja foi explicado no capitulo 1.1.4.2.3, o conceito de Ky deve ser rejeitado na
maioria dos casos, devido ao excesso de simplificagdo e a sua baixa adequacao para aplicagao
em sistemas naturais. Por exemplo, na degradacdo apenas a substincia degradante ¢
considerada. Este conceito pode ser aplicado para o decaimento radioativo, no entanto se a
decomposicdo da matéria organica for considerada, ¢ crucial considerar os produtos da
decomposi¢do que se formam (metabolitos) e que t€ém um papel importante no seu proprio
transporte.

Para a zona saturada e ndo saturada, a equacao geral do transporte pode ser estendida
como se segue, descrevendo processos de troca com os sedimentos, assim como interagdes

com a fase gasosa e dentro da fase aquosa.

1 d G; _ aZCi aZCi C;
EO(CL +(Si;)+;)_Dl 622+D§—17£ Eq23
com v = velocidade nos poros [m/s]

Ci = concentragdo das espécies i [mol/L]

S; = concentracao das espécies 1/ na fase solida [mol/g]
n = porosidade

d = densidade [g/L]

G; = concentracdo das espécies 1 na fase gasosa [mol/L]
D = coeficiente de dispersdo longitudinal [m?/s]

D = coeficiente de difusdo [m?/s]

Z = coordenada espacial [m]

t = tempo [s]
2.3.3.1 Troca em aquiferos com dupla porosidade

As trocas difusivas entre d4gua movel e imovel podem ser expressas matematicamente
como um processo de mistura entre duas zonas: uma zona contendo agua estagnada ¢
misturada com uma zona “médvel”, onde a agua flui. A troca difusiva pode ser descrita pela

cinética de primeira ordem.
OMim

ot = O - Rima_.t = a(cm - Cim) Eq.24
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O indice “m” refere-se a movel e o indice “im” a imdvel; M;,, € o niimero de moles de
uma espécie na zona imoével e Rj, o factor de retardamento da zona imével; ¢y, € cip, sdo as
concentragcdes em mol/kg na fase mével e imdvel respectivamente. O simbolo o representa
um factor de troca (1/s). O factor de retardamento R = 1+(dqg/dc) ¢ determinado através de

reacdes quimicas. A forma integrada da Eq.24 ¢:
Cm =P f cmot (L =B f)Cimo Eq.25

RmbOm
com =
'B RmOm+ RimBim

f=1—exp(a—t)

[’)gimRim

sendo cmo € Cimo as concentragdes iniciais, € 0, € i, as porosidades saturadas das zonas
moveis e imoveis, respectivamente. Ry, ¢ o factor de retardamento da zona moével. A partir

destes o factor de mistura mixfi, pode ser definido, e ¢ uma constante para o tempo t.

mixfim = f Eq.26

Se este factor for introduzido na Eq.25, o resultado sera:

Cim = MIXfim * Cmo + (1 — mixfim) Cimo Eq.27
De forma anéloga, para a concentracdo mével vem:

Cm = (1 —mixfy,)Cmo + Mixfy, * Cimo Eq.28

O factor de troca a ¢, de acordo com van Genuchten (1985), dependente da geometria

da zona estagnada. Para uma esfera, a relacao é:

Deeim

RN CTARE Fa-2

. o 2
com D. = coeficiente de difusao na esfera (m?/s)
a =raio da esfera (m)

fs1 = forma da zona estagnada (Tabela 4)
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Tabela 4 - Factores de forma para a troca difusiva de primeira ordem entre agua movel e imovel (Parkhurst e

Appelo, 1999)

Di ~ Equivalent
Forma da regiao estagnada 1mensoes e a primeira Comentarios
(x,y,z)ou2r,z
ordem f;_,4
Esfera 2a 0.21 2a = diametro
Camada plana 2a, o0, 00 0.533 2a = espessura
Prisma rectangular 2a, 2a, 0.312 Rectangulo
2a, 2a, 16a 0.298
2a, 2a, 8a 0.285
2a, 2a, 6a 0.277
2a, 2a, 4a 0.261
2a, 2a, 3a 0.246
2a, 2a, 2a 0.22
2a, 2a,4a /3 0.187
2a,2a, a 0.162
2a, 2a,2a/3 0.126
2a, 2a, 2a /4 0.103
2a, 2a,2a/6 0.0748
2a, 2a,2a /8 0.0586
Solido cilindrico 2a, o 0.302 2a = diametro
2a, 16a 0.298
2a, 8a 0.277
2a, 6a 0.27
2a, 4a 0.255
2a, 3a 0.241
2a, 2a 0.216
2a,4a/3 0.185
2a,a 0.161
2a,2a/3 0.126
2a,2a /4 0.103
2a,2a /6 0.0747
2a,2a/8 0.0585
Parede do tubo (que 2r;, 219 2r; = diametro do poro
rodeia o poro movel)
2a, 4a 0.657 2ro = didmetro exterior do
tubo
2a, 10a 0.838 Espessura da parede (1¢ - 1) =
a (G1.99)
2a, 20a 0.976
2a, 40a 1.11
2a, 100a 1.28
2a, 200a 1.4
2a, 400a 1.51
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2.3.4 Métodos numéricos de modelos de transporte

Os métodos numéricos para resolver a equacdo de transporte podem ser subdivididos
em dois grupos:

e Solucdo da equagdo de transporte incluindo as reagdes quimicas (resolucdo de um
sistema de equagdes para cada espécie a ser dissolvida)

e Métodos acoplados (modelo de transporte acoplado com um codigo hidrogeoquimico)

Para os modelos acoplados, a resolucdo da equagdo de transporte pode ser feita através
do método das diferencas finitas (e volumes finitos) e do método dos elementos finitos. Os
algoritmos baseados no principio do trajecto das particulas (ou rota aleatoria), como por
exemplo o método das caracteristicas (MOC — “Method Of Characteristics”), t€m a vantagem

de ndo serem propensos a dispersdo numérica (ver 1.3.3.4.1 em Costa e Avila, 2010).
2.3.4.1 Método das diferencas finitas/elementos finitos

Para o método das diferengas finitas a area ¢ discretizada por células rectangulares. A
distancia entre os nos vizinhos pode diferir. Os nos estdo, geralmente, localizados no centro
de gravidade de cada célula e apresentam a concentragdo média da célula. O transporte de
massa ¢ simulado pela modelagdo das reagdes quimicas para cada nd, em intervalos de tempo
discretos. O transporte de massa convectivo, difusivo e dispersivo ¢ calculado ao longo dos
quatro lados de cada célula, isto €, considerando as médias ponderadas das concentragdes das
células vizinhas. A razdo entre o fluxo de massa convectiva e dispersiva ¢ chamada de

nimero Grid-Peclet P. (Eq.30).

__vlL

P, >

Eq.30

com D =dispersividade

L = comprimento da célula

e vl = JvE+vi+v2 Eq.31

18



Tanto a discretizacdo espacial como a escolha do tipo de diferencas (i.e, diferencas de
elevagdo, diferencas centrais) tém uma forte influéncia no resultado. Esta imprecisdo causada
pela aplicagao de diferentes métodos ¢ assumida como “dispersao numérica”.

A dispersao numérica pode ser eliminada através de uma discretizacdo de alta
resolugdo. O niimero de Grid-Peclet ajuda a definicdo do tamanho da célula, Pinder e Gray
(1977) recomendam que P, seja < 2. A discretizacdo de alta resolugdo, no entanto, leva a
calculos de computador demasiado longos e consumidores de tempo. Adicionalmente, a
estabilidade do método numérico de diferengas finitas ¢ influenciada pela discretizagdo do
tempo. O nimero Courant (Eq.32) é um critério, de modo que o transporte seja calculado

dentro de, pelo menos, um intervalo de tempo por célula.
Co = |v%| <1 Eq.32

M¢étodos que aplicam diferencas reversiveis no tempo sdao chamados implicitos.
Geralmente, estes métodos implicitos como, por exemplo, o método Crank-Nicholson,
evidenciam estabilidade numérica elevada. Por outro lado, ha métodos explicitos e métodos
com algoritmos de solugdes iterativas. Apesar da forte atenuagdo (dispersao numérica) ha
outro problema com o método das diferengas finitas, e que ¢ a oscilagao.

Com o método dos elementos finitos a discretizagcdo ¢ mais flexivel, apesar de, com o

método de diferencas finitas, a dispersdo numérica e os efeitos de oscilagdo poderem ocorrer

(figura 5).
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Solucao Exacta

100 |

Dispersao Numérica

0 —

Distancia (m)

Oscilagao

Figura 5 - Dispersdo numérica e efeitos de oscilagdo para a solu¢do numérica da equacdo de transporte
(ap6s Kovarik, 2000).

2.3.4.2 Métodos acoplados

Em fisica, o0 método da rota aleatéria foi utilizado durante décadas para perceber e
modelar os processos de difusdo. Prickett et al. (1981) desenvolveram um modelo simples
para transporte de agua subterranea de modo a calcular a migracdo da contaminacdo. Uma
vantagem essencial dos meétodos de rota aleatdria e trajecto de particulas, é que eles estdo
livres de dispersdo numeérica e de oscilagdes (Abbot, 1966).

Para o método das caracteristicas (MOC), o termo convectivo é tratado separadamente a
partir do termo de transporte dispersivo, estabelecendo um sistema de coordenadas separadas
ao longo do vetor de conveccdo, para resolver o problema da dispersdo. Na maioria dos
programas de modelagdo, a conveccdo € uma aproximacao com particulas discretas. Um certo
numero de particulas com concentragdes definidas é utilizado e movido ao longo do campo de
velocidade (Konikow e Bredehoeft, 1978).

Modelos particularmente sofisticados lidam com o transporte de massa reactivo,
incluindo a descricdo precisa do transporte convectivo e dispersivo das espécies, bem como
com a modelacéo de interacdes das espécies na agua com as fases sélidas e gasosas.

Modelos de transporte reactivo acoplados fazem, como primeiro passo, a modelacéo do
fluxo em separado. Apds isso, um método de caracteristicas modificado (MMOC) é utilizado

com base no fluxo de campo calculado. As particulas apresentam uma analise de agua
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completa, ou um volume de agua discreto com certas propriedades quimicas. Estas particulas,
ou volumes de agua, movem-se a cada passo temporal e utilizando um codigo de modelagdo
(por exemplo PHREEQC, MINTEQAZ2), as interagdes das particulas com o seu ambiente (isto
¢, rochas e fases gasosas) e umas com as outras, sao calculadas. Os resultados desta
modelacdo termodinamica sdo subsequentemente transferidos de volta para as particulas,
antes que estas sejam “movidas” um passo a frente no tempo. Alguns exemplos de tais
modelos sio TREAC, MINTRAN e PHAST.

Uma aplicagdo extremamente simples das abordagens descritas foi implementada no
programa PHREEQC. O transporte de massa reactivo pode ser modelado para casos
unidimensionais a taxas de fluxo constantes considerando difusdo e dispersao.

Tendo em consideragdo um elevado nimero de reagdes quimicas possiveis para o
transporte de massa reactivo, tal como o que foi feito para os modelos acoplados, os tempos
de computacao resultam, principalmente, dos calculos dentro do cédigo termodinamico. Os
segundos e terceiros modelos levam facilmente a tempos de computagdo demasiado longos.
Uma vez que, frequentemente, falta informagdo sobre a heterogeneidade quimica dos
aquiferos, o calculo de um modelo 1d ¢ geralmente preferivel.

No entanto, ha uma grande desvantagem dos modelos unidimensionais: eles ndo tomam
em consideracdo a diluicdo devida a dispersao transversal. Consequentemente uma massa M,
que ndo esta susceptivel as reacdes quimicas, ocorre “desfocada” num ponto x a jusante de X
(o local de input de M) devido a dispersado longitudinal. A dispersdo leva a uma concentragao
maxima menor, contudo a massa integral ¢ igual a massa adicionada em x,. Assim, o impulso
de massa mantem-se constante ao longo de qualquer distancia unidimensional simulada.

Na realidade, contudo, a dispersdo transversal D; provoca troca de massa nas dire¢des y
e z, levando a diluicao. Esta diluicao ¢ funcao de D; e da velocidade do fluxo v. Se Dy e v
forem constantes dentro do campo de fluxo, entdo a dilui¢do resultante pode ser descrita por
uma funcao linear, ou por um factor constante. O valor para este factor pode ser determinado
usando um modelo 3d conservativo, tendo em consideracdo, em particular, a espessura do
aquifero. Se, por exemplo, num modelo conservativo de tragadores, a concentragdo do
contaminante decrescer 50% ao longo de uma certa distancia através da dispersdo, segue-se
que utilizando um modelo 1d de transporte de massa reativo, metade da dgua dentro da coluna

tem de ser substituida por 4gua subterranea ndo contaminada.
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EXERCICIOS DE APLICACAO

Os exercicios de aplicacdo apresentados foram retirados do livro “Geochesmistry,

groundwater and pollution” de Appelo e Postma (2005).






Exercicio 1: Cinética da Oxidacgéo do Fe(ll)
1.1. Taxa de oxidacéo do Fe(ll)

Qual ¢ a taxa de oxidacio do Fe*" se M’ = ImM ¢ Pp,= 0.2 atm, para valores de pH =

SepH=7?

Para a oxidagdo do Fe* em solugdo aquosa a 20°C ¢ 1 atm, a seguinte taxa de reagdo foi

descrita por Stumm e Morgan (1996):

deeZ+
dt

Taxa = — = k.Mpg2+. [OHT]%. Py,

Onde k = 8 X 10"*/min/atm.
Assim, a equagdo da taxa é formulada como o decréscimo em me € é de primeira

ordem para Mpe e Py, ¢ de segunda ordem para [OH'].

Resposta:
Para pH = 5; K,, = [H"] [OH] = 10"* - [OH]= 10"

dee2+
dt

= k.Mge2+. [OH7]2. Py, = 8 x 103 x 1073 x (1079)% x 0.2

= 1.6 x 1078(mol/L)/min = 0.001 mmol/L/hora
pH=7;K,=[H][OH]=10" — [OH]= 10"

de€2+
dt

= k.Mpg2+. [OH7]2. Py, = 8 x 103 x 1073 x (1077)2 x 0.2

= 2.0 X 10™*mol/L/ min = 9.4 mmol/L/hora

Nota: reparar na grande diferenca das taxas de oxidagdo do ferro a pH 5 e 7, devido a
dependéncia de segunda ordem do [OH'].
Quanto mais elevado for o pH da solugdo aquosa maior serd a taxa de oxidacao.
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1.2. Calculo do tempo necessario para reduzir a concentracao de Fe (11) em solugéo,
de 1.0 para 0.5 mmol/L

O tempo necessario para atingir uma dada concentracdo em solucdo € obtido integrando a
equagdo da taxa; isto & possivel, para a taxa de oxidago do Fe*" (exercicio 1.1), quando o pH

¢ a Pp,se mantém constantes.

Resposta:
De acordo com o resultado obtido na exercicio 1.1 e considerando o valordepH=5¢ a

Py, = 0.2 atm, vem que :

d
Taxa = ——E<% = 8 % 102 X (107°)2 X 0.2 X Mgz = 1.6 X 10 5mpzs

Integrando desde Mmge2+ = ImM at=0, até mg2+ = 0.5 mM at=ty;:

=—16 x 1073 dt
ﬂlpez+ 0

J0.5€—3 deez+ t1/2
1

e-3

O que d4 In(0.5 X 10°/107)=- 1.6 X 10™ X (t,2 -0)
entdo, tj, =In(1/2)/-1.6 X 10°=43321sou seja 12horas

1.3. Calculo do tempo necessario para reduzir a concentracdo de Fe (I1) em solucéo
de 0.5 para 0.25 mmol/L

Resposta:
De acordo com o resultado obtido no exercicio 1.2. a taxa de oxida¢ao numa solugdo a

pH=5¢aPy, =0.2atméiguala 1.6 X 10 >mpez+

Integrando desde Mmgg2+ = 0.5mM at=0, até mg2+ = 0.25 mM at=ty;:

t1/2
= —1.6 X lO_SJ dt

0

f0.259—3 dee2+
0

S5e-3  Mpe2+
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O que da In(0.25 X 107/0.5 X 10°) =- 1.6 X 107 X (t;, -0)
entdo, t;, =In(1/2)/ - 1.6 X 10°=143321s ou seja 12horas

. ~ + , .
Note-se que o tempo gasto para reduzir a metade a concentragdo de Fe”" nos exercicios 1.2 e
1.3 é igual.

Em equagdes de primeira ordem o tempo necessario para reduzir a metade a concentragao do

reagente (conhecido como semi-vida da reacgdo) ¢ independente da concentragdo inicial.
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Exercicio 2: Calculo do tempo necessario para a oxidacao total da pirite presente numa
pilha de minério

Quantos anos demora a esgotar toda a pirite presente numa pilha de minério em que por

dia entram, por difusdo, 0.1 m® de oxigénio?

Nota: Assume-se que este oxigénio ¢ completamente consumido na oxidagao da pirite

durante um dia.
Dados:

e Um valor médio de 0.1 mm de dgua da chuva infiltra-se diariamente através da
superficie da pilha.

e A dgua da chuva tem um pH de 5.3, a temperatura de 12°C e estd em equilibrio com a
pressao parcial do CO; e O, da atmosfera.

e A pilha ocupa uma éarea de 100 m x 100 m, tem uma altura de 10 m e uma
concentra¢do em pirite de 2 Vol% (ppir = 5.1 t/m’).

¢ 1.347 mmol de pirite dissolve-se por dia e por litro (valor obtido com o programa

PHREEQC) o que equivale a 1.347 mol por 1000 L.

Resposta:

Uma vez que se admite que o oxigénio ¢ completamente consumido, a cinética da
reagdo sera exclusivamente determinada pela taxa de difusdo do oxigénio na pilha.

Com uma taxa de infiltragdo diaria de 0.1 mm (= 0.1 L/m?), infiltram-se por dia na
superficie da escombreira (100 m x 100 m = 10 000 m?) 1000 litros de 4gua da chuva.

O volume de 0.1 m® O (= 100 litros de O») entra diariamente na pilha por difusio.

Visto que uma mole de gas ¢ igual a 22.4 L a pressdo atmosférica, 100 litros igualam
(100/22.4) = 4.463 mol de O,.

Sabendo que se dissolvem 1.347 mol/dia (valor obtido por modelagdo com o programa
PHREEQC) de pirite e que a pilha ocupa um volume de:

100 x 100 x 10 = 100 000 m’

e considerando uma concentracdo de pirite de 2 Vol% e uma densidade de 5.1 t/m’,

obtém-se uma quantidade de:
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10200 t ou

10 200 000 000 g/119.8 g/mol = 85 141 903 mol
vem que:

85 141 903 mol/ 1.347 mol/dia = 63 208 539 dias ou

173 174 anos até a pirite se dissolver completamente.
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Exercicio 3: Dissolugdo de hidroxiapatite: processo controlado por transporte difusivo
ou por reacao de superficie controlada?

Christoffersen e Christoffersen (1979) estudaram a cinética de dissolucdo da
hidroxiapatite (HAP) usando suspensdes de cristais finos (< Sum). A taxa de dissolucdo total
¢ expressa como:

R = - dn/dt onde n ¢ a quantidade de HAP nao dissolvida. Para difusdo em estado de

equilibrio, através de uma esfera cincunscrevendo o cristal, podemos utilizar a equagao:
— 2 -
R = 47Dy, N7%(coq — )

Em que Dy, € 0 coeficiente de difusdo aparente, N ¢ o nimero de cristais, r € o raio dos
cristais, ceq € a concentragdo no equilibrio e ¢ € a concentracdo na solugio total.

Substituindo os valores medidos de R, N, 1, cq € ¢, obtem-se 0 valor de Dyp, = 107
cm?/s.

A dissolucdo de hidroxiapatite ¢ um processo controlado por transporte difusivo ou por

reacdo de superficie controlada?

Resposta:

) o . N . 5 2
Os coeficientes de difusdo em solucdes aquosas sdo da ordem dos 10~ cm*/s.

Dado que o valor do coeficiente de difusdo da HAP ¢ 4 ordens de grandeza menor
podemos concluir que a dissolucdo da HAP € muito mais lenta do que o previsto por difusao

molecular. Por isso, trata-se de uma reacao de superficie controlada.

Nota: a dissolugdo dos minerais pouco soliveis (ex: minerais silicatados tais como
feldspatos, piroxenas e anfibolas) ¢ geralmente controlada por processos de superficie,
enquanto que a dissolu¢do dos minerais soliveis (ex: minerais carbonatados e a maioria dos

sais) ¢ predominantemente controlada por processos de transporte difusivo.
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