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RESUMO

Os nanomateriais, atualmente, fazem parte da composi¢do de varios produtos tecnoldgicos
devido suas propriedades singulares, que recentemente vem sendo alvo de um nimero crescente
de investigacGes. Mesmo tendo um grande interesse tecnolégico pouca atencdo, ainda, €
dedicada a seus possiveis impactos ambientais. Seu contato descontrolado com o ambiente pode
contaminar o solo, fontes de &gua, plantas e etc. O objetivo desse trabalho é propor uma
ferramenta de estudo do transporte de nanomateriais no solo através de simulacéo
computacional pelo método por diferencas finitas. A implementacdo do modelo computacional
consiste em encontrar a solu¢do numeérica de uma equacéo diferencial de segunda ordem que
descreve este transporte em funcdo do tempo. Para a validagdo dos resultados, foi utilizado no
modelo o0 Manganés (Mn) e o Zinco (Zn) em nano escala em contato com o tipo de solo
Latossolo Compactado. Notou-se que 0 Mn apresentou maior concentracéo do que o Zinco (Zn)
em diferentes profundidades por conta dos valores atribuidos ao fator de retardamento que esta
agregado a solugdo numérica da equacdo. Pelo método proposto também notou-se que por se
tratar de um fendmeno lento, o transporte destes poluentes no solo necessita de um longo tempo
de simulacdo para que um real efeito seja observado. Os resultados apresentados demonstram
gue os poluentes se movem lentamente pela estrutura do solo, onde a maior concentracéo se
encontra nas células proximas a fonte de emissdo. De uma maneira geral pode-se dizer que a
implementacdo desse software é de importancia ja que € possivel estimar o impacto ambiental
devido ao contato de nanomaterais, em um menor instante de tempo se comparado a métodos
convencionais de medida, de forma barata e que possa servir de parametro para realizacdo de

experimentos e processos de remediacdo de areas degradadas.



ABSTRACT

Nanomaterials currently form part of the composition of various technology because its unique
properties, which recently has been the subject of a growing body of research products. Even
having a great technological interest attention is also devoted to their possible environmental
impacts. Their uncontrolled contact with the environment can contaminate soil, water fountains,
plants and so on. The aim of this work is to propose a tool for studying the transport of
nanomaterials in soil through computer simulation by finite difference method. The
implementation of the computational model consists of finding the numerical solution of a
second order differential equation describing this transport function of time. To validate the
results, we used in the model Manganese (Mn) and Zinc (Zn) in nanoscale contact the soil
compacted Oxisol. It was noted that the Mn showed higher concentration than zinc (Zn) at
different depths because of the values attributed to the retardation factor is added to the
numerical solution of the equation . The proposed method also noted that because it is a slow
phenomenon, transport of pollutants in soil requires a long simulation time for a real effect is
observed. The results show that pollutants move slowly through the soil structure, where the
highest concentration is found in the next issue of the source cells. In general it can be said that
the implementation of such software is of importance since it is possible to estimate the
environmental impact due to contact nanomaterais in a smaller time step compared to
conventional methods of measurement, inexpensively and can serve as a parameter for the

experiments and processes for remediation of degraded areas.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 -Diagrama do solo demonstrando 0 sistema trifaSiCo. .........c.ccoerevvrieneiiiieneienens 16
Figura 2 - Representacdo esquematica da porosidade do SOl0. .........cccocereiieneiiiiciccnees 18
Figura 3 - Representacdo gréafica do processo de difuSao. ...........ccoevvrerernienieneiene e 22
Figura 4 - Processo de diSPerséo MECANICA. .........ccveruererieieieiesie sttt sie e 23
Figura 5 — Representacdo Esqumatica da Lei de FiCK.........cccooeiiriiiniiiiiciicccccs 23
Figura 6 -Representagdo de um fluxo de massa em um elemento de solo. ...........cccccoerirnnnns 27
Figura 7 — Esquema do processo de discretizagdo por diferengas finitas. ..........ccocoocevervnnnins 29
Figura 8 - Regido Continua € diSCretiZada..........coevruerieiriiieieise e 30

Figura 9 — Esquema representativo da metodologia utilizada para determinagdo da solugédo
numérica e implementacdo Computacional.............cccovviiiiieiiiic s 32

Figura 10 - Representacdo esquematica do processo de transferéncia de massa de uma célula

COM TNAICES (1,],K). +evereetietee bbb ettt 33
Figura 11 - Esquema representando a construgéo das condicOes de fronteira. ...........cc.ccoeeeee 34
Figura 12 - Procedimentos realizados na implementacdo computacional..............c.cccccoevenene 35

Figura 13 - Representacdo da concentracdo de manganés no solo com o tempo de simulacgdo de
1 hora com profundidade de 0,0625 M. ........coveiiiiiieiicie e 38

Figura 14 - Representacdo da concentracdo de manganés no solo com o tempo de simulacdo de
1 hora com profundidade de 1,0625 M. .....cc.oiieiiiieiiese e 39

Figura 15 - Grafico concentracdo x profundidade para o manganés com o tempo de simulacdo
o[- I0 1o - VS SPSRT 40

Figura 16 - Representacdo da concentracdo de manganés no solo com o tempo de simulagéo de
10 horas com profundidade de 0,0625 M. ......ccciviieiiieii e 40

Figura 17 - Representacdo da concentracdo de manganés no solo com o tempo de simulacdo de
10 hora com profundidade de 1,0625 M. .....ccceiiiiiiiiiic e 41

Figura 18 - Grafico concentracdo x profundidade para o manganés com o tempo de simulacdo
o LI N 0] TSRS 41

Figura 19 -Representacdo da concentragdo de zinco no solo com o tempo de simulacéo de 1
hora com profundidade de 0,0625 M. .......ccciiiiiiiiii e 42



Figura 20 - Representacdo da concentracdo de zinco no solo com o tempo de simulagéo de 1
hora com profundidade de 1,0625 M. .....c.couiiiiiiiiieiiee e e 42

Figura 21 - Gréfico concentracdo x profundidade para o zinco com o tempo de simulagdo de 1
010 ] PSSP 43

Figura 22 - Representacao da concentracdo de zinco no solo com o tempo de simulacédo de 10
horas com profundidade de 0,0625 M. ......cviiiiiiiie i e 43

Figura 23 - Representacdo da concentragéo de zinco no solo com o tempo de simulagéo de 10
horas com profundidade de 1,0625 M. ......ccviiieiiiieiicce e 44

Figura 24 - Grafico concentracdo x profundidade para o zinco com o tempo de simulacéo de 10
010 OSSPSR 44



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Principais caracteristicas e fungdes de modelos que representam o transporte de
SOIULO OU PArtiCUIAS NO SONO. .....cviiiiiciiieee e 19

Tabela 2 - Resumo das discretizagdes necessarias para determinar a solu¢do numerica de uma
EQUAGAOD QITEIENCIAL ......eeveeee e et e s be et e e e e sreesreenee e 31

Tabela 3 - Parametros utilizados na simulacdo computacional para o tipo de solo Latossolo
COMPACTATOD. ...ttt bbbt bt b et e bbb et re s 37



SUMARIO

L INTRODUGAOD . ...ttt sttt sttt ettt en st s st en et 13
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt esn s ses st 15
2.1 SOI0 bbb 15
2.1.1 As partes liquidas, solidas e gasosas do SOI0.........ccccvevevvereiiiesiene e 15

2.1.2 Densidade dos SO1id0s (pS) NO SOI0 .....cvcveieieieierece e 17

22 G B ToTa Y To o [N o ST ] [o N () SR 17

2.1.4 Porosidade do SOI0 (€) ...eveverrerierieiiiriesiei e 17
2.1.5UmMidade d0 SO0 ......cuciiiiiiieiese e 18

2.2 Modelos que representam o transporte de solutos N0 SOIO0..........ccccveveeieiieiiccieenee, 19

2.3 Transporte de nanomateriais N0 SOI0 ..........cviviieieriiie e 20
A TR AN YT o Vo USSR 20

2.3.2 Dispersao HidrodiNAmICa ........c.ccveiieieiic i 21

A Tt R D | 0L T SRR 21
2.3.2.2 DiSPEISA0 IMECANICA. .....ccuveuvieiteiti sttt 22

2.4 LT U8 FICK vttt bbbttt bbb ne e 23

2.5 EQUAGOES 0E trANSPOITE ...ttt ettt 24

2.6 DITEIreNGaS TINITAS .......eiviiiieiiiiee ettt 28
3MATERIAIS E METODOS........coooeiiieeieieeeiieeesee s esisses s ses s ses s s sessssssssessnaasssssnansens 32
4 RESULTADOS E DISCUSSOES........cooiiiiieeeietieseeesees e sessses s tesess st 37
4.1 Parametros utilizados para a simulagdo computacional .............ccoceveveieicienininnnns 37

4.2 Simulacdo do nanomaterial de manganés com tempo de simulagdo de 1 hora.......... 38

4.3 Simulacdo do nanomaterial de Manganés com tempo de simulacdo de 10 horas......40

4.4 Simulagdo do nanomaterial de Zinco com um tempo de simulagdo de 1 hora .......... 41

4.5 Simulacdo do nanomaterial de Zinco com um tempo de simulacdo de 10 hora ........ 43

4.6 Discussdo dos resultados ODTIAOS ..........ooeiiiiiiiiiieiese e 44

5 CONCLUSOES ...ttt 48
6 TRABALHOS FUTURODS ..ottt sttt ans 49
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........cooioiieieiinieeise et 50
APENDICE A - DISCRETIZACAO POR DIFERENCAS FINITAS.....c.covveiieeierereiereeans 56
APENDICE B - TESTE DE CONSISTENCIA .....ooviieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 58

APENDICE C - SOFTWARE TRANSPORTE DE NANOMATERIAIS NO SOLO............ 60



1 INTRODUCAO

A nanotecnologia envolve processos com materiais de dimensdes entre 1 a 100 nm, e
tem beneficiado importantes segmentos da industria de eletrénicos, cosméticos, agrondmica e
médica. E 0 ramo da ciéncia que mais se desenvolve atualmente por proporcionar a base de
novas tecnologias, onde a matéria é manipulada em escala atbmica e molecular para criagdo de
novos materiais com caracteristicas e funcdes diferentes dos materiais comuns[1]. E cada vez
mais, se tem investimento com produtos que envolvem esses tipos de materiais. Com todo esse
capital aumentou-se 0 interesse eminente de pesquisa por parte de governos, industrias e
universidades. Além de ser base para 0 avanco da tecnologia, seu uso proporciona uma grande
oportunidade de negdcios para as empresas.

Atualmente é dificil estimar quantos produtos utilizam a nanotecnologia. Segundo o
Projeto PEN (Project on Emerging Nanotechnology) da empresa Woodrow Wilson (EUA), que
vem reportando informacg6es voluntérias dos fabricantes do mundo todo, em 2005, o nimero
de produtos informados era de 54. Em 2011 foram identificados cerca de 1300 produtos.
Estima-se para 2020 que 3400 produtos véo utilizar a tecnologia envolvendo a nanotecnologia
[2].

Dado ao aumento da producdo de nanomateriais de todos 0s tipos, existe uma
preocupacdo crescente, que precisa ser abordada, sobre seu contanto com o ambiente e 0s
consequentes efeitos sobre a salde dos ecossistemas.

Alguns trabalhos expressam que o contato desses materiais pode afetar o crescimento
dos organismos que habitam no solo, como contaminar os reservatdrios de dgua potavel ao
serem transportados em meio ao perfil do solo, chegando até as camadas mais baixas [3-6].

Sabe-se que o movimento dos nanomateriais no solo acontece devido aos processos de
adveccdo, difusdo e da dispersdo mecéanica. O entendimento desses processos de transporte, que
ocorrem simultaneamente, é importante para estabelecer praticas de controle no uso de produtos
que contenham esses materiais e entender seu movimento pelos canais do solo.

De acordo com teorias e técnicas de resolugcdes numéricas e 0 uso de recursos
computacionais disponiveis, é possivel, utilizando modelos de simulacéo, prever os riscos e 0s
impactos que alguns poluentes inclusive 0os hanomateriais podem causar ao meio solo-agua e
as plantas.

H& uma grande quantidade de modelos que expressam o transporte de particulas, mas

verifica-se a grande dificuldade em produzir um modelo que represente o fenémeno pelas
13



dificuldades encontradas devido ao grande numero de pardmetros que sdo utilizados em sua
construcgéo.

Assim, 0 objetivo da pesquisa é desenvolver e avaliar um modelo computacional
aplicado ao transporte de nanomateriais no solo por meio de solugdes numéricas e equacdes
diferenciais que expressam esse movimento. O modelo visa determinar e estimar a
concentracdo de particulas que se encontram em diferentes profundidades em diferentes
intervalos de tempo. Além disso este estudo fornecera subsidios e informacgdes para pesquisas

posteriores sobre 0 movimento de nanomateriais no solo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Solo

O termo solo se refere a camada externa e agriculturavel da superficie da terra, cuja
origem € determinada através de processos fisicos, quimicos e bioldgicos da rocha, dando
origem a um material natural, sélido e poroso, que abriga em seus poros quantidades variaveis
de solugéo [7].

O solo é um meio homogéneo e complexo, produto de alteracdo da localizacéo e da
organizacdo do material original (rocha, sedimento), sob acdo da vida, da atmosfera e de trocas
de energia que se manifestam. E constituido por diferentes quantidades de minerais, matéria
orgénica, agua, ar e organismos vivos, incluindo plantas, bactérias, fungos, invertebrados e
outros animais [8,9].

Séo funcdes do solo sustentar a vida para pessoas, animais, plantas e outros organismos;
manutencdo dos nutrientes e do ciclo da &gua; proteger a agua subterranea; conservar as
reservas minerais e materiais primas; produzir alimentos e além de ser meio para a manutencéo

socioecondmica existente no planeta [10].

2.1.1 As partes liquidas, sélidas e gasosas do solo

O solo é formado através de uma fase fluida (agua e/ou gases) e de uma fase solida.
Pode-se dizer gue solo € um conjunto de particulas solidas que deixam espagos vazios entre si,
sendo que estes vazios podem estar preenchidos com agua, com gases (normalmente o ar), ou
com ambos[11].

A fase sélida se constitui principalmente de minerais e de substancias organicas de
varias formas e tamanhos que sdo chamados de matriz do solo [12]. A fracdo mineral
corresponde a acdo vulcanica ou da desintegracdo das rochas através da acao fisica, quimica e
bioldgica sob acdo do sol, ventos e chuvas. A fracdo organica € constituida por organismos
ativos como plantas e animais e seus respectivos estagios de decomposicdo [13]. As particulas
solidas variam em tamanho e em composic¢ao. Quanto ao tamanho, elas podem ser enormes ao
passo que podem ser vistas ao olho nu, outras s@o pequenas que podem ter propriedades
coloidais [14].

A parte liquida do solo é constituida por componentes organicos e sais minerais que

preenchem algumas partes do solo, essa composi¢do varia para cada tipo de solo. Estes sdo
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absorvidas pelas plantas ou sdo transportadas para regidoes de maiores profundidades. Assim
para garantir uma maior producdo vegetal a parte liquida deve ser reposta pela &gua das chuvas
ou pela irrigacéo.

A fracdo gasosa corresponde a localizacdo no espaco poroso onde ha auséncia de agua.
E constituida de ar com algumas modificaces em relagio ao ar atmosférico, variando através
de uma grande quantidade de fatores. Em geral, quando a quantidade de O diminui, a
quantidade de CO, aumenta em relag&o ao ar na superficie do solo, em virtude das atividades
bioldgicas que estdo presentes no solo [14-16].

As fases liquida e gasosa sdo suplementares, isto €, na maxima presenca de uma fase
corresponde a auséncia total de outra fase, sendo que a fragdo ndo ocupada por liquido seré
ocupada pela fase gasosa. Desse modo, a fase liquida pode estar presente nos espagcos porosos,
completamente ou parcialmente. No primeiro caso, é dito que o solo é saturado, no segundo
n&o saturado. Combinando as duas fases pode se chegar a uma propriedade do solo denominada
porosidade total do solo[17].

A Figural abaixo mostra a representacdo dessas trés fases relacionadas com a massa e

o volume de cada fase.

M,
liquida —> v
ag
Mar
Gasosa I::>
Var
MS
Sélida —>
VS
I\"rjlt Vt

Figura 1 -Diagrama do solo demonstrando o sistema trifasico.

Dessa forma podemos obter as massas e 0s volumes para as trés fragdes:
M, = Mg + My, + M, (2.1),

16



Ve =Vs+ Vor + Vg (2.2),

onde M, € a massa total da amostra de solo, M; a massa das particulas solidas, M,, a massa
liquida no solo, M,,- € a massa de gas que é desprezivel, ou seja, ndo ocupada por liquido ou
solido. O volume total da amostra é dado por V;, V; é o volume ocupado pelas particulas sélidas,

Vag pelo liquido e 1, pelo gas.

2.1.2 Densidade dos sélidos (p) no solo
A definicdo de densidade dos solidos € a razdo entre a massa total e o volume total dos

solidos da amostra de solo [12]. Representando matematicamente esta expressdo temos:

SIS

Ps (2.3).

Sabe-se que no caso dos solos esta propriedade depende fortemente da composicdo e
formacéo do solo. Ela varia muito pouco para varios tipos de solo e onde seu valor pode ser

considerado 0 mesmo para a maioria do solos sendo de 2,65 g/cm? [14].

2.1.3 Densidade do solo (p)
E a relacéo entre a massa das particulas solidas M, e o volume total da amostra V., (onde
a parcela ocupada pelos poros que podem ser preenchidos por ar ou liquido, deve ser

considerada). Esta definicdo pode ser expressa matematicamente por:

p=— (2.4).

Desse modo, a densidade do solo pode ser um indice que mede o grau de compactagéo
do solo, visto que uma determinada parcela ou volume de solo quando compactado pode ocupar
um espago menor, isto afeta sua estrutura, arranjo, o volume dos poros e o processo de retencdo
da agua [12].

2.1.4 Porosidade do solo (¢)

A porosidade é uma propriedade importante para a caracterizacdo do solo. Ela

representa a fracdo (volume) de poros contidos numa determinada amostra que pode ser
17



representado na Figura 2. A porosidade pode ser escrita, em termos da densidade do solo e da
densidade dos s6lidos do solo, por:

e=1—— (2.5).

Dessa forma, quanto maior p menor vai ser valor de ¢.

Particula de solo (grdos)

Poros do solo (ar ou dgua)

Figura 2 - Representacdo esquematica da porosidade do solo.

2.1.5 Umidade do solo
E a propriedade que define a quantidade de 4gua presente no solo [12]. Esta grandeza
pode ser expressa de duas formas:

a) umidade a base de peso (u): que envolve a massa liquida e a massa solida do solo:

Mag
u= 2.6),
M, (26)

s Equagles (2.1) e (2.2).
b) umidade a base de volume (6): que envolve o volume liquido e o volume total do

solo:

6 =2 2.7),

nas Equagdes (2.1) e (2.2).
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2.2 Modelos que representam o transporte de solutos no solo

O modelo que representa o transporte de agua e solutos no solo é importante para

compreender e reduzir a poluicdo das aguas subterraneas e superficiais. A possibilidade de

prever o movimento de particulas ou solutos no solo, permite uma economia de tempo e de

recursos financeiros, 0s quais seriam gastos com técnicas experimentais de deteccdo [18].

Contudo, devido ao grande numero de varidveis torna-se dificil avaliar e representar o

transporte destes no solo para diversas situacdes.
Podemos citar alguns modelos: HYDRUS,LEACHM, RZWQM e os brasileiros

desenvolvidos por Oliveira (1999) e por Costa (1998), cujas especificacdes estdo na Tabelal.

Tabela 1 - Principais caracteristicas e fun¢des de modelos que representam o transporte de soluto ou particulas no

Ano

Principais Caracteristicas e fungdes

Referéncia

1996

E um modelo unidimensional construido
para simular o transporte de solutos e fluxo
de agua no solo. Foi projetado através de
elementos finitos e de equacdes para
conveccao e dispersdo para 0 movimento de

sais no solo.

[19]

1996

Também usa equacBGes de convecgdo e
dispersdo, mais seu uso é indicado apenas
para solos homogéneos, que dificulta
situacOes de campo. Entretanto esse modelo
se tornou pouco sensivel a variagdes de
densidade e da condutividade hidraulica do

solo.

[20]

solo.

Modelo
HYDRUS
LEACHM
RZWQM

(Root Zone Water

Quality Model)

1998

Foi projetado para simular o transporte e 0
fluxo de agua no solo. E baseado em teorias
quimicas cujas equagdes sdo controladas por
equacdes quimicas, onde os componentes
séo regidos pela temperatura, PH, umidade e
elementos que expressam a populagdo de

microrganismos no solo.

[21]
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Desenvolveu um modelo para simular o
transporte de agua e solutos no solo pelo

Oliveira, L.F.C. 1999 método por diferencas finitas. O modelo [22]
apresenta desvio menor do que resultados

experimentais.

Construiu um modelo tridimensional capaz
de simular o transporte adgua e solutos no

SIMASS 1998 solo em regime ndo permanente. Esse [23]
modelo foi testado com sucesso em solo

saturado.

2.3 Transporte de nanomateriais no solo

O transporte de nanomateriais no solo é feito através da inser¢cdo do nanomaterial com
o fluido que se movimenta através dos poros do solo, onde, em sua maior parte o regime de
escoamento é sempre laminar, sendo apenas turbulento nas descontinuidades aparentes devido
a fratura da estrutura fisica do solo [24].

Para representar um modelo de transporte € necessario entender 0s processos ou
fendmenos que estdo envolvidos neste deslocamento. Para o caso dos nanomateriais que ndo
sofrem nenhum tipo de reacdo quimica e deposicao no solo, devemos considerar 0S processos
de adveccdo e de dispersdo hidrodinamica, que englobam por sua vez os fenémenos de difusdo

molecular e de dispersdo mecanica.

2.3.1 Adveccao

Adveccao consiste no transporte de um material ou energia através de um fluido em
movimento, onde estes se deslocam no mesmo sentido e diregdo das linhas de fluxo com
velocidade igual a velocidade média do fluido percolante [24,25].

Nesse processo o soluto é conduzido pela &gua em movimento. Na movimentacao dos
materiais que ndo interagem com o meio poroso, a velocidade com que ele é conduzido € igual
a velocidade média da 4gua, sem que a concentracao seja alterada.

Conforme Queiroz (2002), este € o mecanismo de transporte para fluidos livres em
movimento como ventos, rios e oceanos. Neste tipo de movimento o fluido se movimenta por

uma regido ocupada por particulas solidas, fenbmeno que acontece principalmente em meios
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permeaveis como rochas fraturadas, areias e argilas [26].

2.3.2 Dispersao Hidrodinamica

Dispersdo hidrodinamica é a unido de dois mecanismos que espalham o contaminante,
a difusdo e a dispersdo mecénica. A difusdo é o processo pela qual a mobilidade de uma
molécula se da através do grau de agitacdo do meio em que ela se encontra, contudo, se
movimentam aleatoriamente tendendo uniformizar sua distribuicdo por todo o fluido. O
processo de dispersdo mecénica é o espalhamento de materiais dentro de um fluido em
movimento pelos canais do solo. Este fendmeno esté ligado a tortuosidade e a geometria, na
qual faz com que determinadas partes do fluido se movam mais rapidas do que outras, gerando
assim diferencas de concentra¢fes em determinadas partes do solo [24].

Estes processos sdo responsaveis pelo espalhamento dos nanomateriais pelos poros do
solo, fazendo com que o poluente ocupe um volume maior do que se existisse com 0 processo
de adveccdo, contudo, o gradiente de concentracdo decresce quando a frente de molhamento se
move [27,28].

2.3.2.1 Difuséo

A difusdo molecular é o processo na qual os constituintes moleculares e iénicos se
movem na dire¢do do gradiente de concentragdo. As moléculas e ions tendem a se movimentar
de uma regido de maior para 0 de menor concentracdo, sempre visando o equilibrio da
distribuicdo do soluto no solvente [24].

Entretanto, a mobilidade dessas moléculas se da através da agitacdo térmica no meio em
gue os nanomateriais se encontram, tendendo a uniformizar esta distribuicdo por todo o liquido
que na qual estdo inseridas. Sendo assim, 0 aumento da temperatura torna a difusdo mais rapida
[24].

Podemos representar o processo de difusdo através da Figura 3, onde (a) representa o
deslocamento do soluto em quatro instantes de tempo. Nesse intervalo o soluto ocupa todo o
volume e em (b) o grafico concentracdo em funcdo do tempo tempo na qual demonstra a

diminuicdo do gradiente de concentracdo para cada instante de tempo.
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Processo de Difusdo

Tempo 1 Tempo 2 Tempo 3 Tempo 4

(@)

Concentragdo

Tempo
(b)

Figura 3 - Representa¢do grafica do processo de difusdo.

2.3.2.2 Dispersao Mecéanica

Este fendbmeno causa o espalhamento de solutos devido as variagdes de velocidade
dentro do meio poroso. As principais causas da dispersdo mecanica acontece quando o fluido
ndo apresenta a mesma velocidade constante igual a velocidade de advec¢do. Dessa forma
partes do fluido vdo se movimentar e contaminar mais do que outras partes em diferentes
localidades. Em uma escala microscopica, o fendmeno de dispersdo mecanica resulta de trés
mecanismos basicos. O primeiro ocorre em canais individuais, devido a rugosidade da
superficie dos poros, moléculas mais préximas dos grdos se movimentam mais lentamente,
conforme representado na Figura 4 (a). O segundo depende do tamanho dos poros, a velocidade
da agua depende do seu contato com a superficie, visualizada na Figura 4 (b). O terceiro esta
relacionado com a tortuosidade, é representada na Figura 4(c) que determinara a trajetoria da
agua [28,29].
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(c)

Figura 4 - Processo de dispersdo mecanica.

2.4 Lei de Fick

A taxa de difusdo de massa de uma espécie em meio estacionario em uma determinada
direcdo € proporcional ao gradiente de concentracdo. Essa relacéo foi proposta por Adolf Eugen
Fick em 1855, é conhecida como Lei de Fick e pode ser expressa da seguinte forma:

Constante de g Gradiente de

Fluxo de massa | i@ proporcionalidade Concentracio

Figura 5 — Representacdo Esqumatica da Lei de Fick.

A concentracdo de uma espécie em uma solucdo pode ser definida de varias maneiras
como densidade, fragcdo de massa, concentracdo molar e fragdo molar. Portanto, a formulagéo
mais adequada da Lei de Fick para uma mistura em duas espécies em uma direcdo é dada por
[31]:

@, = —D(Vc) (2.8),

onde @ é quantidade de massa que percorre um volume de solo, D € o coeficiente de dispersao

hidrodindmicae Vc é o gradiente de concentracéo.
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2.5 Equacdes de transporte

Neste trabalho o transporte de nanomateriais no solo sera feito considerando
considerando o movimento unidimensional na direcdo da coordenada X. Além disso,
consideramos que o deslocamento dos nanomateriais serd dado pelos fenémenos de advecgéo
e dispersdo hidrodinamica. O termo fluxo se refere a quantidade de massa que esta sendo
transportada através de um volume de solo em determinado instante de tempo.

Definimos o fluxo advectivo (@,) cmo uma relagdo de proporcionalidade, entre:
P4 =qC (2.9),

onde: @,¢ o fluxo advectivo (M L2T?), q é fluxo da solugdo ou do liquido contendo os

nanomateriais(L T).
O fluxo por difusédo, pode ser expresso de forma semelhante a Primeira Lei de Fick, por:

aC
= —Dp

Dp (2.10),

em que: @p € fluxo difusivo (M L2 T?), D, coeficiente de difusdo molecular da particula na

agua (L’TY e Z—)C(é o gradiente de concentracdo (M L™) referente a coordenada X.

Na fase liquida, o coeficiente de difusdo geralmente é menor do que o coeficiente de
difusdo em agua pura (Do) [31]. A fase liquida ocupa apenas uma parte do solo, sendo que no
estado de saturagdo esse volume € igual a porosidade do solo. Conforme Reichardt (1996) na
referéncia 33, os poros dos solos sdo tortuosos, tal que o comprimento do caminho percorrido
pelo soluto na solucdo do solo € significamente maior que uma aparente linha reta a ser

percorrido pelo nanomaterial em um meio contendo agua[32].

Para um solo ndo saturado, quando a umidade diminui, a fracdo de volume contendo a
fase liquida também diminui, consequentemente, a tortuosidade do solo aumenta. Levando isso

em conta, o coeficiente de difusdo pode ser estimado por:

Dp = Dyt (2.11),

onde: D;, é o coeficiente de difusdo molecular na solucdo no solo (L% T) e 7 é o fator de
tortuosidade (adm.).
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O célculo necessario para se estimar a tortuosidade é proposta por Millington & Quirk
(1961) [34].
g10/3

2
05

T= (2.12)

onde:0 e o teor de 4gua no solo ou umidade volumétrica (L3L3) e 6, é o teor de 4gua em solo
saturado (L3L3).

A concentracdo referente apenas a fase liquida em um volume de solo pode ser
encontrada substituindo a equacédo (2.11) na equagéo (2.10), assim obtemos:

Pp = _DDB& (2.13).

Pela semelhanca entre os processos de difusdo e dispersdo mecanica, a equacao que

descreve o movimento dispersivo de solutos no solo pode ser escrita como:

= —-Dn0—=— 2.14

em que: @,, é o fluxo dispersivo (M L2 TY) e D,, é o coeficiente de dispersdo mecénica (L2
.

Ao contrario da difusdo molecular que sé ocorre em condigdes estaticas e dindmicas da
solucdo, a dispersdo mecanica ocorre apenas em condi¢Ges dinamicas, quando ha movimento
da solucdo. Quando a velocidade da solucdo for muito alta, o efeito da dispersdo mecanica
podera exceder e muito o efeito da difusdo [35]. O coeficiente de dispersdo mecanica pode ser

escrito em termos da velocidade da solugdo no meio como:
Dy = av™ (2.15),

onde, « é a dispersividade (L), v é a velocidade média de escoamento da solucgéo no solo (L
T1) e n pardmetro que depende da geometria do solo (adm.).

O valor da dispersividade depende do problema apresentado. Em coluna de solo,
apresentados em laboratorio, este valor varia entre 0,5 e 2,0 cm, para condi¢des de campo, este

valor pode variar entre 5 e 20 cm [36].
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A velocidade média de deslocamento pode ser definida em termos do fluxo da solucéo

e da umidade volumétrica definida por 6:

(2.16).

<
Il
@la

Por apresentarem efeitos semelhantes, os coeficientes de difusdo molecular e o
coeficiente de difusdo mecénica sdo termos com propriedades aditivas e o resultado da-se o
nome de coeficiente de dispersdo hidrodinamica [21], ou seja:

D = Dp + Dy (2.17),

em que, D é o coeficiente de dispersdo hidrodindmica (L? T™1).
O fluxo total pode ser representado pela soma dos termos referente ao fluxo advectivo
e ao fluxo referente a dispersdo hidrodindmica ou também chamado de fluxo dispersivo,

desconsiderando a fase gasosa, contudo, obtemos:
Drotal = Da + Dp + Dy (2.18).

Combinando as Equagfes (2.07), (2.11), (2.12) e (2.15), obteremos a equagdo

diferencial que representa 0 movimento do soluto no meio poroso:

aC
@Total = —DG& + qC (2.19).

As equacbes que foram apresentadas até aqui, podem ser utilizadas para descrever o
transporte de nanomateirais no solo apenas para estados estacionarios. As equacdes diferenciais
que descrevem o transporte para problemas transientes sao obtidas através da lei de conservagéo
da massa, conforme a equacdo da continuidade.

Considerando o soluto que se move na direcdo X, por unidade de area e tempo, conforme
a Figura6, a quantidade de massa que entra na face esquerda (M) é dada por:

Mg = OrotalAyAZ. (2.20).
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X

Figura 6 -Representacdo de um fluxo de massa em um elemento de solo.

E a quantidade de massa que sai (M) do elemento de volume, ou seja, apos atravessar

todo o volume, pela face oposta é:

aQ)Total
X

Mg = [@Total + ( Ax)] AyAz (2.21).

Contudo, ha mudanca da quantidade de soluto dento do volume de controle, na unidade

de tempo e na direcdo X, e pode ser expressa por:

09 ol
Mg — Mg = GroralAyAzZ — [@Toml + ( aT;tal Ax)] AyAz = — ;;ta‘ AxAyAz  (2.22).
Substituindo a Equacéo (2.19) em (2.22), obteremos:
Mg — Mg = a(DeaC C)AAA (2.23)
E s = Ox ax q XAYAZ . .

Desconsiderando a fase gasosa, a quantidade de liquido mais nanomateriais armazenada
dentro do volume de controle é igual a (6C + pS)AxAyAz, onde S é a concentragdo adsorvida,

representando a quantidade de soluto que fica retida no solo. A taxa de varia¢ao do soluto dentro

27



do volume de controle pode ser dado por:

0 0 aC
3t [(6C + pS)AxAyAz]| = E (DG& - qC) AxAyAz. (2.24).

Pelo principio de conservacdo da massa, a massa transferida para dentro do volume de
controle menos a massa que sai dentro do volume de controle por unidade de tempo € igual a
taxa de variacdo da massa dentro do volume de controle na unidade de tempo. Conforme a
Equacéo (2.24), tem-se:

aC

9 9
2 (OC + pS) = &(DB& - qc>. (2.25).

Considerando a sorc¢éo linear como sendo S = kC, onde k ¢ coeficiente de particdo (L*

M) [37-39],e 0 escoamento permanente (q constante) em um perfil homogéneo de solo ndo

saturado, a Equacédo (2.25) reduz-se a:

oc_ 9°C_ o 227
ot ox2 | ox =)

Em que R é o fator de retardamento e € definido por:
R=1+— (2.28)

Para o caso tridimensional, a Equacéo (2.27) pode ser expandida:

aC  (9°C @*C 9%C\  (dC aC aC
_ ( ) (2.29)

R =Plae oy toz) Vixtoy ta

2.6 Diferencas finitas
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Por se tratar de uma equacdo diferencial, otransporte de nanomateriais no solo pode ser
representado através de metodos numericos. Esses métodos séo usados preferencialmente se a
solucé@o de um problema envolve uma grande quantidade de calculos ou onde néo ¢ possivel de
ser obtida analiticamente [40,41].

No esquema da Figura 7 abaixo temos a representacdo de como € feito a solucéo

numérica de uma equacéo diferencial através do método por diferengas finitas.

Equacdo diferencial Divisdo de uma regido
que descreve o continuaem varios
fenémeno fisico pontos.

|

Aproximacoes por
diferencas finitas

Solucdo Numérica

Figura 7 — Esquema do processo de discretizagdo por diferencas finitas.

Considerando um modelo implementado através de métodos numeéricos, € conveniente
determinar a regido e suas condi¢des de contorno e as equagbes que descrevem o problema
fisico a ser considerado. Neste tipo de implementacdo ndo podemos obter uma solugéo
numeérica para uma regido continua, assim seu dominio pode ser dividido em pontos discretos.
Dessa forma através do modelo baseado em métodos numéricos, em conjunto com as condigdes
iniciais e de contorno, podemos encontrar as propriedades e caracteristicas da situacdo que esta
sendo analisada.

.Tendo isso em mente, dizemos que a solugdo numérica de uma equagdo diferencial
parcial em uma regido R implica na determinacdo dos valores para uma variavel dependente
em cada ponto dessa mesma regido, ou seja, a solucdo é obtida em pontos [40]. A Figura 8
representa uma regido continua R, discretizada, ou seja, dividida em um conjunto de pontos,
esses se localizam nas intersec¢bes das linhas verticais e horizontais, separados por uma

distancia Ax e Ay.
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Regido Continua
R

(@) (b)

Figura 8 - Regido Continua e discretizada.

Dessa forma podemos encontrar expressdes que podem ser manipuladas em funcdo dos
pontos discretos, sendo que essas expressoes recebem o nome de aproximacoes por diferencgas
finitas. O resultado final desse processo € uma expressdo algébrica, denominada equagéo de
diferencas finitas, sendo que essa equacao é escrita para cada ponto da regido discretizada em
que se deseja calcular a solugédo do problema.

Matematicamente, podemos representar as aproximacoes por diferencas finitas como o
inverso do limite utilizado para obter a derivada de uma fungéo f (x). Sabendo que a defini¢do

de derivada de uma funcéo f (x) continua é:

df (x) flx+h) - )

o hm h (230)
O lado direito da equacdo representa uma aproximacao de diferencas finitas para %SC)

sem levarmos em conta o limite da expresséo. Usando dois valores para f(x) em uma distancia
h, a expressao representa uma aproximacao para a primeira derivada de f(x).

As aproximacoes por diferencas finitas podem ser obtidas de varias maneiras, sendo a
mais comum através do metodo em expansdo em serie de Taylor para a obtencéo da derivada
primeira e derivada segunda de f(x). Na Tabela 2, temos a representacdo para cada derivada a

forma discretizada por diferencas finitas.
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Tabela 2 - Resumo das discretizacfes necessarias para determinar a solugdo numérica de uma equacao diferencial.

Discretizacao Formulas
: : of| _fin—fi
Diferencas Progressivas —|
[ C gressiv 5% o ———+ 0(Ax)
0
Diferencas Atrasadas ou Regressivas a—]; fi Af‘ + 0(Ax)
. : Of| _firr—fia
Dif Cent — 2
iferencas Centrais oxl, A% — 4+ 0(Ax)
— O*f| _ firr —2fi+ fia 2
Aproximacdes de Segunda Ordem 32 i = (ax)? + 0(Ax)
Método de Euler Explicito ofi° _ fPT - fF
(Discretizacdo Temporal) ot - At +0(41)
Método de Euler Implicito af P+t f”“ jid
(Discretizacdo Temporal) ot ; At —p To@n

Fonte: A. FORTUNA. Técnicas Computacionais para Dindmica dos Fluidos. Sdo Paulo. Editora Edusp, 2000.
Referéncia [39].
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo do modelo que representa o transporte de nanomateriais no solo foi

necessario seguir alguns procedimentos que sdo representados pela Figura 9 abaixo:

Escolha do material e das condicdes
para a formulacdo da Equacado
diferencial

Equacdo diferencial

ra

Discretizacado por diferencas finitas

i

Implementagcaoc Computacional

Figura 9 — Esquema representativo da metodologia utilizada para determinacdo da solu¢do numérica e
implementacdo Computacional.

A formulacéo da equacéo diferencial que representa o transporte, foi construida a partir
de um estudo dos fendmenos fisicos que acontecem no deslocamento de nanomateriais que sdo
transportados pela agua em diferentes regides do solo. Assim cada fendmeno deu sua
contribuicdo na equacdo de transporte (2.29), obtida no item 2.5 deste trabalho.

Lembrando que os fenémenos atribuidos ao modelo foram a adveccdo e a dispersao
hidrodindmica, e foi considerado que o nanomaterial ndo sofre nenhum tipo de reacdo quimica
ou deposicdo com o solo, interessando somente a localizagdo desses para diferentes
profundidades.

Para representar computacionalmente esta equacdo diferencial fez-se necessario a
obtencéo de sua solucdo numérica que esta representada pela Equagéo (A.08) desenvolvida no
Apéndice A.
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1% P P 14 p p
p+1 DAt (i i) — 2050 T Ci1ik) Cljrri) ~ 2G50 1 €1
ik = R +

- (Ax)? (Ay)?

p p P
4 (st = 2¢G, 110t Cijk-1)
(Az)?

p p p p
_ VAL (Clrai T CG-1ik) 4 Clij+1k) ~ Cij-1k)
R 2Ax 2Ay

C? ik+1) C? i k—1)
i, i,jk— P
+ ( o ) +cf i (A.08)

O método computacional utilizado foi aproximagdo por diferencas finitas, capaz de
representar a concentracdo em diferentes pontos do volume de solo que est4 sendo analisado.

Na Equacéo (A.08), podemos observar que a concentragdo c de cada célula receptora
de indices i, j, k (relacionados, respectivamente, as coordenadas X, Y, z, de acordo com as
formulacdes de diferencas finitas utilizadas) e no tempo presente de indice (p + 1) depende dos
valores da concentracdo da prépria célula e das células vizinhas a ela em um instante de tempo
anterior ou passado de indice p. Esta condigdo € exemplificada pela Figura 10. A concentraco
da célula A com coordenadas (i, j, k) no instante de tempo presente (p + 1), depende da
concentracdo das células vizinhas B, C, D, E, e as localizadas acima F e abaixo G e dela mesma

no instante de tempo passado (p).

Tempo Passado (p)

Tempo Presente (p+1)
Célula F -superior
Concentracdo

(ij.k+1) Célula Bu >
Tempo Passado (p) Concentracdo
(ERL 8 3]
“ Tempo Passado (p)
5 : Célula C Célula A
CélulaE CelulaA Concentracio Concentracdo (i.j.k)
Concentracio (i-1,.k) fll Concentragido (ij.k) 1410 RIS
Tempo Passado (p) Tempo Passado (p) Tempo Pa‘s];ado ® P(p+l)
I
Célula D
Concentragdo (ij-1.k)
Tempo Passado (p) Célula F -inferior
Concentragdo (ij.k-1)
Tempo Passado (p)

Figura 10 - Representacdo esquematica do processo de transferéncia de massa de uma célula com indices (i,j,k).
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Neste tipo de modelo, o transporte de nanomateriais de uma determinada fonte, foi
formado através de incrementos temporais (p). Assim cada célula teve valores para as
concentracgoes se alterando em cada instante de tempo At.

Como a nanoparticula se dispersa por todo um volume definido nas direcdes x, vy, z ou,
respectivamente, na maneira indicial i, j, k, foram atribuidas algumas condicdes para que 0s
valores das concentragcfes das células localizadas nas fronteiras (ou seja, nas extremidades, nos
vertices, nas arestas e nas faces do volume total analisado) fossem calculados de forma
aproximada. Assim ao inves de utilizar o valor da concentracdo inexistente da célula vizinha no
tempo passado na Equagéo (A.08) nas células da fronteira, utilizou-se o valor da concentragdo

como sendo nula no instante de tempo passado (c‘g. i 1)- Comisto a area de modelagem passou

a ter uma dimenséo limitada. A Figura 11 demonstra o processo de construcdo das condicoes
de fronteira do volume analisado. As setas indicam a posi¢cdo onde ndo ha células, assim a

concentracdo nestas localizac6es recebem valores iguais a zero.

: Células da face Condigoes de fronteira

Células na aresta

Células no vertice N
A
I A
A |
| I .
I
v o1 A
| | ﬁ
T
¥
|
| A
e e e = SRR P
— 4
’
4 r
/ < I/
’ ,
) ,
v | g
’ '
V4

Figura 11 - Esquema representando a construcdo das condic@es de fronteira.
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Para os valores da concentracdo das células no instante inicial de andlise foram
estabelecido valores nulos, com excegdo das células onde se localizavam a fonte, onde o0s
valores das concentracbes foram tomados iguais a taxa de emissdo do nanomaterial
multiplicado pela quantidade de tempo At, e o resultado dividido pelo volume da célula. Nos
tempos posteriores, ou seja, de valores iguais a pAt, com p>1, somente foi atribuido uma
condicdo de geracdo para as células onde se localiza a fonte e para todas as células do volume
analisado, foi respeitada a Equacdo (A.08) com as devidas restricdes para as células de
fronteiras.

O modelo que representa o transporte de nanomateriais no solo foi feito no ambiente de
programacdo Scilab, sendo também seguidos alguns protocolos, tal como estabelecer os
parametros iniciais de processamento, emissdo da fonte, dimensdo da area analisada e alguns
fatores proprios do tipo de solo que sera analisado e também de alguns parametros de transporte
que depende da caracteristica do nanomaterial analisado. As distancias entre cada ponto
receptor que compde a malha computacional foram estabelecidas iguais, ou seja, Ax = Ay = Az.
Na Figura 12 é apresentada uma representacdo das principais etapas de processamento da

implementacgdo computacional do modelo de transporte.

Paréimetros de Parimetros de Emissdo Parametros Topograficos Parimetros de
Processamento » Tipo de Solo Transporte
» Dimenséo da area
» Passos: Ax, Ay, Az e At. » Taxa de Emissdo analisada » Velocidade Advectiva
» Tempo de Analise » Localizacdo daFonte » Tortuosidade » Dispersividade
» Porosidade
» Densidade
v

|

Verificacdo das condicdes de fronteira

Concentracio em cada ponto receptor

Figura 12 - Procedimentos realizados na implementa¢do computacional.
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A implementacdo possibilita ao usuério determinar a concentracdo para diferentes
camadas de solo, ou para diferentes profundidades. Os resultados serdo expressos através de
duas formas: através de arquivos Excel (xIs) que apresentara os valores das concentracfes nas
coordenada X e Y (comprimento e largura do terreno analisado) para cada nivel (indice k) que
corresponde a profundidade e pela representagdo gréfica, neste é possivel visualizar a area de
contaminacgdo e determinar a concentracdo maxima obtida em determinado nivel.

O tempo de simulacdo é o intervalo temporal de analise de uma fonte que emite
nanomateriais ao solo. As coordenadas X e Y representam o comprimento e largura, permitindo
a visualizacdo da contaminagao da area do terreno analisado.

Como as células receptoras se encontram dentro do elemento de volume formado por
Ax, Ay, Az, nesta profundidade se encontra a fonte emissora, ou seja, ela esta localizada dentro
do volume de solo que esta sendo analisado. Assim permite dizer que essa concentracdo esta

no interior do solo hd uma profundidade de 0,0625 m.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Parametros utilizados para a simula¢do computacional

Os parametros de transporte podem ser determinados através de experimentos feitos em
laboratorio como ensaios de coluna, ensaios de difusdo, método de massa acumulada e analises
através de solugdes numéricas e analiticas [42-44].

Na Tabela 3 s&o apresentados os parametros utilizados para a simula¢do computacional
neste trabalho. Os valores referentes aos parametros de transporte séo valores que dependem
do material que vai ser transportado pela dgua sendo o coeficiente de dispersédo hidrodinamica
e o fator de retardamento. O valor da velocidade da agua nos poros ou também velocidade
advectiva depende das caracteristicas do solo que vai ser analisado, como porosidade,
tortuosidade e compactacdo, dessa forma torna-se dificil construir um modelo que seja
semelhante com o problema fisico real, assim nestes casos, temos apenas uma aproximagcao.

Ainda ndo ha na literatura parametros de transporte especificamente para nanomateriais,
assim nesta pesquisa foram retirados valores de pesquisas experimentais dos metais Manganés

(Mn) e do Zinco (Zn), através de resultados proposto por Azevedo et al. (2005) [45].

Tabela 3 - Pardmetros utilizados na simula¢do computacional para o tipo de solo Latossolo Compactado.

Parametros
Parametros de Transporte Valores

Coeficiente de dispersao hidrodinamica (D) —Manganés 8,64 x 10 m?/s
Coeficiente de dispersédo hidrodinamica (D) —Zinco 6,42 x 10 m?%/s
Retardamento (R) — Manganés 18,76 adimensional
Retardamento (R)-Zinco 27,05 adimensional
Velocidade da Agua nos Poros 1,667 x 10*m/s

Parametros da fonte Emissora Valores
Dimensdo da fonte no eixo x 0,125 m
Dimensdo da fonte no eixo y 0,125 m
Dimenséo da fonte no eixo z 0,125 m
Numero de Células da fonte no eixo x 1
Numero de Células da fonte no eixo y 1
Numero de Células da fonte no eixo z 1
Taxa de emissao 1 g.s/m*
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Parémetros referente as dimensfes da &rea modelada Valores
Delta X 0,125 m
Delta Y 0,125 m
Delta Z 0,125 m
Distancia no eixo x anterior a fonte 10 m
Distancia no eixo x posterior a fonte 10m
Distancia no eixo y anterior a fonte 10 m
Distancia no eixo y posterior a fonte 10 m
Distancia no eixo z anterior a fonte oOm
Distancia no eixo z posterior a fonte 10m

Parametros temporais Valores
Delta T ls
Tempo de Anélise 3600 s (1 hora)
36000 s (10 horas)

4.2 Simulacdo do nanomaterial de manganés com tempo de simulacédo de 1 hora

A Figura 13 representa 0 Mn sendo transportado pela agua na profundidade de 0,0625

m. A representacdo grafica fornece a area ocupada pela frente de contaminacéo e os valores

para concentracdo, onde, neste caso chegam a 18 g/m?.

Profundidade - 0.0625m-1 hora
Concentragéo g»’m3

10

Yo 8 6 4 2 0 2 4

Coordenada X [m]

6 8

Figura 13 - Representacdo da concentracdo de manganés no solo com o tempo de simulacdo de 1 hora com

profundidade de 0,0625 m.

A Figura 14 representa a concentracdo em 1,0625m de profundidade para o tempo de

simulagdo de 1 hora, onde a mesma chega a 0,40 g/m®. Verifica-se um aumento na dimens&o
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na area contaminada. Observa-se que quanto maior o tempo de simulagdo maior é area
contaminada pelo Mn.

Profundidade - 1,0625m -1hora
Concentragéao g/’m3

10

Coordenada ¥ [m]
o

-1910 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10

Coordenada X [m]
Figura 14 - Representacdo da concentracdo de manganés no solo com o tempo de simula¢do de 1 hora com
profundidade de 1,0625 m.

Na Figura 15 se apresentaos valores para a concentracdo de Mn até 9,0625m de
profundidade com coordenadas X e Y sendo 0,125 m, conforme a simulacdo realizada. Esses
dados foram retirados do arquivo Excel(xIs) onde é possivel encontrar a concentracdo, neste
caso de Mn, para diferentes profundidades e em todas as coordenadas X e Y. A maior
concentragéo é ocupada pela camada ou indice k onde esta localizada a fonte com 18 g/m3 e na
profundidade de 1,0625 m a 9,0625m a concentragio esta entre 0 e 0,4 g/m?, demonstrando que
0S nanomateriais para poderem se deslocar para as camadas mais baixas do solo necessitam de

um tempo de simulagdo maior.
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—=— Manganés - 1 hora| |

Profundidade [m]
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Concentraggo [g/m’]

Figura 15 - Gréfico concentragdo x profundidade para o manganés com o tempo de simulacéo de 1 hora.

4.3 Simulacdo do nanomaterial de Manganés com tempo de simula¢do de 10 horas

A Figura 16 apresenta os valores para a concentracdo de Mn para a profundidade de
0,0625m em um tempo de simulagdo de 10 horas. A area de contaminacao apresenta a mesma

dimens&o para o tempo de 1 hora, mas a concentracdo chega ao valor de 180 g/m?®.

Profundidade - 0.0625m-10 Horas
Concentragéao g/m3

10

Coordenada Y [m]
o

.1910 84 £ 4 2 0 2 4 6 8 10
Coordenada X [m]

Figura 16 - Representacdo da concentracdo de manganés no solo com o tempo de simulagdo de 10 horas com

profundidade de 0,0625 m.

A Figura 17 apresenta os valores da concentragéo para a profundidade de 1,0625 m com

um tempo de simulagio de 10 horas. A concentragio méaxima chega ao valor de 4,0 g/m?®.
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Profundidade - 1.0625m - 10 horas
Concentragéao g/m

1.- |

10 8 £ 4 2

Coordenada X [m]
Figura 17 - Representagdo da concentracdo de manganés no solo com o tempo de simulagdo de 10 hora com
profundidade de 1,0625 m.

Coordenada Y[m]
o

A representacdo da concentracdo até a profundidade de 10 m com coordenadas X e Y
0,125 m é apresentada pela Figura 18. Verifica-se que a maior concentracdo esta na
profundidade onde esta localizada a fonte pontual.

—a&— Manganés-10 horas

Profundidade [m]
(9]
) X 1 A 2 X )
g——E—8—E—8—8—8—8—8

s e

| L T L T L T L) T T I R A )
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195
Concentraggo[g/m’]

Figura 18 - Grafico concentragdo x profundidade para 0 manganés com o tempo de simulagéo de 10 horas.

4.4 Simulacgédo do nanomaterial de Zinco com um tempo de simulagéo de 1 hora

A concentracdo de Zn para um tempo de simulacdo de 1 hora é representada pela
Figural9. Os valores chegam a 14,5 g/m? se localizam proximo onde esta localizada a fonte
pontual.
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Profundidade -0.0625m-1hora
Concentragéao gfm3

10

Coordenada ¥ [m]
o

Y% 8 6 4 2 0 2 4 6 8

Coordenada X [m]

Figura 19 -Representacéo da concentragdo de zinco no solo com o tempo de simulacdo de 1 hora com profundidade
de 0,0625 m.

A concentracdo de zinco para um tempo de simulacdo de 1 hora para a profundidade de
1,0625m é representada pela Figura 20 e seus valores chegam a 0,45 g/m?.

Profundidade-1.0625m-1h
Concentragao g!m3

10

Coordenada Y[m]
o

A 910 8 £ 4 2 0 2 4 6 8 10
Coordenada X[m]

Figura 20 - Representacdo da concentracao de zinco no solo com o tempo de simulagdo de 1 hora com profundidade
de 1,0625 m.

Na figura 21 se apresenta os valores para a concentracdo até 10 m de profundidade com
coordenadas X e Y sendo 0,125 m, conforme a simulag&o realizada.
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Figura 21 - Gréfico concentragdo x profundidade para o zinco com o tempo de simulacéo de 1 horas.

4.5 Simulacdo do nanomaterial de Zinco com um tempo de simulagdo de 10 hora

A concentracdo de Zn para um tempo de simulacdo de 10 horas é representada

pelaFigura22. Seus valores ultrapassam 140 g/m®.

Profundidade - 0.0625m-10horas
Concentragao g;’m3

10

Coordenada ¥ [m]
o

Y% s 6 4 2 0 2 4 6 8 10

Coordenada X [m]
Figura 22 - Representacdo da concentracdo de zinco no solo com o tempo de simulacdo de 10 horas com
profundidade de 0,0625 m.

Na Figura 23 encontra-se a representacéo da concentracdo de Zn que chega a 4,5 g/m?

para a profundidade de 1,0625 m com o tempo de 10 horas de simulagao.
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Profundidade- 1,0625m-10 horas
Concentragao g!m3

10

Coordenada Y [m]
o

-1910 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10

Coordenada X [m]
Figura 23 - Representacdo da concentracdo de zinco no solo com o tempo de simulagdo de 10 horas com
profundidade de 1,0625 m.

Na figura 24 se apresenta os valores para a concentracdo até 10 m de profundidade com
coordenadas X e Y de 0,125 m, conforme a simulag&o realizada com o tempo de 10 horas.

10 I ¢ T . I ! I . T Y I % T U I s I I o I

Zinco- 10 horas

Profundidade [m]

T L Y T T T L
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Concentraggo [g/m’]

Figura 24 - Grafico concentracdo x profundidade para o zinco com o tempo de simulacdo de 10 horas.

4.6 Discussdo dos resultados obtidos

Observa-se nas simulagdes tanto para o tempo de 1h como de 10 horas, que a
concentracédo apresentada pelo manganés € maior do que o apresentado pelo zinco, isso se deve
ao zinco ter um maior fator de retardamento, devido: sua estrutura atbmica, por processos
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quimicos e através da interacdo eletrostatica do zinco com o solo [46]. Contudo, esse fator
expressa as interacdes entre as fases liquidas e sélidas que ocorrem durante a movimentacéo da
solucdo deslocadora no solo. Quanto maior esse fator, maior € a dificuldade do poluente se
movimentar através dos canais do solo [47].

Pela propria equacdo discretizada onde o retardamento é um termo que esté dividindo
grande parte da Equacdo A.08, é tanto que os valores do coeficiente de dispersdo hidrodinamica
e da velocidade para 0 Mn quanto para 0 Zn possuirem a mesma ordem de grandeza, quanto
maior € o valor do fator de retardamento menor vai ser a concentracao obtida a um determinado
tempo de simulagéo.

Por se tratar de um fendmeno lento, a simulagdo do transporte de poluentes no solo
necessita de um tempo longo para que um real efeito seja observado. Entretanto esse processo
depende das condicdes do material transportado e do tipo de solo considerado. A velocidade do
liquido ou da agua que se move através dos poros é baixa, assim o poluente se move lentamente
pela estrutura do solo. Esse processo em alguns casos necessita de dias, em outros meses ou
anos para que um efeito possa ser observado. Nesses casos a simulagédo investe um intervalo de
tempo maior, onde é necessario a utilizagdo de microcomputadores com grande capacidade de
processamento para minimizar o tempo gasto com o processamento.

Outro resultado obtido através da Figuras 15, 18, 21 e 24, a medida que a frente de
molhamento avanca através dos perfis do solo, a concentracdo de Mn e Zn se tornam baixas
atingindo em alguns casos valores menores que 1 g/m®. Conforme os estudos de Westall et al
(1998) na referencia [48] para o Zn foi simulado seu movimento na solugdo que atravessa 0S
perfis do solo por 300 anos e pode-se afirmar com clareza que o Zn apesar de concentrado nas
camadas mais proximas da superficie ndo ira contribuir com a contaminacéo do lengol freatico
[48]. O Mn pelos resultados apresentados apresenta a mesma peculiaridade.

Como a simulacdo é apenas uma aproximacao do fendmeno fisico real, o tipo de solo
tem papel fundamental no transporte dos nanomateriais. Assim um solo com maior porosidade,
facilita a movimentacao da dgua. Como neste trabalho se trata de um solo compactado como é
0 caso do Latossolo Compactado, este tipo de solo dificulta 0 movimento dos nanomateriais
pelas camadas do solo. Enfim, verifica-se uma maior concentragdo na regido onde esta
localizada a fonte pontual. Outro aspecto importante segundo Segundo Genuchten & Wierenga
(1986) na referencia [37], quando o solo é pouco reativo o poluente é transportado com mesma
velocidade com que a agua transporta o poluente, pelos resultados apresentados o valor da

velocidade é baixa[36].
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Um caracteristica importante dos metais segundo Fetter (1993) na referencia [49], que
eles apresentam em sua grande maioria mobilidade razoavelmente limitada no solo por
favorecerem a interacao eletrostatica com o solo e 0s graos minerais o que explicaria o fato de
estarem mais concentrados proximos a fonte emissora.

A concentracdo de cétions na solucdo do solo favorece a competicéo entre os sitios de
retencédo favorecendo transporte daqueles que ndo foram retirados, fato que oferece um perigo
eminente aos mananciais. Quanto menor a velocidade e a densidade de fluxo da solugéo, maior
€ 0 contato entre o0 solo e o poluente, assim maior vai ser 0 processo de retencdo ou também
chamado de adsorcéo.

Quanto ao tipo de fonte introduzida na pesquisa, por uma fonte pontual, a mesma tem
uma localizacdo especifica. Esse tipo de fonte representa vazamentos através de encanamentos
com materiais poluentes, vazamento provocados por aterros sanitarios e sumidouros
domeésticos. O poluente liberado pelas fontes pontuais apresentam uma concentracdo maior do
que as demais fontes e uma grande capacidade de atingir as camadas mais profundas do solo,
contaminando os aquiferos e reservatérios de dgua dependendo do poluente que estd sendo
inserido ao solo [51].

Outro indicativo que pode explicar a maior concentragcdo do manganés em relacdo ao
zinco € de que o transporte de zinco se da em sua maior parte atraves da advec¢do ou seja 0
zinco tem maior capacidade de se movimentar pois neste tipo de transporte o poluente segue as
mesmas linhas de fluxo da agua que o esta transportando. Para 0 manganés 0 processo
predominante é o de difusdo, este processo pode ser um indicativo de que o manganés € retido
a medida que a frente de molhamento avanca sobre o perfil do solo [52].

Nas representacdes 0s valores para concentra¢do do Mn e para 0 Zn apresentam abaixo
dos valores esperados. Por ndo haver perda de massa na simulacdo a soma das concentracdes
apresentadas deveriam ser maiores pelo fato da emissdo ser constante e com taxa de 1 g.s/m3.
Os resultados indicam que houve perda consideravel de massa em virtude das condicfes de
fronteira que foram atribuidas ao modelo.

Conforme o teste de consisténcia apresentado no Apéndice B, faz com que realmente se
tenha uma solugdo numérica a equacdo diferencial (2.29) apresentada no Apéndice A desta
pesquisa conforme Fortuna (2002) na referéncia [40]. Entretanto, no mesmo se tem um termo
que estd empregado como erro local de truncamento, ou seja, quanto maior o nimero de termos
agregados ao erro, maior vai ser a discrepancia entre o fenémeno fisico e o apresentado através

da solu¢do numérica.
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Para representar uma implementacdo computacional confiavel deve-se minimizar o
intervalo entre os At, Ax, Ay e Az, dessa forma, com o0 aumento do refinamento da malha ou da
area modelada a obtencéo de resultados se torna mais precisa. A implementagdo computacional
apresentou os melhores resultados com o uso dos parametros que foram introduzidos na
pesquisa conforme a Tabela 2. Alguns testes ja se apresentam na literatura para minimizar esses
erros, mas esses testes envolvem uma grande quantidade de célculos, sdo eles o teste de
convergéncia e estabilidade que podem ser inseridos em trabalhos que possam ser

desenvolvidos futuramente.
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5 CONCLUSOES

A implementacdo computacional pode simular o transporte de nanomaterias em
diversos tipos de solos. Sua solugdo numeérica pode ser obtida através do método por diferengas
finitas e pode ser implementada computacionalmente. Contudo, algumas consideragdes devem
ser feitas, principalmente em relacéo ao tipo de interacao dos poluentes com o meio e em relagéo
ao tipo de solo estudado.

Para o caso de nanoparticulas de Mn e Zn, e considerando que eles ndo sofrem nenhum
tipo de reacdo ou deposicao no solo, notou-se também influéncias dos fatores de retardamento
e dos coeficientes de dispersdo hidrodinamica nos valores das concentracdes do Mn quanto para
0 Zn. Para um retardamento maior, menor € 0 movimento dos nanomateriais que estdo presentes
na solugdo, como consequéncia, uma menor concentragdo vai ser obtida para diferentes
profundidades.

O modelo implementado também mostrou que é possivel identificar um espalhamento
maior da pluma de contaminacdo para camadas mais baixas do solo, porém, com uma menor
concentracdo do que as camadas mais proximas da superficie.

Para resultados mais precisos deve-se conhecer além das propriedades do meio e do
material que estd sendo transportado, as limitagBes decorrentes da presenca de alguns
componentes artificiais, como: estruturas, edificacdes, trafego de veiculo e outros. Todos esses
componentes funcionam como ruido para os modelos matematicos empregados.

Por fim, o fato deste modelo ter sido implementado computacionalmente em linguagem
C++, torna o facilmente utilizavel, por possuir portabilidade e caracteristicas semelhantes aos
modernos recursos computacionais. Estas caracteristicas sdo importantes se o interesse é fazer

com que a implementacdo passe a ser utilizada pelos 6rgaos de controle ambiental e empresas.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Para melhores resultados da simulacdo, deve-se utilizar um computador com grande
capacidade de processamento, em virtude da grande quantidade de célculos que o programa
executa. Com isso o tempo para gerar a simulagédo se torna inferior quando comparado com
outros computadores com menor capacidade de processamento.

Uma versatilidade que pode ser apresentada pelo software é quanto ao tipo de solo
analisado. Pode ser atribuida uma simulacdo para varias camadas de solo, ou seja, 0 poluente
se movimentara por varias camadas em diferentes profundidades com diferentes tipos de solo.
Com isso a implementacdo apresentard uma caracteristica diferente dos demais programas e

implementacdes.
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APENDICE A - DISCRETIZACAO POR DIFERENCAS FINITAS

A deducdo numérica da equacdo do transporte utilizando o método de diferencas finitas
é estabelecida através da Equacdo (2.29) apresentada na Secdo 2.5 deste trabalho, sendo esta:

ac 92C  9%C 92C aC ac acC
—v( ) (2.29)

R—=D —t+—t+—

ot - "\axz T a2 T a2 ax " ay T oz

Aplicando-se a aproximacdo por diferencas finitas para os termos apropriados da

Equacdo (2.29), sendo que para a derivada primeira temporal aplica-se a diferenga progressiva
e 0 método de Euler explicito:

P+1 p
aC(X, Y,z t) _ Ci,j,k - Ci,j,k

Jt At ’

(A.01)

e 0s demais termos usam-se diferencas centrais tanto para derivadas primeiras quanto para as

derivadas segundas, tais como:

P P
Jc(x,,2,t)  Civijk ~ Ci—1jk |

: A.02
0x 2Ax ( )
dc(x,y,z,t) _ ij+1,k - ij—llk . (A.03)
3y 28y |
dc(x,y,z,t) Cle k+1 Cle k-1
_ Cij, Jk-1 A.04
0z 2Az ( )
0%c(x,y,2,t) _ Cirik — 2€050 + Clajk (A.05)
dx2 (AX)Z .
0%c(x,y,2,) _ Cij-1k = 20k + Cijrrk (A.06)

dy? (Ay)?
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azc(x,.V; Z, t) — CI?,Dj,k—l - chf,)j,k + Ci[,Jj,k+1 (A 07)
0z2 (Az)? '

Considerando, t = p At, ou seja, o tempo é dado pelo nimero de incrementos temporais

p multiplicado pela variacdo temporal At, substituindo todos os termos discretizados na
Equacao (2.29) encontramos:

p p P P P P
G0 R (Ax)? (Ay)?
p p p
4 (Ctirrn = 2¢6ju0 €l je-1)
(Az)?
p p P P
_ VAt (Clrib T CG-1ik) 4 Clij+1.0) ~ Cij-1k)
R 2Ax 2Ay
P p
cr. . —cr .
(i,j,k+1) (i,j,k—-1) P
+ ( o ) +cP (4.08)

Portanto a Equacdo (A.08) é a solucdo numérica para a equacdo de transporte de
nanomateriais no solo.
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APENDICE B - TESTE DE CONSISTENCIA

O teste de consisténcia € uma técnica numérica que tem a finalidade de verificar se
realmente a Equacédo (A.08) € uma solucdo numérica da Equacéo Diferencial (2.29) e os termos
associados ao erro de truncamento devido a discretizacao.

A Equacéo diferencial discretizada é definida como:

p p 14 14 14 p
@r R (Ax)? (8y)?
14 p p
Cljjern) ~ 2G00 + Clijk-1)
+
(Az)?

p p P p
_ VAt (Chrib T CG-vik) 4 Clij+1.0) ~ Cij-1k)
R 2Ax 2Ay

P P
+ (c(i,j,k+1) - C(i,j,k—l))

14
o +ch i (A.08)

Para realizar o teste de consisténcia basta substituir as concentra¢fes da solucéo

numerica com os seguintes termos expandidos.

(Ax)? d%c N (Ax)3 93¢

+(Ax)— 2! 9x%2~— 3! 09x3

+0(Ax)*  (B.01)

cP
(ix1,k) — (l JK)

(Ay)? 9%c  (Ay)® dc
21 9y~ 31 0y3

+ (Ay )— + 0(Ay)* (B.02)

cP
(Ljt1k) — (l JR) —

(Az)? 9% N (Az)3 d3c

Cljarie) = Cjio £ (AZ)— TR T 0(Az)* (B.03)
oc  (At)? d%c
p+1 p 5
Cjio = Cujp T BO 5+ —— 57+ 0(41) (B.04)

Substituindo cada termo da equagdo na solugdo discretizada (A.08), chegou-se a

seguinte equagéo:
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r dc b d%c N d%c N d%c (ac N ac N 6c> At? 0%c 0(80)?
ot - “\oxz "oy " az2)  "\ax "oy " 0z

+D[20(Ax? + Ay? + Az?) szasC+Ayzasc+Azza3C B.05
[20(Ax"+ Ay" +82°) —v| =55+t 355 T3 55) (B0
Onde a equacdo diferencial é dada por:
RaC—D 62c+62c+620 (ac+6c+OC) 229
ot “\axz T ayz T a22) V\ox "oy " 0z (2.29)
E o erro local de truncamento:
At? 9%c
—7?5§—OMﬂ2+DBMAﬂ+Aﬂ+AﬁH
Ax? 93¢ N Ay? 03¢ N Az? 93¢ 5.06
T3 03 3 dy3 3 0z3 (B.06)

Portanto a equacéo (2.29) possui uma solucdo numérica.
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APENDICE C - SOFTWARE TRANSPORTE DE
NANOMATERIAIS NO SOLO
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