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LISTA DE SIMBOLOS

Por ser um trabalho que abrange tanto a geotecnia, como a engenharia
quimica e a hidrogeologia, a simbologia utilizada neste trabalho é baseada nestas

areas de conhecimento.

a = Raio do grao ou da particula [L]
= Area perpendicular a direcéo de fluxo [L2]
= Area interfacial especifica; ex. area interfacial por m3 do meio poroso [L2/L3]

= Area da interface entre NAPL e fase aquosa [L2]

Bp = Largura da secao transversal representativa da pluma [L]

Caq = Concentracdo do soluto na fase aquosa [ M/L3]

Cy= Concentracao do soluto na fase vapor [ M/L3]

Cw = Concentracao do soluto na agua [ M/L3]

Cw = Concentracdo aquosa do soluto i de uma mistura complexa [ M/L3]
Cic = Solubilidade do soluto i no cosolvente puro [mol/L]

Cim= Concentracao do soluto na mistura agua-cosolvente [M/L3]

= Espessura de uma camada ou didmetro do grao [L]
ds = Densidade do sélido [ M/L3]

= Coeficiente de difusdo molecular [L2/t]

D’ = Difusividade relativa, normalizado [ - ]

Da= Coeficiente de difusdo aparente [L2/t]

Dag = Coeficiente de difusdo aparente na zona nao saturada [L2/t]
Dar = Coeficiente de difusdo para pares de gases apolares [L2/t]
Daq = Coeficiente de difuséo na fase aquosa [L2/t]

De = Coeficiente de difusdo efetivo [L#t]

Deg = Coeficiente de difuséo gasoso efetivo [L2/t]

Dg = Coeficiente de difusdo na fase gasosa [L2/t]

Di= Coeficiente de dispersédo hidrodindmico [L2/T]

Dp = Coeficiente de difusdo do poro [L2/t]

Dt = Dispersdo mecéanica [L2/T]

e= indice de vazios [ - ]



Sr9=

Fluxo difusivo [M/L2t]

Fluxo difusivo no estado permanente [M/L2t]

Fracao volumétrica de cosolvente na fase aquosa [ - ]
Fracdo massica do composto organico i na fase organica [ - |
Constante da lei de Henry [ - ]

Gradiente hidraulico [ - ]

Coeficiente de transferéncia de massa em liquidos [L/T]
Condutividade hidraulica [L/T]

Constante de Boltzmann [1,38066 . 10-23 J/K]
Coeficiente de distribuicéo [L3/M]

Coeficiente de particdo combustivel-agua [ - ]
Coeficiente de sor¢géo de Freundlich [L3/M]

Coeficiente de particdo carbono organico/agua [L3/M]
Coeficiente de particdo octanol/agua

Comprimento da pluma [L]

Massa total do composto orgéanico i no solo [M]

Massa molecular do ar [g/mol]

Massa molecular do gas difuso [g/mol]

Peso molecular do combustivel [g/mol]

Peso molecular do composto orgéanico i [g/mol]
Porosidade intergranular [ - ]

Porosidade efetiva (de fluxo) [ -]

Porcentagem volumétrica dos poros preenchidos por ar [ - ]
Teor de umidade volumétrico [ - ]

Pressdo ambiente [atm]

Numero de Peclet [ - ]

Distancia radial [ L ]

Fator de retardamento [ - ]

NUumero de Reynolds [ - ]

NUumero de Schmidt [ - ]

NUumero de Sherwood [ - ]

Solubilidade liquida do soluto puro [mol/L]

Saturacédo residual do solo por gasolina [ -]

Grau de saturacao do solo por agua [ - ]

Grau de saturacao do solo por gasolina [-]

Temperatura [K, °C]

Xi



Xii

t = Tempo [t]

tc = Tempo de contato [t]

tiag = Tempo - lag [t], tempo para se chegar a 1/3 da condicao de regime
permanente

V= Volume da coluna [L3]

v = Velocidade linear [L/T]

Var = Volume molar do ar [L/mol] t

Vg = Volume molar do gas difuso [L/mol]

Vg retdo= Volume de gasolina residual na coluna [L3]
Vv = Volume de vazios [L3]
Vw = Volume da agua [L3]
= Teor de umidade [ % ]
= Distancia horizontal [L]
Xsat = Comprimento da zona de transferéncia de massa [L]

z= Espessura da zona contaminada [L]

SIMBOLOS GREGOS

a= Dispersividade [L] ou fator de capacidade [ - ]

at = Dispersividade transversal [L]

b= Fracao volumétrica de etanol na fase aquosa, coincidindo com o ponto de
qguebra entre os dois segmentos do modelo linear/log-linear

d= Fator de estrangulamento dos poros [ -] ou espessura do fiime [L]

e= Porosidade total do meio poroso, porosidade intraparticula [ - ]

gi= Coeficiente de atividade na fase orgénica [ - ]

= Viscosidade dindmica [ N s m2; Pas; Js m-3]
na= Viscosidade cinematica da agua [L2/t]

= Porcentagem volumétrica dos poros preenchidos por gasolina [ - ]

r = Massa especifica do solo [M/L3]

ra= Massa especifica seca do solo [M/L3]
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RESUMO

FERREIRA, S. B. (2000). Estudos Laboratoriais para Avaliagdo do Potencial de
Contaminacio de Agua e de Solo por Gasolina Oxigenada. S30 Carlos, 2000. Tese
(Doutorado) — Escola de Engenharia de Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo.

Em muitos paises e principadmente no Brasil, compostos oxigenados tais como
etanol e metil terta-butil-éer (MTBE) tém sido adicionados a gasolina em cerca de 26% do
seu volume para aumentar a octanagem do motor e diminuir a emissdo de mondxido de
carbono e os niveis de 0z6nio na atmosfera. O derramamento de tais gasolinas, referidas
como gasolina oxigenada tem um efeito cosolvente, provocando um aumento da
concentracdo dos hidrocarbonetos na agua subterrénea. A taxa de dissolucdo em &gua da
gasolina oxigenada, que é dependente das propriedades quimicas dos compostos organicos,
determinam o grau e a severidade de contaminagdo da agua subterrénea nas vizinhangas do
derramamento.

O objetivo do trabalho foi analisar e quantificar o potencia de contaminacdo da agua
subterrénea e de solos arenosos residuais dos arenitos da Formagdo Botucatu por
derramamento de gasolina oxigenada. As andlises realizadas buscam fornecer dados para a
model agem numérica em casos envolvendo derramamento de gasolina.

Ensaios de equilibrio em lote e de dissolugdo em colunas foram reaizados
objetivando a determinagdo da concentragdo aquosa de hidrocarbonetos da gasolina em
equilibrio de fases e a avaliagdo do tempo estimado para total dissolugdo em agua dos
hidrocarbonetos da gasolina pura. Ambos 0s ensaios analisaram também o efeito cosolvente
do etanol namistura.

Verificou-se a validade da lel de Raoult e do modelo log-linear na determinacéo da
concentragcdo aguosa da gasolina pura e oxigenada. Em colunas de solos ndo saturados
avaliou-se a difusdo na fase vapor dos compostos organicos da gasolina em fungdo do tempo.
Finalizando as andlises, fez-se uma simulacéo numeérica do transporte da gasolina em zonas

ndo saturadas fazendo-se uso do programa R-UNSAT.

Palavras-chave: Gasolina Oxigenada; Alcool, Cosolvente, Contaminacdo; Solubilidade,
Dissolugéo, Compostos Organicos, Hidrocarbonetos, Ensaios de Equilibrio em Lote; Dutos
de Petrdleo; Derramamento; Problemas Ambientais.



ABSTRACT

FERREIRA, S. B. (2000). Laboratory Studies to Evaluation of the Potential of Groundwater
and Soil Contamination by Oxygenated Gasoline. S0 Carlos, 2000. Tese Qoutorado) —
Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de S&o Paulo.

In many countries and mainly in Brazil oxygenated compounds such as ethanol and
MTBE have been added to gasoline up to 26% to increase the octane level and to reduce
carbon monoxide and ozone levels in the air. The spill of such gasolines, referred as
oxygenated gasoline has a potential cosolvent effect, resulting in an increased groundwater
concentration of hydrocarbons. The rate of oxygenated gasoline dissolution, which is
dependent of the chemica properties of the compounds, determines the degree and severity
of groundwater contamination in the vicinity of the spill.

The goad of this research was to andyze and to quantify the potentia of
contamination of the groundwater and of the residual sandy soils from Botucatu sandstone
due to the spill of oxigenated gasoline. The performed analysis supply data to the numerical
model in case of gasoline spills.

Laboratory batch and column leaching tests were carried out in order to determine
the equilibrium agueous concentration of the hydrocarbons compounds of gasoline and to
evaluate the time scale for aqueous dissolution of the hydrocarbons compounds. Both tests
have analyzed the cosolvent effect of ethanol in the mixture.

It was verified the vaidity of the Raoult's law and the log-linear cosolvency modd to
estimate the solubility of the hydrocarbons compounds from unamended gasoline and from
oxygenated gasoline. Column tests with unsaturated undisturbed soil samples were carried
out to investigate the vapor-phase diffusion of aromatic hydrocarbons compounds with time.
Finaly the transport of gasoline in unsaturated zones was smulated with the R-UNSAT
modd.

Key words: Oxygenated Gasoling; Alcohol, Cosolvent, Contamination; Solubility,
Dissolution, Organic Compounds, Hydrocarbons, Batch Experiments, Oil Pipelines,
Unsaturated Soil; Environmental Problems.



1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES PRELIMINARES

Dentre os diversos tipos de poluicdo que afetam o0 solo e que podem contaminar a
&gua subterranea’, 0s mais importantes estdo relacionados a infiltragdo durante o transporte,

0 armazenamento e a distribuic¢do de derivados de petréleo.

A &gua subterrénea por ser um recurso natural cumpre uma fungdo importante e, em
diversos casos, € fonte vital para o fornecimento de &gua potavel em muitas &reas urbanas e
rurais do mundo.

Em um outro extremo estd a gasolina que € um combustivel imiscivel em agua,
constituido por uma mistura de mais de 100 hidrocarbonetos entre os quais acanos, alcenos
e hidrocarbonetos arométicos. Tal combustivel, referido como um liquido com fase néo
aguosa mais leve que a &gua (LNAPL), quando derramado em subsuperficie, tende a migrar
verticalmente, infiltrando-se na zona ndo saturada até atingir a zona saturada. Durante este
percurso, que € controlado basicamente pelos processos de adveccdo e difusdo, os diversos
componentes da gasolina particionam-se em diferentes tempos para & fases s0lida, liquida e
gasosa e estdo sujeitos a biodegradacdo. Uma fracdo da gasolina volatiliza-se e € transferida
a atmosfera; outra € retida nos espagos vazios dos poros na zona ndo saturada, por forcas
capilares, como uma saturacao res dualz; umaterceira fragéo fica aderida a matéria organica
existente no meio ou a superficie dos minerais; e uma outra migra o suficiente para chegar a
agua subterranea (Figura 1), tornando-se uma ameaca em potencia para a salde publica

! Agua subterranea refere-se, neste trabal ho, & gua de subsuperficie que ocorre na zona de saturagzo.

2 A saturacdo residual do NAPL é a saturacio (Vuap Vvaics) €M que o NAPL torna-se descontinuo e é
imobilizado por forgas capilares sob condic¢fes ambientes de fluxo de dgua subterrénea



A gasolinaresidua, quando presente na zona ndo saturada ou saturada de um aquiifero, pode
comportar-se como uma fonte continua de contaminacdo da &gua subterrénea, dém de
representar riscos de explosdes e incéndios.

FIGURA 1- Derramamento de um tanque de gasolina.

Os hidrocarbonetos monoarométicos benzeno, tolueno, etilbenzeno e Xxileno
(BTEX), por estarem presentes em significativas concentragdes na gasoling, e por possuirem
uma razoavel solubilidade em &gua, sdo os contaminantes que primeiro irdo atingir o lencol
fredico. Dentre os BTEX, 0 benzeno é consderado o mais toxico, podendo causar cneer
leucopenia, vertigens, tremores e afetar o sistema nervoso central. Além disto, € o composto
com o mais baixo padréo de qudidade de &gua (10 pg/L), segundo as normas apresentadas na
Portaria r? 36 (19/1/90) do Ministério da Saide.

1.2 IMPORTANCIA DO TEMA EM GEOTECNIA AMBIENTAL,
HIDROGEOLOGIA E HIDROLOGIA

E recente e ainda incipiente o estudo sistemético de misturas complexas de
contaminantes liguidos organicos, apesar da sua importancia ndo apenas para a Geotecnia

Ambiental, como também para a Hidrogeologia e para a Hidrologia, principalmente quando



comparado a0 volume significativamente maior de pesquisas desenvolvidas sobre o
comportamento de contaminantes solidos orgéanicos ou contaminantes liquidos inorganicos.

Associado a esta deficiéncia encontra-se também o fato da gasolina existente no
Brasil se diferenciar dos paises industrializados, ja que recebe a adicéo de solventes tais
como etanol e MTBE napropor¢do de 22 a 26% , antes de ser distribuida para os postos de
abastecimento.

No Brasil, haregistro de poucas contribuigdes importantes relacionadas ao efeito de
cosolvéncia do etanol (que pode aumentar a solubilizacdo dos compostos organicos da
gasolina) e a dissolugdo de misturas de gasolina e dcool entre as quais inclui-se o trabalho
de FERNANDES (1997) e BICALHO (1997). Entretanto, desconhecemos a existéncia de
estudos semel hantes realizados com o intuito de se investigar o potencia de contaminagéo da
agua subterrénea e de solos por derramamento de gasolina no tocante aos aspectos
relacionados a transferéncia de massa de hidrocarbonetos entre as diferentes fases (solida,
liquida e gasosa) e as caracteristicas do meio fisico em questdo, tanto em zona ndo saturada
como saturada.

Assim, acredita-se que a presente contribuicéo tera o0 mérito de iniciar a obtencdo de
uma base de dados envolvendo solo tropical e, mais especificamente, o aqlifero da
Formagdo Botucatu, um dos principais agiiferos do Brasil, o que podera ser Util quando se
for futuramente analisar e comparar os diversos fatores intervenientes no comportamento
desses materiais no que se refere aos processos de transferéncia de massa entre as diversas

fases envolvidas.

Entre as inimeras situagfes nas quais ha interesse no conhecimento da migragéo de
gasolina em subsuperficie estéo: a andlise de impacto ambiental, principamente no que se
refere ao abastecimento de agua para consumo humano; e aspectos relacionados as técnicas
de remediacdo possiveis e aplicavels considerando-se 0s custos e & periodos de tempo
envolvidos.

No Brasil, onde existem cerca de 27000 postos de gasolina e uma estimativa de
100.000 tanques subterraneos, as preocupagoes relacionadas ao potencial de contaminacéo
de &guas subterréneas por derramamentos de gasolina \em crescendo principalmente na
cidade de S&o Paulo onde existem aproximadamente 2.500 postos de gasolina. Muitos destes
tanques foram construidos no inicio da década de 70 para uma vida Util de aproximadamente
25 anos, que jafoi expirada. Dos postos existentes em S. Paulo, 2098 foram mapeados neste



ano pelo CONTRU (Departamento de Controle e Uso de Imoveis) sendo que 56%
apresentaram irregularidades, e de 20 a 25%, risco de explosdo por causa de vazamento.
Somente nos primeiros cinco meses de 1999 foram registrados pela CETESB, 15% amais de
poluicdo ambiental que no mesmo periodo do ano anterior no Estado de S&o Paulo
(REGGIANI, 1999). O custo de recuperacdo ambiental, tomando-se como referéncia dados
da Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), € da ordem de US$ 125 mil para a extragdo do
combustivel e o tratamento do solo na &rea de um posto e nas circunvizinhas.

Somados a estes problemas, existem os acidentes envolvendo dutos, ja que estes
atravessam varias cidades, propriedades rurais e indudtriais, estradas, diversas bacias
hidrogréficas, e extensas areas de recarga de agliferos. A extensa malha de dutos da
PETROBRAS em operaz em todo o Brasil e que tem por findidade o transporte de
combustiveis tais como: gasolina, dcool, gés liquefeito e querosene, para suprir a demanda
de consumo, pode vir a oferecer um dos maiores riscas de impacto ambiental nacional. No
fina de 1997, esta malha era de 11.719 quildmetros em todo o Brasil (Figura 2), sendo que
7.475 de oleodutos e polidutos, e 4.244 de gasodutos (PETROBRAS, 1998).
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Vaios modelos foram desenvolvidos para descrever o fluxo multifasico de
contaminacdo organica em subsuperficie com a mudanca da massa organica entre as fases
fluidas (ABRIOLA e PINDER, 1985 a, b; CORAPCIOGLU e BAEHR, 1987; SLEEP e
SYKES, 1989; BAEHR, 1987; FALTA et d., 1989; DORGARTEN e TSANG, 1990,
MILLER et d., 1990, PARKER et a., 1990; POWERS et d., 1991, 1992, 1994 a, b.).
Muitos destes modelos assumem um equilibrio local para descrever a extensdo da particéo
entre NAPL s e afase aquosa. Outros, desenvolvidos na indUstria do petréleo, empregaram a

mesma hipbtese para descrever a transferéncia de massa entre as interfases. Contudo, a

maioria destes estudos envolveu limitados tipos de solos e de compostos organicos ou, por
vezes, condigdes saturadas. Além disso, segundo POWERS et a.(1991), as conclusdes
obtidas podem ser questionadas por inconsisténcias nos resultados e concentragoes em
equilibrio ndo bem definidas de situagdes envolvendo misturas complexas de compostos
organicos.

Antes de se escolher uma tecnologia especifica de remediacdo € necessario
compreender os mecanismos de transferéncia de massa entre LNAPLS (no caso, a gasolina) e
fase aquosa eentre LNAPLs e fase gasosa.

A relacéo entre a concentragdo do material em solugdo e a quantidade retida no meio
poroso depende das caracteristicas quimicas do contaminante, das propriedades da agua
subterrénea e das propriedades da matriz geol 0gica.

1.3 OBJETIVOS

O trabaho, que resultou na apresentagéo da presente tese, insere-se em uma linha de
pesquisa que vem sendo desenvolvida em cardter pioneird® junto ao Departamento de
Geotecnia da Escola de Engenharia de $o Carlos da Universidade de S&o Paulo e que
consiste na utilizacdo de principios e teorias da Hidrogeologia aplicados a resolucéo de

problemas na &rea de Geotecnia Ambiental

Em vista da importancia das aguas subterréneas no abastecimento publico e
particular, este trabalho tem como objetivo andisar e quantificar o potencid de
contaminacdo da agua subterrénea e de solos resduais do aquifero Botucatu por
derramamento de gasolina oxigenada fazendo-se uso de ensaios de laboratorio. Além disto, o
trabalho busca fornecer dados para a modelagem numéica em casos envolvendo

% Linha de Pesquisa: "Estudos geoldgicos-geotécnicos dos materiais da Formacdo Botucatu e Serra Geral
relacionados a contaminagao das aguas subsuperficiais'.



derramamento de gasoling, sgja através de dutos ou de postos de abastecimento na regido de
Ribeiréo Preto. A defesa deste projeto de pesquisa se deve ao elevado custo na recuperacéo
dos aquiiferos poluidos e aos efeitos potencialmente nocivos sobre a salide humana.

Como o fluxo do contaminante € um processo controlado pela difusdo e depende da
concentracdo do mesmo na saturagdo em agua, foi necessario comprovar se alei de Raoult,
utilizada para calcular a concentracdo aguosa na saturagdo de uma mistura idea de duas
fases em equilibrio, poderia ser utilizada no caso da gasolina ou se haveria uma significativa

diferenca do comportamento ideal.

Considerando-se que o Brasil é o lider mundia no uso de etanol como combustivel e
o0 utiliza na gasolina em fragdes que variam de 22 a 26%, e que oetanol se mistura em
qualquer proporcéo com &gua e também com gasoling, sendo por isso classificado como
cosolvente, foi necess&rio estudar 0 seu efeito em misturas envolvendo agua, gasolina e
etanol. No tocante a estes aspectos, procura-se neste trabalho determinar o tempo de
dissolucéo em &gua de hidrocarbonetos da gasolina e o aumento da concentracdo aguosa dos
hidrocarbonetos da gasolina em equilibrio de fases em misturas de gasolina e etanol. O
entendimento destes processos € importante para se poder estimar se ocorre uma quase
completa dissolugdo em &gua dos hidrocarbonetos presentes na fase residual ch gasolina e

em que tempo.

No tocante & zona ndo saturada acima de um aquiifero, que é de especid importancia
n&o apenas por representar a primeira linha de defesa natural do meio contra a contaminagéo,
mas também por caracterizar-se como um ambiente favorével para a atenuacéo e eliminacéo
de contaminantes, € importante se determinar nesta zona a concentragdo maxima, na fase

gasosa, dos compostos organi cos da gasolina apds um derramamento em superfide.

Para se chegar aos objetivos propostos neste pesquisa, 0s seguintes aspectos foram
analisados:

Determinagéo, com base em fontes bibliogréficas, da composicédo de diferentes gasolinas
utilizadas na Alemanha e comparagdo com as utilizadas no Brasl, viso que todo o

programa experimental foi realizado na Universidade de Tiibingen, Alemanha®;

Determinagdo da concentragdo de hidrocarbonetos da gasolina em equilibrio de fases
paravalidacdo dale de Raoult para misturas complexas.

* Nao foi possivel a utilizacdo de gasolina nacional para a contaminagdo dos corpos de prova contendo solo
residual do arenito Botucatu, visto que é proibido o transporte aéreo de materia explosivo com base nas leis de
tréfego aéreo internacionais.



Determinac&o do aumento da concentracao de hidrocarbonetos da gasolina em equilibrio
de fases mediante adi¢do de 10, 20 e 30% de etanol & gasolina.

Avdiacao do tempo estimado para total dissolugdo em égua dos hidrocarbonetos da

gasolina pura.

Avdiacdo da influéncia do etanol na reducdo do tempo de dissolucdo em &gua dos
hidrocarbonetos da gasolina com 10, 20 e 30% de etanol.

Avdiacao da vdidade do modelo de cosolvéncia log-linear no clculo do aumento da
concentracdo de hidrocarbonetos da gasolina, em equilibrio de fases para diferentes

propor¢des de agua, gasolina e etanal.

Determinacéo, em funcdo do tempo, da taxa de volatilizacdo dos compostos organicos da
gasolina, em solo residua do arenito Botucatu em condi¢&o ndo saturada.

Simulagdo numérica do transporte da gasolina em zonas ndo saturadas com o programa
R-UNSAT determinando-se as concentragbes dos compostos da gasolina em fungéo do

tempo nas 4 fases envolvidas. gasosa, agquosa, ndo aquosa e solida.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONSIDERACOES PRELIMINARES

Este levantamento bibliogréfico tem como objetivo relatar alguns dos processos que
afetam o transporte de contaminantes liquidos com fase ndo aquosa (NAPLS), mais
especificamente, a gasolina em meios porosos. Neste capitulo, constituido de cinco itens, sdo
descritos dguns conceitos inerentes a Hidrogeologia e abordados os principals aspectos
relacionados as caracteristicas das fases aguosa e organica (ndo aguosa) em ambientes
saturado e ndo saturado.

O primeiro item foi eaborado com o intuito de tornar mais claro a importancia da
pesquisa relacionada a contaminagdo de solos e &gua por compostos organicos, ou
hidrocarbonetos derivados de petroleo. Descrevem-se as caracteristicas da gasolina e suas
propriedades fisico-quimicas. Finaliza-se com uma breve discussdo das fases em que €a
pode se dividir umavez em contato com o ambiente de subsuperficie.

No segundo item faz-se uma abordagem dos parémetros fisicos e quimicos que
influenciam no transporte dos compostos da gasolina, assm como os efeitos da advecgéo e
difusdo molecular. Adicionalmente, definem-se os coeficientes de difusdo em meio poroso
para condigbes de regime permanente e transiente tanto em zona saturada como ndo
saturada. Finalmente, introduz-se os métodos para se calcular os coeficientes de difusdo na
fase vapor e aguosa.

O terceiro item é direcionado para 0os processos de transferéncia de massa que
controlam a liberagdo de compostos organicos de NAPLs no ambiente. A transferéncia de
massa na fase aquosa depende da solubilidade agquosa dos compostos organicos da mistura e
da difusividade molecular. Como a solubilidade aquosa é um parémetro chave na cinética de
dissolucéo, ela € melhor discutida na secéo 2.3.1. Nesta se¢cdo, descrevem-se também os

modelos existentes para se determinar a solubilidade de compostos organicos hidrofdbicos



(HOCs) em misturas de solventes. Incluem-se no item 2.3.2 o modelo da difuséo do filme, as
solugbes andliticas para dissolucdo de plumas de NAPL e os resultados experimentais dos
model os multif &sicos da dissolugéo de NAPL.

No quarto item, descreve-se brevemente o comprimento das zonas de transferéncia
de massa que pode ser utilizado para andise de risco. O Ultimo item é direcionado para a

técnica de biodegracdo de compostos organicos presentes no solo e na agua.

2.1.1 CARACTERISTICAS DA GASOLINA

A avdiago criteriosa de vazamentos de gasolina e seus impactos a0 meio ambiente
deve comegar com a compreensdo do que é gasoling, das propriedades fisico-quimicas dos
seus compostos organicos, das fases que da pode assumir e de como estas fases se
comportam nas zonas Saturada e ndo saturada.

A gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos volateis com 3 a 12 carbonos
apropriados para uso em motores de combustdo interna. E composta majoritariamente de
parafinas com cadeias ramificadas e cicloparafinas (alcanos e cicloacanos), hidrocarbonetos
arométicos e olefinas (alcenos) (SAX e LEWIS, 1987). A composicdo especifica val variar
dependendo da origem do petréleo tanto quanto do método de producéo e dos processos de
destilacdo (CLINE et a. 1991). A gasolina também pode conter uma série de aditivos
(corantes, agentes anti-detonantes, chumbo, anti-oxidantes, desativadores de metd,
inibidores de corrosdo, elevadores de volatilidade/octanol) (LANE 1977; CLINE et a. 1991)
e oxigenados (etanol, MTBE, terta-butil éter).

No Brasil, o produto final proveniente da refinaria de petrdleo e armazenado nos
terminais de distribuicdo recebe a adicdo de 22% a 26% de etanol no momento em que é
colocado nos caminhdestanque. Estes e outros solventes organicos polares, que sdo
completamente misciveis ou altamente sollvels em agua (ex. metanol, terta-butil acooal,
MTBE), adicionados a gasolina diminuem a emissdo de mondxido de carbono a atmosfera e
tém um efeito cosolvente potencial, provocando um aumento da concentragdo de

hidrocarbonetos na fase agquosa.

A Figura 2.1 apresenta uma comparacao entre as gasolinas produzidas na Alemanha,
Brasil e U.SA.
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Gasolina Normal (sem chumbo) Gasolina Automotiva A
a) b) 60,5%
57,5%
5,6%
26,9%
16,5% 5,6%
15.6% : Parafinas e Cicloparafinas
o Olefinas
0) Gasolina Normal B oS
a Oxigenados

8%

FIGURA 2.1- Comparacao entre a composi¢cao das gasolinas produzidas na Alemanha, no
Brasil e nos Estados Unidos. a) Fonte Firma ARAL (1996) - Alemanha; b)
REPLAN/DIDES/SEQUAL (1996); Tanque 4627 - Brasil; c) Projeto 45-API- U.S.A
(1997).

Os indicadores especificos para se caracterizar a contaminagdo por gasolina s&o
normamente benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) pertencentes a grupo s

hidrocarbonetos arométicos.

2.1.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS HIDROCARBO-
NETOS DA GASOLINA

As propriedades fisicas e quimicas dos hidrocarbonetos da gasolina que podem
influenciar na sua mobilidade na &gua e no solo sfo a solubilidade, a presséo de vapor, a

densidade, a viscosidade dindmica, o coeficiente de particdo entre octanol e &gua (Kow).

Solubilidade Aquosa

A solubilidade aquosa de um composto quimico é a méxima concentracdo akste
composto quimico que vai se dissolver na &gua pura em uma temperatura especifica. Vaios
fatores influenciam na solubilidade como temperatura, cosolventes, sdinidade e matéria
organica dissolvida. Embora a solubilidade agquosa de muitos compostos quimicos organicos

aumente com a temperatura, a direcéo e magnitude da relacdo temperatura-solubilidade sdo
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variaveis (LYMAN et d., 1982). Similarmente , o efeito de cosolventes, como serd discutido
no item 23.1.2, na solubilidade do composto quimico organico depende da mistura de
compostos e de suas concentragoes.

A solubilidade € uma das mais importantes propriedades que afetam o transporte dos
compostos quimicos no meio ambiente. Compostos quimicos mais sollveis sd0 mais
facilmente transportados, pois tendem a ter um baixo coeficiente de adsor¢céo no solo e um
baixo fator de bioacumulacdo na vida aquética, além disso, tendem a ser mais

biodegradaveis.

Resultados de ensaios de dissolucdo em laboratério (ANDERSON, 1988;
SCHWILLE, 1988; apud MERCER e COHEN, 1990) mostram que concentragdes
aproximadamente iguais a solubilidade aquosa do composto quimico sdo obtidas em fluxos
de &gua de 10-100 cnm/dia através de areias contaminadas por NAPLS. Contudo, de acordo
com MACKAY et a. (1985), compostos organicos sdo comumente encontrados na égua
subterrénea em concentracdes < 10% do limite de solubilidade do NAPL, mesmo quando o
NAPL é conhecido ou suspeito de estar presente. Esta discrepancia entre medidas de
laboratério e de campo € provavelmente causada por dissolucéo limitada pela difusdo em
conjuncéo com condigdes heterogéneas de campo, tais como fluxo da agua subterrénea ndo
uniforme, variabilidade de distribuicdo do NAPL e mistura de &uas em um poco
(MACKAY et al. 1985, FEENSTRA e CHERRY, 1988). A solubilidade aguosa dos
hidrocarbonetos da gasolina variam largamente. Compostos apolares hidrofébicos sdo menos
soliveis do que compostos hidrofilicos polares. As solubilidades podem ser medidas
experimentalmente ou estimadas com base em relagbes empiricas tais como coeficientes de
particdo e estrutura molecular. KENAGA e GORING (1980) e LYMAN et al. (1982)
apresentam numerosas equacoes de regressdo que correlacionam a solubilidade aguosa com
coeficientes de particdo K,, (octanol/dgua) e K,. (carbono organico/agua) para diferentes
grupos quimicos. NIRMALAKHANDAN e SPEECE (1988) desenvolveram uma equagdo
para estimar a solubilidade aguosa baseada em correlagdes entre solubilidade e estruturas
moleculares de 200 compostos quimicos relevantes no ambiente. As concentragdes organicas
em &gua podem também ser calculadas a partir da relagdo de equilibrio baseada na lei de
Raoult e de Henry (CORAPCIOGLU e BAEHR, 1987) conforme ser4 mostrado no item
2311



Pressio de Vapor

A pressao de vapor € a pressao exercida por um vapor gque esta em equilibrio com o
composto quimico puro (liquido ou sdlido) em uma dada temperatura. A pressao de vapor é
usada para se estimar a taxa de emissdo de compostos quimicos volatels do solo e da &gua
paraafase vapor. A taxa de volatilizagdo de compostos organicos no sistema solo € afetada
pelos seguintes fatores, em fungdo das propriedades do contaminante e do meio: presséo de
vapor do contaminante (que depende da pressio de vapor de seus congtituintes); solubilidade
do contaminante em &gua (que depende da solubilidade aquosa de seus congtituintes);
concentracdo do contaminante no solo; caracteristicas de sor¢do do solo; difusdo na fase
aguosa e na fase vapor; temperatura; conteido de &gua; contetido de carbono organico; teor
de argila; porosidade; massa especifica do solo e movimento do ar atmosférico.

Densidade

A densidade de um fluido é definida como a massa do fluido que ocupa uma unidade
de volume. A densidade da gasolinavariade 0,72 a 0,78 g/ml , dai a definicéo de liquido ndo
aguoso mais leve que a &gua.

Viscosidade Dinamica
E a medida de resisténcia de um fluido para escoar. Um aumento na temperatura

tende a baixar a viscosidade e pode causar uma mobilidade maior da gasolina no solo.

Coeficiente de Particio Octanol-Agua

O coeficiente de parti¢ao octanol/agua (K)€é uma medida da hidrofobicidade de um
dado composto quimico. Quanto maior esta relagdo, menos moléculas do composto quimico

gue se encontram dissolvidas no octanol ser&o transferidas para a égua.
Coeficiente de Particio Matéria Organica —Agua

O coeficiente de particdo carbono orgéanico/égua (K.) descreve a particdo de um
composto quimico entre a fase aquosa e fase sdlida do solo quando em contato com a égua.
Este coeficiente € usado para estimar o coeficiente de adsorgao, Kg.
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2.1.3 MIGRACAO DOS HIDROCARBONETOS DA GASOLINA

A gasolina € uma mistura de compostos organicos com fase liquida ndo aquosa mais
leve que a &gua (LNAPL) que ao vazar de um duto ou tanque de armazenamento subterréneo
pode ser encontrada em 4 formas digtintas: retida nos vazios do solo como globulos
desconectados; dissolvida na dgua subterrénea; livre e adsorvida as particulas do solo.

Apbs o derramamento, alguns hidrocarbonetos da gasolina, liberados no solo em fase
liquida, migrar&o verticalmente como um liquido distinto devido a forca da gravidade; outros
espalhar-se-80 horizontalmente devido as forgas capilares e a variabilidade do meio (ex.
acamamento) (SCHWILLE,1988) (Figura 2.2).

Na zona ndo saturada, o transporte de contaminante pode ocorrer como solutos na
fase aguosa, vapores na fase vapor e constituintes ndo alterados na fase oleosa (imiscivel);
adicionalmente, o contaminante pode ser adsorvido e molecularmente transformado. O fluxo
simultaneo de fluidos ndo totalmente solliveis um no outro, exibe interfaces fluido-fluido
dentro dos poros (ex. gasolina, &gua e ar). A composi¢ao quimica da fase organica (LNAPL)
va se diferenciar da gasolina derramada inicidmente devido &s diferentes caracteristicas
fisico-quimicas de seus congtituintes (ex. benzeno, tolueno, xileno, octano e ciclohexano)
sujeitos avariadas transferéncias de fase e transformagbes quimicas (CORAPCIOGLU e
BAEHR, 1987).
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FIGURA 2.2 - Algumas formas de ocorréncia dos compostos da gasolina quando em contato
com o0 meio poroso: como glébulos desconectados que podem ser volatilizados
ou podem solubilizar na superficie de infiltragcdo por precipitacdo, ou adsorvidos
na superficie dos minerais por atragéo intermolecular entre sorbado e sorvente.
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Na zona ndo saturada, 0S compostos organicos presos aos vazios do solo sob forma
de globulos desconectados devido atensdo de superficie (Figura 2.2), podem volatilizar e ser
transferidos por difusdo ou conveccéo paraa fase vapor ; ou podem solubilizar na superficie
de infiltragdo por precipitacdo (SCHWILLE, 1988; HINCHEE e REISINGER, 1987,
COHEN e RYAN, 1985).

Na zona saturada, o NAPL residua pode partir-se diretamente para a fase aguosa
(SCHWILLE, 1988, MACKAY et d., 1985). A extensio e perssténcia da fonte de
contaminacdo sera funcdo da taxa de volatilizacdo e solubilizacdo dos NAPLs para a fase
vapor e para a fase aquosa, respectivamente (POWERS et al., 1991).

A fasevapor se caracteriza pela transferéncia por volatilizacgo de alguns compostos
organicos voléteis da fase liquida para os poros vazios do material geoldgico. A transferéncia
de hidrocarbonetos da fase liquida para a fase vapor € controlada pela constante de Henry,
gue é a constante de particdo ar-&gua e é diretamente relacionada a presséo de vapor. A
mobilidade desta fase vapor no solo é dependente de uma série de fatores citados no item
pressdo de vapor. As flutuagdes do lencol fredtico também s80 responsaveis por variages na
volatilizacdo dos compostos.

A primeira forma de ocorréncia da fase NAPL é caracterizada pela preserca de
globulos presos acs vazios do solo formando assm uma fase NAPL residual que depende de
vériosfatores, como solubilidade da mistura, geometria do poro, area de contato da gasolina
e &gua e solvente presente na mistura. A segunda forma de ocorréncia, caracterizada por
compostos organicos dissolvidos na &gua, pode ocorrer tanto na zona ndo saturada quanto no
contato direto da gasolina com a superficie do lencol fredtico, e é dependente da solubilidade
dos compostos e do grau de mistura entre a fase livre e a &gua subterrénea. As caracteristicas
da fase dissolvida aguosa seréo significativamente influenciadas pela distribuicdo espacial do
NAPL imovel (GELLER e HUNT, 1993). A presenca do etanol na gasolina também pode
aumentar a dissolucdo e a dispersdo dos hidrocarbonetos em fase dissolvida como sera visto
no item 2.3.1.2.

A terceira forma, caracterizada pela fase NAPL moével e também livre, ocorre
quando o produto passa a flutuar sob o lencol fredtico como uma fase imiscivel e espalha-se

lateralmente ao longo da franja capilar.

A guarta forma, caracterizada pela sor¢do de compostos organicos N0 meio Poroso,
estd presente tanto na zona saturada quanto na zona ndo saturada. Ela é encontrada quando
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parte dos hidrocarbonetos dissolvidos ficam absorvidos na matéria organica presente no
aquifero ou adsorvidos na superficie dos minerais por atracéo intermolecular entre sorbado e
sorvente. Segundo OLIVEIRA (1992), a permanéncia da fase sorvida do produto no solo
funciona como uma fonte continua de contaminagdo para as &guas subterréneas. Como o
processo de sor¢éo € reversivel (KARICKHOFF et d.,1979; SCHWARZENBACH et a.,
1993; CHIOU et d., 1983), afase sorvida libera paulatinamente para a zona saturada do
aquifero, peguenos volumes de contaminante em quantidades suficientes para elevar a sua
concentracdo acima dos limites permissiveis para potabilidade. Quando este processo ocorre
naturalmente estende-se por varios anos.

2.2 PRINCIPIOS FiSICOS E QUIMICOS
2.2.1 MECANISMOS DE TRANSPORTE DE SOLUTO

O transporte dos solutos no meio poroso € afetado por processos fisicos, quimicos e
bioldgicos sendo que aguns destes sGo devido as condigdes hidrodindmicas impostas pelas
propriedades do material do aqguifero no soluto (Figura 2.3). Parémetros tais como
porosidade efetiva e transmissividade controlam os processos hidrodindmicos e
consegiientemente 0 movimento da agua subterranea (MERKEL, 1996). Superpostos a estes
parametros estdo 0s processos que incluem vérias interacdes entre 0 materia do aqlifero e as
espécies reativas dissolvidas. Estes processos incluem tanto a sor¢éo e desor¢do de soluto do
material do aquifero, quanto processos que influenciam a concentracdo origina de um soluto
por unidade de volume, tais como, biodegradacdo ou decaimento radioativo. Dependendo
das caracteristicas especificas do aguifero e das caracteristicas fisico-quimicas das espécies
reastivas o transporte pode se diferenciar substancialmente do movimento da é&gua
subterrénea. Como todos os processos podem ocorrer Smultaneamente e chegar aos mesmos
resultados (ex. espalhamento de uma pluma e diminui¢cdo da concentracdo), algumas vezes é
dificil assnaar os processos efetivos que influenciardo no comportamento do transporte
observado.

Os contaminantes organicos podem chegar a &gua subterrénea ou através do
transporte por vapor, ou dissolvidos na agua, ou como NAPL (pluma de contaminacdo),
conforme visto na segdo anterior. O transporte em subsuperficie é governado por varios
fatores, aguns dos quais sdo diferentes dos fatores que influenciam no transporte de

contaminantes dissolvidos (ou miscivels): saturacdo, tensdo interfacial, molhabilidade,
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pressdo capilar, saturacdo residual, permesbilidade relativa, solubilidade, volatilizaco,

densidade e viscosidade.
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FIGURA 2.3 — Processos que afetam o espalhamento do contaminante no ambiente
subsuperficial (GRATHWOHL, 1998).

2.2.2 PROCESSOS HIDRODINAMICOS

Designa-se como processos hidrodinadmicos todos 0s processos, que em um sistema
de fluxo tém uma influéncia imediata no transporte de particulas e espécies néo redtivas. Os
processos hidrodindmicos combinados podem ser subdivididos em dois processos basicos:

adveccado e dispersdo.

O trangporte de solutos, em velocidades altas de fluxo dh agua subterrénea, € feito
por adveccdo. Durante sua trgjetoria ocorre um espalhamento da pluma de contaminacao,
que é provocado pela dispersdo hidrodindmica composta pela dispersdo mecanica do soluto

por entre os poros do meio porosoe pela difusdo molecular.
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2.2.2.1 ADVECCAO

A advecgdo é a componente do movimento do soluto que é somente atribuida ao
transporte de soluto pela &gua subterrénea em fluxo (FREEZE e CHERRY, 1979;
FETTER,1993). A velocidade linear média no transporte advectivo pode ser facilmente
obtida utilizando-se alel de Darcy :

v, = Th 21)

onde K € a condutividade hidraulica[L/T], n. € a porosidade efetiva [-] e Th/{ll é o gradiente

hidréulico [-].

Durante a evolucéo da maioria das plumas, a adveccdo € o mecanismo de transporte
mais importante. O fluxo advectivo torna-se mais complexo quando a densidade €/ou
viscosidade da &gua muda com a concentragdo do soluto. Solutos com alta densidade
introduzem uma componente vertical maior no movimento do soluto. Dependendo da
extensdo da contaminagdo, 0 comportamento da migragcéo pode ser drasticamente mudado, e
permite que os contaminantes sigam contra a direcdo natura do fluxo do aguifero
subterraneo.

2.2.2.2 DISPERSAO HIDRODINAMICA

A dispersdo hidrodindmica consiste em dois fendmenos que favorecem o
espal hamento de um soluto nos caminhos pelos quais ele percorre O primeiro, denominado
dispersdo mecéanica, € causado por processos de mistura resultante de diferentes trgjetérias de
fluxo de agua e particulas do soluto em um meio poroso. O grau de espalhamento da frente
de adveccdo é funcdo tanto da velocidade de fluxo média quanto da velocidade de fluxo nos

poros e é descrito pelo coeficiente de dispersividade mecanico (Dy):

D =a v (22)]

com a sendo igua a dispersividade [L], uma constante empirica do materid, e v a

velocidade linear [L/T]. A variagdo na velocidade de fluxo decorre do escoamento tortuoso
do fluido a0 longo das interconexdes geometricamente complexas dos vazios existentes no
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solo. A dispersividade € meis relacionada a escala de consideracdo. Em escalas maiores a

reflete as heterogeneidades do agiifero.

O segundo processo, denominado difusdo molecular, como sera visto com mais
detalhe no item 2.2.3, pode ser entendido como o movimento de solutos de uma regido de

maior concentragdo para aregido de menor concentragao.

O coeficiente de dispersdo hidrodindmico (D;) para condictes transientes em um
meio poroso incorpora tanto o processo difusivo como o processo dispersivo e pode ser
escrito como:

D, = @ (2.3)

onde R é o fator de retardamento [-] que corrige o transporte adterado de um soluto que
interage com amatriz do aguiifero em comparacdo com espécies conservativas em solugdo. O
fator de retardamento descreve a reducéo na taxa de migracdo da pluma de contaminagdo
devido a grande variedade de reacOes quimicas que ocorrem entre a pluma contaminante, a
agua subterrnea e 0 materia geologico. Estas reacdes incluem as reacOes de adsorgdo, de

desorcdo e de transferéncias biogquimicas.

Embora os fluxos difusivos, se presentes, sgjam geramente menores do que o
transporte advectivo, representam a maior parte do movimento do soluto. A difusdo tem
papel importante na transferéncia de massa tanto em zonas de baixa permeabilidade quanto
em aguiferos rochosos e em DNAPLSs residuais, por isso sera melhor detalhada no préximo

item.

2.2.3 TRANSFERENCIA DE MASSA POR DIFUSAO EM MEIO
POROSO SATURADO

"A transferéncia de massa € um fendmeno ocasionado pela diferenca de
concentragdo, maior para menor, de um determinado soluto em um certo meio”
(CREMASCO, 1998). Segundo WEBER Jr. et a. (1991) a transferéncia de massa controla
basicamente todas as taxas de aeracao e reaeracdo em &guas naturais; evolugdo e dissolucéo
de compostos volateis de substancias sdlidas e liquidas, dissolucdo em agua da fase liquida
ndo aguosa e, operacdo de tratamento envolvendo stripping’, extracdo com solventes,
Separacdo por membranas, troca i6nica e processos de adsorgao.

5 Sripping € a técnica de extragio do contaminante organico do solo ou da &gua por aplicagio de vacuo ou
ar.
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Os mecanismos microscopicos de transferéncia de massa em fase fluidas incluem a
difusdo molecular de solutos através de elementos do fluido e transporte do soluto facilitado
pelo movimento na escala molecular de elementos de fluido dou dentro das interfaces da
fase fluida (renovacdo de superficies e através de gradientes de velocidade microscopicas
conhecidas como dispersdo de Taylor). O mecanismo particular de transferéncia de massa
que predomina em qualquer sSituacdo depende das propriedades do soluto e do meio
compreendido no dominio g do regime de fluxo. Sob condig¢tes de fluxo de fluido tipicas
em sistemas de subsuperficie, a difusdo molecular geramente domina a transferéncia de
massa microscopica. A difusdo molecular pode ser randénica (“Fickiniana") ou restrita
("Knudsen") pelo contorno do meio, tais como 0s espagos vazios limitando as superficies
(WEBER J et dl., 1991).

Segundo GRATHWOHL (1998), a transferéncia de massa por difusdo é importante
para muitos processos em meio poroso natural, incluindo a aeracd ou troca gasosa em
topsolos, a cimentacdo de rochas sedimentares durante a diagénese, a formacéo de depdsitos
de ferro, o transporte de solutos em rochas fraturadas onde a difusdo na matriz pode ocorrer e
0 transporte de contaminantes através de camadas de baixa permeabilidade. A difusio de
gases como O,, N, e CO, na zona ndo saturada dos solos foi em geral estudada pela ciéncia
dos solos (PENMAN,1940; MILLINGTON e QUIRK, 1960; CURRIE, 1960; 1961,
KMOCH,1962; MILLINGTON e SHEARER,1971; SALLAM & al.,1984;
SHIMAMURA ,1992). A difusdo da fase vapor € também um mecanismo importante para o
espalhamento dos contaminantes atamente voldeis nos vazios dos solos (KARINI et
al.,1987; JURY et a.,1991). A difusdo de gases na zona ndo saturada é muito mais rapida do
que a difusdo de solutos na fase aquosa e por isso depende do grau de saturacdo de &gua (ou
dos espacos vazios preenchidos com ar; SALLAM et al.,1984). A difusio através da
interface entre as zonas saturada e ndo saturada - a franja capilar - € também considerada
como 0 mecanismo de transporte dominante comparado a dispersdo vertical (McCARTHY e
JOHNSON, 1993).

Em locais onde a advecgdo é negligencidvel, a difusdo torna-se 0 mecanismo de
transferéncia de massa dominante. Em ambientes saturados, por exemplo, a difusdo foi
estudada com respeito a quimica da agua dos poros em sedimentos marinhos e lacustres
(ULLMAN e ALLER, 1982). A difusdo também pode ser importante em relacéo a liberacéo
de hidrocarbonetos de rochas geradoras de petrleo e na migracdo e acumulacéo de
hidrocarbonetos em reservatérios (ANTONOV,1970; WHELAN et a., 1984; KROOS e
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SCHAFER, 1987; KROO0S1988; THOMAS e CLOUSE,1990aC; MATTHEWS e
SPEARING,1992).

A quantificagdo dos processos difusivos tem até agora se focado em rochas de baixa
porosidade (disposicdo de lixo em granitos/gnaisses), rochas reservatérias de petréleo e
argilas (liners minerais, camadas confinantes). Em estudos mais recentes, direcionou-se o
problema para 0 estudo especifico da difusdo limitada pela cinética de sor¢éo/desorcéo de
contaminantes organicos hidrofdbicos no solo e nas particulas dos sedimentos, tanto quanto
em fragmentos de rochas sedimentares (ex. lito-componentes de materiais de aguiferos
heterogéneos) (BALL e ROBERTS,1991; GRATHWOHL e REINHARD,1993; PEDIT e
MILLER,1994; HAGGERTY e GORELICK,1995; KLEINEIDAM e GRATHWOHL,1997).
Os moddos mais utilizados para a smulagéo da cinética de sor¢aéo/desor¢éo sdo os moddos
de transferéncia de massa de intraparticula esférica baseados na segunda lei de Fick (ex.
BALL,1989; BALL e ROBERTS1991; GRATHWOHL e REINHARD,1993;
GRATHWOHL,1992; OVERCASH et a. 1991).

De um modo geral, a descricdo do fendmeno de difusdo em meio poroso € baseada
em trabalhos anteriores de conducdo de calor em solidos (ex. CARSLAW e JAEGER,1959),
tanto quanto na condutancia elétrica em arenitos saturados (BRUGGEMAN,1935, apud
GRATHWOHL,1998). A fisica e a matemética do fendmeno de difusdo sdo descritas na
literatura (JOST e HAUFFE,1972; CRANK,1975; SATTERFIELD,1970; CUSSLER,1984;
KAST,1988; KARGER e RUTHVEN,1992). Em contraste com os sisemas ideais da
Engenharia Quimica, a quantificagdo da difusdo em materiais naturais € um grande obstéculo
por causa das incertezas inerentes aos espagos vazios e da composicao e distribuicdo
granulométrica em misturas de gréos (GRATHWOHL,1998), sendo que os gréos e o0s

espacos vazios podem variar bastante em forma e tamanho.

Para a determinagdo ou medida direta dos coeficientes de difusdo, foi desenvolvida
uma grande variedade de diferentes aproximacoes experimentais. Os coeficientes de difusdo
podem ser determinados por distribuicdo de concentragdes ndo uniformes em uma amostra,
assm como de fluxos contaminantes sob regime permanente (gradiente de concentragéo
constante) ou sob regime transiente (os gradientes de concentracéo e os fluxos resultantes
variam continuamente durante o periodo de medida). Os perfis de concentracéo em amostras
indeformadas, foram usados para determinar os coeficientes de difusdo, em camadas de silte
e agila (FREEZE e CHERRY,1979; SHACKELFORD,1991; ROWE et d.,1988;

KLOTZ,1990) e para determinar os coeficientes de difusdo na fase vapor da zona ndo
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saturada (WEEKS et al., 1982). KROOS e LEYTHAUSER (1988) desenvolveram uma
técnica paramedir coeficientes de difusdo de hidrocarbonetos leves em rochas saturadas.

2.2.3.1 MOVIMENTO BROWNIANO

A difusdo descreve o transporte de massa devido ao movimento randénico termal de
moléculas e &omos. Este processo também é conhecido como movimento Browniano e pode
ser representado por um caminho randdnico molecular. A difusdo causa um fluxo de massa
de uma zona de maior concentracdo para uma zona de menor concentracdo e por isso, um
aumento no espalhamento de uma frente de concentragdo com o tempo. A distribuicdo
randonica de moléculas resulta num aumento da entropia. O fluxo de massa F [ML*™"] por
unidade de &rea de secdo transversal, depende do gradiente de concentracéo e € expresso
como:

F=-D (S (2.4
X

A Eqg. 24 é conhecida como a primeira lei de Fick® (FICK, 1855ab apud
GRATHWOHL, 1998). O cosficiente de difusio D [L* t*] mede a taxa em que as moléculas
se espalham e C [ML™®] denota a concentragzo do soluto que depende do tempo e distancia x.
A conservacdo de massa especifica da segundalei de Fick é (Eq. 2.5):

o
T

Tc
D— 25
o7 (2.5)

EINSTEIN (1905ab; apud GRATHWOHL, 1998) notou que o0 espahamento
difusivo de moléculas € andlogo a distribui¢do normal Gaussianica:

=Ll em XY 2.6)
— _u .
Csp e 3%

onde s e P, denotam o desvio padréo e a probabilidade, respectivamente.

A difusdo de um nimero de moléculas ou particulas, inicialmente concentradas em
um plano em x=0 (caso unidimensiona), € analogamente descrito por:

6 Saliente-se que essa lei nasceu historicamente de observactes empiricas. Associa o coeficiente de difusio

a0 inverso da resisténcia a ser vencida pelo soluto e que é governada pela interacdo soluto/meio
(CREMASCO, 1998).
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NGet)= 2JDip

onde N (x,t) denota o nimero de particulas (ou moléculas) em x depoisdo tempoteN, € 0
nimero total de moléculas. Baseado na similaridade dos processos de difusdo e na
distribuicio de Gauss, EINSTEIN (1905) e SMOLUCHOWSKI (1917) (apud
GRATHWOHL,1998) introduziram a média dos quadrados dos deslocamentos como uma
medida para a distancia da difusdo (Eq. 2.8):

s?=2Dt (2.8)

A média dos quadrados dos deslocamentos (s°) descreve a distancia percorrida por
uma molécula a0 longo do eixo x depois de um dado tempo. Em sistemas de 2 ou 3
dimensBes a disténcia "red" percorrida é maior do que as contribuigdes nas direces x, y ou
z. Por isso, a média dos quadrados dos des ocamentos depende da dimensdo do sistema (Eq.
29):

s %2 =k2Dt (2.9)

onde k denota a dimensdo (1,2 ou 3). Em sistemas tri-dimensionais a Eq. 2.9 pode ser
expressa em coordenadas esféricas :

N é r?u
N(r,t) :Wexpg— HH (2.10)

onde r denota a distancia radial da origem onde as moléculas estéo focadas em t=0 em um
plano, ao longo de uma linha reta em um ponto no caso de 1D, 2D e 3D, respectivamente
(2D: s? =X +y* =2D,t + 2D,t; paraD, =D, P s°=2"2Dt;3D: s’ = X +y* + Z = 2Dt +
2D,t + 2D t; paraD, =D, =D, s®=3" 2 Dt). Em outras palavras, a distincia de percurso
observada na diregdo X, y ou z € menor do que r por um fator de «/E(r2 = 2Dt). No sstema
de 2 ou 3 dimensdes, sO metade ou um terco (respectivamente) do pico maximo, ocorre nas
direcBes x, y, ou z (KARGER e RUTHVEN, 1992). A Figura 2.4 mostra a distribuicio de
moléculas depois de um dado tempo no caso 1D, 2D e 3D.
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FIGURA 2.4 - Difuséo de particulas em casos de 1D (Eq.2.7), 2D e 3D (Eqg. 2.10). Todas as
curvas sao calculadas para Dt= % (s = %2) (GRATHWOHL, 1998).

2.2.3.2 CALCULO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO EM GASES E EM LIQUIDOS

Os coeficientes de difusdo dependem da massa e do volume das moléculas que se
difundem, da temperatura e do meio em que a difusdo acontece. Correlagdes empiricas foram
obtidas para o caculo dos coeficientes de difusdo. Pode-se notar que a aplicacdo de tais
equagles derivadas empiricamente (Egs. 2.11 e 2.15) requer pardmetros em unidades
especificas. Existem aguns métodos para se medir o coeficiente de difusio em gases
(LYMAN et a.,1990), sendo que REISINGER e GRATHWOHL (1996) apontam como 0s
melhores métodos o0 FSG (Fuller, Schetter e Giddings ) de FULLER et a. (1966) e o WL
(WILKE e LEE, 1955). O coeficiente de difusdo para pares de gases apolares (Dy), em
pressdo atmosférica (~1 atm) e em temperaturas baixas a moderadas T [K] pode ser estimado
utilizando o método FSG:

_ 1077 [1/m, +1/my

D, = (2.12)

P(V;rm +Vé/3)2
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sendo que V4, V4, M, € My denotam os volumes molares e massas moleculares médias do ar
e gés difuso, respectivamente (V4 = 20,1 cm/mol; my = 28,97 g/mol). P corresponde a
presséo ambiente [atm].

"Qualquer que sgja o soluto, eletrdlito ou ndo’, a interpretagdo do mecanismo da
sua difusdo em um meio (ou solvente) liquido € complexo. N&o ha uma teoria, como ocorre
em meio gasoso, que abrange todas as suas particularidades. Na falta de uma, existem
varias, dentre elas a teoria hidrodindmica, do salto energético e os modelos oriundos da

mecanica estatistica e da termodinamica dos processos irreversiveis.

O grande empecilho que afeta o0 estudo da difusdo em liquidos de ndo eetrdlitos e
deédletrdlitose, por via de conseqiiéncia, a estimativa do coeficiente de difusdo é a definicao
das estruturas moleculares do soluto e do solvente, que estéo intimamente relacionadas com
as forcas intermoleculares do fendémeno difusiva® (CREMASCO, 1998). Na teoria
hidrodindmica, que por sind, € a mais difundida na literatura , discute-se que a difuséo
molecular em liquidos depende fortemente das forcas interativas entre as moléculas (ex.
soluto e &gua, em solugdes diluidas) que sdo representadas pelo arraste fricciona. Os
coeficientes de difuso sdo por isso afetados pela viscosidade dindmica (h) do liquido (a
viscosidade da dguaa 293 K =20 °C € 1,002 x 10° N g/n? = Pas = J g’ = 1,002
centipoise). Em solucdes diluidas, os coeficientes de difusdo sdo virtualmente independentes
da composicéo. Varias correlagbes existem para se cacular os coeficientes de difusdo
aquosa. Para moléculas esféricas, que sdo muito maiores do que moléculas solventes
(macromoléculas, coldides), ou particulas de raio molecular efetivor,,[?], os coeficientes de
difusdo podem ser determinados pela equacéo de Stokes-Einstein (ATKINS,1985):

KgT
Dyg =2
& I

(2.12)

onde K denota a constante de Boltzmann (1,38066 . 10%° JK) e T é a temperatura em K
(Kelvin). Um dos grandes problemas na teoria hidrodinédmica € justamente definir o raio

molecular efetivo (r,). Alguns autores, por exemplo, partindo da relagdo entre raio e volume
(rm “ le/3
temperatura norma de ebulicdo. Outros consideram-no como raio de giro da molécula

CREMASCO (1998) apresenta uma Tabela com base em dados da literatura, contendo as

), substituem no lugar do raio araiz cibica do volume molar do soluto avaliado na

"Soluto n&o eletrdlito é aquele que em contato com uma solucdo liquida, ndo se decompde em ions, de tal
modo que a sua difusdo seré a da molécula-soluto no meio, como por ex. a difusdo de hidrocarbonetos em
solugdes liquidas (CREMASCO, 1998).
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propriedades de aguns gases e de aguns liquidos inorganicos e organicos incluindo o
volume molar do composto quimico no ponto de ebuli¢do e o raio de giro da molécula.

A importéancia da expressio de Stokes-Eingtein reside no fato de ela fornecer, por
intermédio da viscosidade do meio e da geometria do soluto, medidas adegquadas para as
forgas intermolecul ares que regem o fendmeno da difusdo em liquidos diluidos. Além disso,

serve como ponto de partida para a proposta de outras correl agdes experimentais.

Para o calculo de coeficientes de difusdo de moléculas organicas pequenas em
solugBes aquosas diluidas, WILKE e CHANG (1955) desenvolveram a correlacdo empirica
largamente utilizada:

7.4.10°T X
= Mo 2.13)
h VIO,6

onde h é expresso em unidades de centipoise. X denota um pardmetro empirico de
associacdo do solvente (X = 2,6 para agua; X = 1,9 para metanol; X = 1,5 para etanol; X=1
para 0 restante dos solventes) e m,, € a massa molecular do solvente. V' [cm/mol] denota o
volume molar da substéncia em difusdo (no ponto de ebuli¢do) que pode ser estimado da lei
de Kopp ou de volumes aditivos admicos (SATTERFIELD,1970). Como uma primeira
aproximagéo de V' e V,, 0 volume molecular da substancia liquida pode ser utilizado (ex. a

relacdo da densidade do liquido e a massamolecular do soluto).

HAYDUCK e LAUDIE (1974) desenvolveram posteriormente a correlagdo de
WILKE e CHANG (1955) e sugeriram constantes pouco diferentes baseadas no coeficiente
de difuséo aquoso (D,,) medido para 89 compostos organicos:

_13,26.10°

aq ~ h 1,14\/.0,589

[cm? /5] (2.14)

O expoente empirico de viscosidade (em centipoise na Eq. 2.14) também leva em
consideracdo a variabilidade da difusfo com a mudanga da temperatura. Por isso, a
temperatura ndo esta explicitamente incluida na Eq. 2.14. Recentemente WORCH (1993)

encontrou arelagdo abaixo discriminada, que € baseada na viscosidade (em centipoise), na
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temperatura e na massa molecular ( mais rapidamente acessivel do que o volume molar) da
substéncia em difusdo (my):

359.10°'T
Daq = hrn—o’53 [CmZ/S] (215)

S

Na Figura 2.5, compara-se os diferentes métodos para se calcular os coeficientes de
difusdo no ar e na &gua em funcdo da temperatura. Como exemplo de composto organico
hidrofébico foi utilizado o tricloroeteno.

Como a viscosidade de um fluido diminui com o aumento da temperatura, a difusdo
aguosa mostra uma maior dependéncia da temperatura do que a difusdo na fase vapor (Fig.
2.5). A Tabela 2.1 mostra os coeficientes de difusdo caculados e observados de alguns
contaminantes organicos comuns no ar e na agua.

Como a viscosidade dos liquidos depende exponencialmente da temperatura (lei de
Arrhenius), 0 aumento dos coeficientes de difusio aguosa com a temperatura pode também
ser descrito pelo tipo de relagdo de Arrhenius.

T at K
emperaﬂ%re[ ]

2.5E-5 — L i - L 025
= nw_ Wullke and Chang, 1855
=——  D,,: Hayduk and Laudia, 1674
20E-511==-- [0, Vorch, 1993 e DD
""" 0,,. Stokes-Einsmin, ag_ 2-21 ;
— pereeeees O FHGMethod | M g
% o ey e e e et e -‘D15E
5 E
= 1.0E-5 :' s A
o 1.0E- ot 8
5.0F-6 -+0.08
GGE'H: T | T | T | T | T D
Q 10 20 a0 40 a0

Temperature “C

FIGURA 2.5 - Coeficiente de difusdo do tricloroeteno (TCE) no ar (Eq. 2.11) e na agua (Eqgs.
2.12 a 2.15) em fungdo da temperatura. Célculos baseados no \{tce = 93,5

cms3/mol; Vrce = 107,1 cm3/mol; mrce = 131,51 g/mol; r wce = 3,4 nm (GRATHWOHL,
1998).
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TABELA 2.1 - Coeficientes de difusdo no ar (Da) € na agua (Dag) de alguns compostos
organicos presentes na gasolina (calculados pela Eq.2.11 e pela Eq. 2.14). Todos
os dados obtidos a 25 °C; valores em parénteses sao medidos no ar por LUGG,
1968 e na agua por HAYDUK e LAUDIE, 1974 . Adaptado de GRATHWOHL, 1998.

Composto Dar [cm?2/s] Daq [cm?2/s]
Benzeno 0,094 (0,0932) 1,02 (1,09)E-05
Tolueno 0,0804 (0,0849) 0,906 (0,950)E-05
o-Xyleno 0,0735 (0,0727) 0,819E-05
m-Xyleno 0,0735 (0,0688) 0,819E-05
p-Xyleno 0,0735 (0,067)  0,819E-05
Naftaleno 0,0702 0,795E-05

2.2.3.3 DIFUSAO NO MEIO POROSO EMREGIME PERMANENTE: O COEFICIENTE
DE DIFUSIVIDADE EFETIVO

Um solido poroso apresenta distribuicdo (ou ndo) de poros e geometrias interna e
externa, peculiares que determinam a mobilidade do difundente. Em face disso, observa-se
0s seguintes tipos de difusdo®:

Difusdo de Fick ou difusdo ordinéria
Difusdo de Knudsen

Difusdo configuracional

A Figura 2.6 proposta por WEISZ (1973) ilustra esses regimes de difusdo em relacéo
a dimensdo da abertura média dos poros. Ela é extremamente Util na definicdo do tipo de
mecanismo difusivo em solidos porosos.

D, A :
fem’fs) 107 ;{:Am
10° P

10"~

10 -

10"

10™

0™

1 | 1‘} 1.(] : .4
1 0 10000 1 10 i
d, (A)

FIGURA 2.6 - O coeficiente e os regimes de difusdo em fungdo do tamanho dos poros
(WEISZ,1973).

8 Existem outros mecanismos como a difusio superficial e o escoamento de Poiseuille. Ambos admitem o
efeito da parede do poro na mobilidade do soluto. Maiores detalhes podem ser encontrados na obra de
RUTHVEN (1984).
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A difusdo do soluto em meio poroso natural é retardada pela natureza tortuosa dos
poros, a &rea de secdo transversal é diminuida pela difusdo e possivelmente pelo tamanho
dos poros. Quando os poros do solido poroso sdo relativamente grandes e sob condigdes de

regime permanente, a difusdo € descrita de acordo com alel de Fick:

F=-D,— (2.16)
dx

Sob condigbes ndo saturadas C refere-se a concentragd do soluto na &gua do
poro[ML®]. O cosficiente de difusio efetivo (D) [L* t'] aparece em razéo da natureza
tortuosa do solido poroso. Esse coeficiente depende das varidvels que influenciam a difusdo
como temperatura, pressio e propriedades da matriz porosa : porosidade da particula, raio de

estrangulamento dos poros e tortuosidade e € definido como :

D,.ed
D, = i‘q—‘ (2.17)
f

Os coeficientes t; e d sdo fatores adimensionais considerados respectivamente, para
tortuosidade (> 1) e estrangulamento (£ 1) dos poros. O coeficiente e representa a
porosidade efetiva da particula que é funcdo da area de secdo transversa disponivel para
difusdo, quando a difusdo ocorre somente nos espagos vazios (nenhuma difusdo nos solidos).
e pode ser menor do que a porosidade total do meio, se 0 meio poroso contiver poros
pequenos que ndo sjam acessivels pelo soluto (exclusdo do tamanho, difusdo restrita) e
poros que ndo contribuam para o transporte do soluto total, tais como, poros mortos ou
escondidos (LEVER et dl., 1985).

Difusdo de Knudsen - Em meio poroso n&o saturado, a difusdo depende basicamente das
colisdes intermoleculares (ex. moléculas de &gua - moléculas do soluto). Por isso, a
difusividade no poro é independente do didmetro do poro e da distribuicdo do tamanho dos
poros e é idéntica a difusividade molecular mesmo que 0s poros sejam grandes comparado
ao caminho livre médio de uma molécula (I ) que é a disténcia percorrida entre as colisdes (1
a 2 vezes o didmetro molecular em liquidos e aproximadamente 70 vezes o diametro
molecular em gases). Em sistemas aquosos, 0 caminho livre médio para a maioria dos
compostos organicos é cerca de 1Inm e por isso a difusdo de Knudsar?® é negligenciada na
maioria dos meios porosos saturados (KARGER e RUTHVEN,1992).

9 A difusfo de Knudsen, segundo SATTERFIELD (1980), s6 é observada em gases.
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O numero de Knudsen ( /didmetro do poro) € para a maioria dos compostos organicos
menor do que 1 em poros acima do limite de microporos ¢ 1,5 nm). Segundo a IUPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry) a classificagdo do tamanho do poro é
assim definida'® (SING et al., 1985, apud GRATHWOHL, 1998):

Microporos | Larguradoporo |<2nm

Mesoporos Larguradoporo |2nm-50nm

Macroporos | Larguradoporo [>50nm

Em poros estreitos preenchidos por liquido, contudo, o valor de D, pode ser reduzido
através do aumento no arraste, que é devido a maior viscosidade do solvente. Este aumento
na viscosidade, comparada a viscosidade especifica do solvente, é causado pela proximidade
da parede do poro (CUSSLER,1984). Isto é especiamente aplicavel para poros pegquencs e
estreitos que €m didmetros na mesma ordem de magnitude que as moléculas que se
difundem.

Tortuosidade - O fator tortuosidade ( t;) na Eq. 2.17 é funcdo da geometria do poro e é

definido como o quadrado da relacéo do comprimento do caminho efetivo () da trgetoria
do poluente no poro com a menor disténcia (| ) em um meio poroso:

.2
t, =859 AL (2.18)
él g

De acordo com DULLIEN (1991), o fator tortuosidade ndo é necessariamente uma
propriedade do meio poroso mas um parametro do modelo capilar unidimensional do meio.
O modelo capilar de um meio poroso assume um ndmero de poros retos paralelos como um
substituto dos poros tortuosos. A porosidade do modelo deve corresponder a porosidade
média do meio. Por isso, 0 nimero de poros do modelo capilar € aumentado por um fator de
l/l. Consegientemente, 141 é elevado ao quadrado (J/1)° na definicdo de D. (EPSTEIN,
1989).

10 A classificagdo do tamanho de poros esta relacionada & drea da Quimica e ndo & érea da Geotecnia, ja que
esta trabalha com escalas maiores.



O fator tortuosidade t 1 como definido na Eq. 2.18 sO é valido se o didmetro capilar

do modelo é representativo do didmetro efetivo do poro do meio poroso (a porosidade é
definida como o nimero de poros de didmetro e comprimento dados). PETERSON (1958)

mostrou que a difusdo em poros de variadas segdes transversais (variando o raio) pode

resultar em fatores de tortuosidade extremamente anormais. DY KHUIZEN e CASEY (1989)

mostraram gque em meio poroso homogéneo e isotrépico o fator de tortuosidade é igud a 3.

Em meio poroso natura, no entanto, esta condicdo de homogeneidade e anisotropia é
dificilmente a cangada.

Na maioria dos casos sb a porosidade total (€) do meio poroso pode ser determinada
(distribuicdo do tamanho dos poros e tortuosidades sdo desconhecidos). Por isso, a
difusividade relativa (D'= DJ/D,,) € freqlientemente definida como uma fungéo empirica de
(e) somente (d = 1):

e

De =Dye™ b e™ =
f

=D’ (2.19)

onde m é um expoente empirico.

A Eq. 2.19 é andoga a lei de Archie que € uma correlagdo empirica descrevendo a
conduténcia elétrica em rochas porosas (ARCHIE, 1942 apud GRATHWOHL, 1998). O
gradiente de concentracdo que da o aumento do fluxo difusivo, neste caso, € analogo ao
campo elétrico (KLINKENBERG, 1951).

2.2.3.4 DIFUSAO TRANSIENTE: O COEFICIENTE DE DIFUSAO APARENTE

A difusdo transente de um soluto que esta sujeito a Sor¢do em meio poroso, €
descrito pela segundalei de Fick:

1c_, C_ W

eqt =Pz T Tt (2.20)

onder Yo/t representa um termo que leva em conta a sor¢éo do soluto. e e r denotam a
porosidade e a massa especifica do solo, respectivamente (note: r = (1-€) r; rs € a massa

especifica dos slidos [ML]).
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Se a sor¢do segue uma isoterma linear e o processo fisico de sor¢do em um local
interno é rgpido comparado ao processo de difusdo (equilibrio locd), entéo o coeficiente de
distribuicdo (K4 = ¢/C) pode ser usado para expressar a Eq.2.20 como:

2
ﬁ(e+Kdr):Deﬂ C

1 ra (2.21)

Otermoe+ Kyr € também conhecido como o fator a do meio poroso (ex. fator de
capacidade da rocha). A razéo DJa € o coeficiente de difusdo efetiva transiente, aqui

indicado como coeficiente de difuséo aparente, D

D.ge D
D,=— 41 -—e (2.22)
(e+Kyrx; a

Os poros mortos ou escondidos ndo sdo quantificados na porosidade efetiva (e;). No

entanto, estes poros (incluidos na porosidade total e) contribuem para o fluxo de

sorcao/desorcdo sob condicdes transientes. O estrangulamento € negligenciado na Eq. 2.22.

No caso da inexisténcia de poras mortos ou escondidos, e; eqlivale ae, e o fator de

retardamento em um simples poro R, pode ser definido como:

a r
=2 14K, 2.23
=2 dg (2.23)

A definicdo de R, € andloga a0 fator de retardamento usado para descrever o
transporte advectivo de solutos em aguas subterréneas em condi¢bes de equilibrio. Sendo
assm, D, pode ser interpretado como um coeficiente de difusdo de retardo no poro:

Do (2.24)

D,=—F
Rp

a

onde D, denota o coeficiente de difusio no poro (Du/ty). Se nenhuma sor¢éo do soluto
ocorre N0 Meio poroso (Kq = O; conservativo, tragador ndo restivo), R, é igual a 1 e D,
equivale a D,

Se a sor¢do é ndo linear, o coeficiente de distribuicdo Ky depende da concentracao.

Conseqlientemente o coeficiente D, também. Como uma primeira aproximagao linear para
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uma isoterma de sor¢do ndo linear tipo Freundlich, D, para uma certa escala de concentracéo
(descrita por uma concentracao representativa C) pode ser estimada por:

D
D, = S (2.25)
T (e+r Kg,CYMY

A Fgura 2.7 mostra a dependéncia da concentragéo de D, e R,, respectivamente,
para isotermas de sor¢do de Freundlich com diferentes graus de néo linearidade. A Eq. 2.26
pode ser usada para calcular um valor de D,, que pode ser assumido como constante dentro
de uma escala de concentragdo limitada Como as concentragdes mudam com o tempo
durante a difusdo limitada pela sor¢éo ou desor¢do no caso de sor¢do ndo linear, D, aparece

como um parametro dependente do tempo.

Se e é pequeno comparado a r K (ex. 0,1 e 24; respectivamente, vga linha
tracgjadana Fig. 2.7), R, e 1/D, dependem somente de C'™*, e irfo diminuir com o aumento
das concentragdes paral/n < 1 e vice-versa.
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FIGURA 2.7 - Impacto das isotermas de sor¢gdo nao-linear de Freundlich no fator de
retardamento e na difusividade (R'p e 1/D'a s&o normalizados : ( e +r Kg Cl/n-1)/
(e+r Kr). Neste exemplo ee r sdo 0,1 e 2,4 respectivamente (GRATHWOHL,
1998).



2.2.4 TRANSFERENCIA DE MASSA POR DIFUSAO EM MEIOS
POROSOS NAO SATURADOS

2.2.4.1 DIFUSAO DA FASE VAPOR NA ZONA NAO SATURADA

A zona ndo saturada do solo tem um papel  importante na retencéo e dispersdo de
vérios contaminantes. O mecanismo inicia de transporte do contaminante em subsuperficie &
o fluxo liquido. Uma vez que o fluxo liquido cessa, uma regi& de saturagdo residua de
compostos organicos volate's (VOC) liquidos permanece no solo (SCHWILLE, 1984, 1988;
HOAG e MARLEY, 1986). Nesta regido uma fase descontinua de liquidos essencialmente
iméveis na fase ndo aquosa (NAPL) (BAEHR e CORAPCIOGLU, 1987) &€ mantida por
forgas capilares. Segundo VAN DER WAARDEN et a. (1971) e ZALIDIS et . (1991) , a
regido saturada residua age como uma fonte da qual podem ocorrer futuras dissolucBes de
contaminantes na dgua de infiltracéo e vaporizacdo do gas nos vazios do solo (ACHER et al.,
1989). Como o coeficiente de difusdo em um liquido é cerca de 10000 vezes menor do que o
coeficiente de difusdo em um gés (GRATHWOHL,1998), o fluxo difusivo na zona néo
saturada depende principalmente dos espagos vazios preenchidos por ar 0 que é uma fungéo
do contetdo de &gua. Para espécies contaminantes com atas pressdes de vapor ou um baixo
coeficiente de particdo ar-&gua, existe um aumento potencial da migracéo do vapor (que ird
poluir a &gua subterranea e o0 solo adjacente as fases aguosa e ndo aquosa) de compostos
organicos voléteis, imoveis (SCHWILLE,1984,1988). SLEEP e SYKES (1989) mostraram
que a contaminagdo da dgua subterrénea por difusdo gasosa (longe da fonte de contaminagéo
liquida, residua) pode se tornar um problema muito maior de poluicdo do que pdo liquido
residual propriamente dito. CORAPCIOGLU e BAEHR (1987), BAEHR e CORAPCIOGLU
(1987) modelaram o transporte de hidrocarbonetos de derivados de petréleo em solos como
um liquido imiscivel com transporte tanto na fase liquida quanto na fase vapor. Este modelo
mostrou que o transporte difusivo na fase vapor € predominante em relagdo ao transporte
difusivo e dispersivo na fase aguosa quando a fase imiscivel estava imoével. Além disso, nos
sistemas de extracdo de vapor, que sdo continuamente usados para remediar locais com
espécies quimicas voléteis, a taxa de remogdo € governada pela difusdo na fase vapor de
zonas de baixa permeabilidade para as zonas de mais ata permeabilidade (HO e UDELL,
1992; JOHNSON et a., 1990).

A difusdo de vapores contaminantes na zona ndo saturada tem sido assumida pela

adequacéo da primeira e da segundalei de Fick. A primeiralel assume que o fluxo de massa



de qualquer espécie € proporcional a0 seu gradiente de concentracdo. Ela € aplicavel a
sistemas onde o fluxo de uma espécie pode ser assumido, independente do fluxo de outras e
inerentemente, assume uma baixa concentracdo para aguelas espécies na fase gasosa
especifica. Isto tem sido utilizado por ROLSTON et al. (1969), BROWN e ROLSTON

(1980) e outros autores para caracterizar o transporte gasoso difusivo. Contudo, misturas
organicas liquidas com compostos com dtas pressdes de vapor podem ocupar uma porgao
significante dos vazios do solo ao serem derramadas no solo (BAEHR e BRUELL, 1990;

JOHNSON e PERROT, 1991; HULING e WEAVER, 1991). Nestas dtas presses de vapor

o fluxo de cada espécie é dependente do fluxo de outras espécies.

Para relacionar o fluxo interdependente da difusdo de espécies, equactes da difusdo
geral de multicomponentes advindas da teoria da cinética de gas podem ser utilizadas
(CHAPMAN e COWLING, 1970; HIRSCHFELDER et d.,1964; CUNNINGHAM e
WILLIAMS,1980; MASON e MALINAUSKAS, 1983). WOOD e GREENWOOD (1971)
investigaram a distribuicdo de CO, e O na fase gasosa do solo. Usando equactes de
multicomponentes eles mostraram que 0 aumento na pressdo parcial de CO, foi proporcional
a queda da pressdo parcia de O,. A le de Fick, no entanto, ndo foi utilizada nesta relagéo.
JAYNES e ROGOWSKI (1983) concluiram que a lel de Fick resultaria de estimactes
incorretas das distribuices e fluxos de massa para sistemas contendo mais do que dois
componentes na fase vapor, quando as concentragfes das espécies que se difundem néo é
negligenciada, comparada as concentragdes na fase gasosa especifica Eles mostraram
teoricamente que em sistemas ternarios o coeficiente de difusdo Fickniano depende ndo so
do coeficiente binario de difusdo e relagdes de fluxo, mas também da fracdo molar das
espécies difundidas. LEFFELAAR (1987) simulou o processo de denitrificacdo transiente
em solos usando as formulagdes de multicomponentes e concluiu que quando os coeficientes
de difusio binaria sdo diferentes por um fator de 2, a difusdo de gases em misturas gasosas
multiplas pode ndo ser exatamente modelada com a lei de Fick. Neste caso, equagdes com
multicomponentes devem ser utilizadas.

BAEHR e BRUELL (1990) ndo observaram qualquer desvio significante da lel de
Fick em sistemas ternarios contendo vérios compostos organicos voléteis (VOCs) quando
estes compostos se difundiram nas misturas estagnantes de O, e Nb.. Segundo AMALI e
ROLSTON (1993) a difusdo do vapor em misturas contendo mais do que uma espécie de
composto organico precisa ser investigada, ja que muitos compostos organicos voléteis com
diferentes pressdes de vapor sdo encontrados simultaneamente em solos.



A inadequabilidade da lei de Fick para lidar com a difuséo de Knudsen tem sido
mostrada pelos trabalhos de THORSTENSON e POLLOCK (1989), BURGANOS e
SOTIRCHOS (1988) e outros. Sob pressfes atmosféricas normais, a difusdo de Knudsen
seriaimportante quando o trgjeto livre médio das moléculas € maior do que um centésimo do
didmetro dos poros preenchidos por gas (WAKAO et a., 1965). THORSTENSON e
POLLOCK (1989) apresentaram um explicacdo detalhada dos varios modos de transporte
por vapor em uma mistura de multi-componentes. Os autores concluiram que se um gés néo
amosférico forma uma fracdo significativa dos gases em uma zona ndo saturada,
formulagbes do transporte de multi-componentes deveriam ser utilizadas. Contudo, ndo é
claro que fragdo significativa do fase vapor do solo poderia ser ocupada por vapores dos

compostos organicos volétels para exigir o uso de formulagdes de multi-componentes.

Em condicbes naturais sO gradientes de menor pressdo existem em subsuperficie (de
acordo com JURY et al., 1991) s6 0,5%, 1%, 0,1% e 7% a 8% de toda a troca gasosa é
causada respectivamente pelos efeitos de temperatura, mudancas na pressdo barométrica,
vento e precipitagdo. Por isso, a transferéncia de compostos gasosos é geralmente governada
pela difusdo nafase vapor.

Similar a definicdo dos coeficientes de difuso aguosa na zona saturada, o
coeficiente de difusdo efetivo gasoso, na zona ndo saturada, pode ser calculado baseado em
correlagdes empiricas da forma gera (CURRIE, 1960):

) » b.nrgn (2.26)

onde D,, Dy € Ny SG0 respectivamente os coeficientes de difusdo gasoso molecular, o
coeficiente de difusdo efetivo na zona ndo saturada e o volume de poros preenchido por ar; b

e m s30 constantes empiricas.

Relagdes similares, como a apresentada acima , foram propostas por MILLINGTON
e QUIRK (1960) e por SALLAM et d. (1984) para areias, sltes e argilas que incluiram
adicionalmente a porosidade total (n) (Tabela 2.2). O modelo de SALLAM et d. (op. cit.) é
baseado em amostras de solo deformadas, secas a uma temperatura de 105 °C e novamente
umedecidas. Este modelo é uma modificacd do método proposto por MILLINGTON e
QUIRK (1960). Em trabalho mais antigo e realizado em diversos tipos de materiais e solos,
PENMAN et a. (1940) propuseram uma outra correlagéo e concluiram que o coeficiente de



difusdo efetivo é independente do contelido de agua e da textura do material. No entanto
KAWANISHI et a. (1997) concluiram que o modelo € antiquado. FUENTES et a. (1991)
citaram ainda um outro modelo de MILLINGTON e QUIRK (1959) baseado em amostras
indeformadas de argila. Este modelo € vdido sobretudo para amostras com contetido

volumétrico de &gua de 1% a 3%.

Uma descricéo mais detalhada destes e de outros modelos pode ser encontrada em
HAMAKER (1972) e KAWANISHI et al. (1997).

A maioria dos model os s baseados na seguinte expressdo geral (veja Tabela 2.2):

=2 (2.27)

onde k e sdo coeficientes empiricos calculados. Tem-se que :

n=w+ng[-] (2.28)

ondew é o contetido volumétrico de agual-].

TABELA 2.2 - Métodos para calcular o coeficiente de difusdo efetivo De do coeficiente de
difusdo no ar Dy, sendo que n é a porosidade total e ny o volume de poros
preenchidos por ar. Modificado de KLENK (1998).

PENMAN (1940) Deg
—==066n
D g
g
MILLINGTON (1959) Deg 4
g
MILLINGTON e QUIRK D N 19/
(1960) —Modelo 1 ~%8-_9
Dg n?
MILLINGTON e QUIRK D N 2
(1960) —Modedo 2 _%8-_9
g n23
SALLAM et d. (1984) Doy ng3'1
D, n?
MOLDRUP ¢ al. (1997) D n3
9 =066 L
Dg n2
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KARINI et a. (1987) e FARMER et al. (1980) confirmam a validade do modelo 1
de MILLINGTON e QUIRK (1960). PETERSON et al. (1988) concluem que o modelo 1 de
MILLINGTON e QUIRK (op. cit.) sobrestima o coeficiente de difusdo efetivo. Segundo JIN
et a. (1994) os coeficientes de difusdo efetivo sGo menores do que os caculados pelo
modelo de PENMAN (1940) e maiores do que os caculados peo modeo 1 de
MILLINGTON e QUIRK (op. cit.). JN e JURI (1996) observaram que 0 modelo 2 de
MILLINGTON e QUIRK (1960) é vdlido para estimativas grosseiras do coeficiente de
difusdo efetivo. MOLDRUP et d. (1997) sugeriu que a difusdo de gases em solos
indeformados é melhor descrita usando a Eq. de PENMAN (1940) em combinagdo com o
expoente k da Eq. 2.27 igud a 3. KLENK (1998) redizou ensaios em amostras de solos
deformadas e contaminadas com PCE e tolueno e concluiu que o modeo 1 de
MILLINGTON e QUIRK (op.cit.) évalido.

A Fig. 2.8 mostra uma comparacdo de algumas correlagdes empiricas selecionadas
por GRATHWOHL (1998). Recentemente, a teoria de percolacéo foi aplicada com sucesso
pararelacionar o volume de poros preenchido por ar e o coeficiente de difusdo efetivo em
diversos solos saturados (KAWANISHI et al. 1997).
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FIGURA 2.8 - Difusividades na zona ndo saturada em funcéo do volume de poros preenchido
por ar. GRATHWOHL (1998).

Sob condicdes transientes, o fator de capacidade tem sido utilizado para o calculo do

coeficiente de difusdo aparente na zona néo saturada (Dy):



Dag

D
- g — —
=—= sendo que a=n,+—+—"—=(n-wWwr ) +—+—"— 2.29
a 9 H H ( )H H (2.29)

a

w o Kyr wr | Kyr

Neste caso, C na primeira e na segunda lei de Fick refere-se a concentragéo na fase

vapor do contaminante.

A Tabela 2.3 apresenta os coeficientes de difusdo aparente calculados para alguns

compostos da gasolina , desprezando-se a sor¢do na fase solida do solo (ex. no caso de areia

quartzosa, cascaho, etc.) através do coeficiente de difusdo efetivo (Eq. 2.27) (reportado por
SALLAM et d, 1984) e calculados pela Eq. 2.29.

Observa-se na Tabela 2.3 que o coeficiente de difusio aparente (D) dos cinco

compostos da gasolina em silte ndo saturado é duas ordens de magnitude nenor do que na

areia. Os resultados so fortementes influenciados pelo teor de umidade das amostras.

TABELA 2.3 - Coeficientes de difusdo aparente na zona ndo saturada calculados para alguns

compostos da gasolina, obtidos através do coeficiente de difusdo efetivo
(calculado pela eq. 2.27, com k =3,1 e | =2) e calculados pela Eq. 2.29, para
areia e silte a 25 °C. (Modificado de SALLAM et al., 1984; RESINGER e
GRATHWOHL,1996).

Meio Areia Silte
Porosidade total n [-] 0,40 0,48
Volume de poros preenchidos por 0,36 0,12
ar ng[-]
Conteudo de agua w=n -ng 0,04 0,36
Composto Constante de Henry [-] Coeficiente de Difusao Efetivo, Fator de
Capacidade e Coef. de Difusdo Aparente
Deg a Dag Deg a Dag
[cm2/s] [cm2/s] [ [cm?2/s] [cm2/s]
Benzeno 0,224 0,023 0,54 0,0427 0,053 1,73 3,07E-04
Tolueno 0,271 0,021 0,51 0,0414 0,047 1,45 3,25E-04
o-Xyleno 0,219 0,019 0,54 0,0350 0,043 1,76  2,44E-04
m-Xileno 0,257 0,019 0,52 0,0368 0,043 152 2,83E-04
p-Xileno 0,257 0,019 0,52 0,0368 0,043 152 2,83E-04
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2.2.4.2 MEDIDA DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO : ENSAIOS TIME-LAG

O método time-lag mede o fluxo do soluto em uma amostra (ex. camada de argila)
sob uma dada concentragdo constante de solutos através da mesma. Simbolicamente a
amostra esta inicialmente livre do soluto e as concentragdes sdo mantidas constantes em uma
superficie (C = G, x = 0) e essencidmente nulas (ou muito menor do que G) em outra
superficie (C » O, x = d). Depois de um certo tempo (cerca de 3 t,y) as condiges de regime
permanente sdo alcancadas e o fluxo difusivo através da amostra é constante ao longo do
tempo.

As vantagens do método time-lag € que os coeficientes de difusdo efetivos e os
fatores de capacidade podem ser medidos separadamente depois que as condicles de regime
permanente sdo acancadas. Contudo, o tempo para se chegar as condicdes de regime
permanente, para amostras de baixa porosidade e/ou ata capacidade de sorcéo, pode ser da
ordem de mais do que 100 dias e a experiéncia de laboratério mostra que € dificil manter as
condicdes de contorno estaveis sob longos periodos de tempo.

Neste método, as seguintes condigdes de contorno se aplicam :

t=0 x>0 C=0
t>0 x=0 C=GC,
t>0 x=d C=0

A massa acumulativa (M) que se difunde através de uma amostra por unidade de
area (ex. em mg/cnt) é dada pela seguinte solucdo analitica:

_CoDt Cead 2Cead 5 " o é- np2D,tu

M
d 6 p2 n=1 n2 g d2 a

(2.30)

Para longos periodos de tempo, a expansdo das séries desaparece e uma relacdo
linear é obtida entre M e tempo (condi¢des de regime permanente):

_CoDe,_ Cad
d 6

M

(2.31)

Os coeficientes D, e a sd0 obtidos pela andlise de regressdo linear da massa

acumulativa vs. tempo, depois que condigdes de regime permanente sdo estabelecidas. A
inclinacdo (dM/dt) de um gréfico M em funcéo do tempo entdo é proporciona aDe:



e = dam (2.32)

O intercepto (M;) com o eixo das ordenadas gera o fator de capacidade :

a=—Mm (2.33)

Se ndo houver sor¢do do soluto (tracador perfeito) e o espago inteiro do poro for
totalmente acessivel pelo soluto, a corresponde a porosidade total da amostra. O intercepto

com 0 eixo tempo corresponde a0 1,y que é aproximadamente 1/3 do tempo necessario para

se chegar as condicdes de regime permanente (Figura 2.9):

d?a
tIag = H (234)
e

O méodo time-lag permite que a e D, s§am determinados independentemente. A
Figura 29 mostra um exemplo tipico da difusdo de TCE através de uma amostra de argila

com aandlise de regressdo (Eg. 2.31) e M modelado pela Eq. 2.30.

M TCE [mg /cm?

T T T T | B
0 2 4 6 8 10 12 14
Time [d]

FIGURA 2.9 - Difusdo através de uma camada de argila. Simbolos: ic: dentro da camara; oc:
fora da camara; linha sélida: dados calculados pela Eq. 2.30; linha tracejada:
relacéo linear — Eq. 2.31; inclinagcao (dM/dt) e intercepto (M;) s&o proporcionais a
De € a, respectivamente (Eqgs.: 2.32 e 2.33) (GRATHWOHL, 1998).
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A partir da determinacéo do coeficiente de difuséo efetivo (D) e do fator de capacidade (a)

€ possivel se cacular o coeficiente de difusdo aparente (D,):

D
D, =—¢ (2.35)
a

Nota-se que 0 erro para se determinar a para amostras com baixas capacidades de
sor¢do ou porosidades @ proximo a zero) pode ser significante (resultando outra vez em
maiores erros no D,). Maiores erros podem tambeém ocorrer no cdculo do coeficiente de
distribuicdo (Ky), que pode ser derivado do fator de capacidade (a) contanto que a

porosidade do meio poroso (€) e a massa especifica dos solidos (r s) sgjam conhecidas:

_a-e
d

A porosidade (€) representa, neste caso, SO 0 espaco do poros que é acessivel pelo
soluto, isto €, ndo leva em conta os poros isolados ou espacos entre camadas em minerais de
argila expansivos. Para tracadores (nenhuma sorcdo: Ky =0) a €igud ae.

O fator tortuosidade (t r) pode ser calculado das difusividades aguosa livre e efetiva e
da porosidade:

t, =—3°% (2.37)

Em argilas a porosidade efetiva através da qual se da o transporte de solutos (e;)
pode ser menor do que a porosidade total (e). Em muitos casos (ex. rochas sedimentares) e, é
razoavel mente proxima ae. Paratragadores ndo reativos D, corresponde a D, (coeficiente de
difusdo do poro) et ; pode ser calculado baseado em a:

a
ty=—t=—"=—7 (2:38)

gue produz valores diferentes da Equacdo anterior sea ee ndo forem iguais.

O método time-lag tem limitagdes na investigagcdo da difusdo de compostos quimicos
extremamente sorventes (ex. hidrocarbonetos policiclicos arométicos) ou difusdo em rochas
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sedimentares com dta capacidade de sor¢éo (folhelhos, argilitos) por causa do longo periodo
necessario para se chegar ao regime permanente. Também em amostras com porosidade
extremamente baixa, os fluxos difusivos resultam em concentragbes que podem estar
proximas ao limite de deteccdo do equipamento ou préximas as concentracOes padrdes
utilizadas para comparagéo. Os fatores de capacidade (a) destas amostras sdo relativamente
préximos a zero, o que resulta em erros significativos. O decréscimo nos fatores de
capacidade de tragadores conduz a um aumento nos desvios das porosidades determinadas
independentemente.

2.3 CINETICA DA DISSOLUCAO DA FASE LIQUIDA NAO
AQUOSA

Em subsuperficie, os contaminantes organicos podem ser encontrados como uma
fase liquida ndo aquosa (NAPL) em duas formas distintas. Em forma de gl6bulos presos no
meio poroso ou em forma de plumas como uma fase distinta, acima de zonas de baixa
permesabilidade (SCHWILLE, 1988; ANDERSON et d., 1992; VOUDRIAS e YEH, 1994).

No presente item, sdo discutidos os processos de transferéncia de massa que
controlam a liberac&o de compostos organicos de uma fase liquida néo aquosa (NAPL) e de
misturas de multicomponentes de NAPL como a gasolina ou creosoto.

A transferéncia de massa na fase aguosa depende da solubilidade aquosa dos
compostos organicos do NAPL e da difusividade molecular. Como a solubilidade aquosa é

um parametro chave na cinética de dissolugdo do NAPL, ela sera discutida na secéo 2.3.1.

A cinética de dissolucdo de contaminantes organicos da fase liquida ndo aquosa
residual (glébulos), presa no meio poroso granular, seré discutida nas segdes 2.3.2.1e2.3.2.2
baseada na F lei de Fick (difusi® do filme). Por outro lado, para o cdculo das taxas de
transferéncia de massa de plumas de contaminantes liquidos, que flutuam sobre o nivel de
&gua subterranea (LNAPL) ou que sd0 mais pesados que a &gua (DNAPL), utilizase da Z
lei de Fick (secdo 2.3.2.3).

A taxa de dissolucdo de um NAPL no local contaminado influenciard na magnitude
das concentragBes dos compostos organicos dissolvidos na &gua subterranea tanto quanto no
tempo em que 0 NAPL persistira no meio.



A concentracdo de compostos organicos do NAPL, na fase aquosa, ira depender de
suas solubilidades na égua, da taxa de transferéncia de massa destes para a fase aquosa e do
tempo de contato do NAPL com afase aquosa.

2.3.1 SOLUBILIDADE AQUOSA DOS COMPOSTOS ORGANICOS
DA GASOLINA

A solubilidade é um pardmetro chave influenciando o transporte, a persisténcia e o
destino dos hidrocarbonetos derivados da gasolina em sistemas naturais (BROOKMAN, et
al.,1985). A solubilidade de um componente e sua concentragdo subseqliente na dgua afeta,
entre outros fatores, a sor¢cdo, a dispersdo, a difusio, a volatilizagdo, a degradacdo, a
toxicidade e a biocacumulagdo dos compostos organicos da gasolina. Por causa da
importancia deste parametro quimico, BROOKMAN et al.(1985) realizou uma compilacéo
das solubilidades de 276 hidrocarbonetos da gasolina publicadas na literatura. Enquanto
estas solubilidades sdo vdidas para condi¢es presentes de laboratorio, alguns cuidados
devem ser tomados para se extrapolar os dados para condicdes ambientais. A temperatura, 0
pH, aresisténcia ionica e alguns outros fatores podem afetar a dissolugdo de hidrocarbonetos

no solo e no ambiente aquoso.

As taxas de dissolucdo de NAPLs, em gera, aumentam com o aumento da
solubilidade aguosa de seus congtituintes. A solubilidade de compostos organicos ndo
iGnicos depende de seu volume molecular e de sua polaridade; além disto, a solubilidade
diminui com o aumento da area de superficie hidrofébica das moléculas (GRATHWOHL,
1998).

2.3.1.1 SOLUBILIDADE DE MISTURAS DE COMPOSTOS ORGANICOS: LEI DE
RAOULT

BANERJEE (1984) e GROVES (1988) descrevem méodos para prever a
solubilidade de misturas de compostos quimicos organicos em agua baseados em equactes
de coeficiente de atividade. A solubilidade aquosa de compostos quimicos organicos
gerdmente diminui com o aumento da sainidade (EGANHOUSE e CALDER,1976; ROSSI
e THOMAS, 1981). Contudo, matéria organica dissolvida, tais como as que ocorrem
naturadmente em &acidos himicos e fulvicos, aumentam a solubilidade de compostos
organicos hidrofébicos em agua (LYMAN et ., 1982; CHIOU et al., 1986).



No caso da gasolina, que tem uma variedade de compostos organicos com diferentes
solubilidades individuais, os compostos mais sollveis irdo se dissolver mais rapidamente e
deixar para tras os menos solUveis. Este processo afeta a concentragdo do composto na fase
aquosa que diminuira proporcionalmente com a diminuicdo da sua fragdo molar na mistura.
Por isso, a propor¢do de compostos organicos no NAPL e na pluma dissolvida mudam com o

tempo.

A solubilidade destes compostos tende a diminuir a medida que aumenta 0 niUmero
de carbonos das moléculas e diminui a polaridade. A solubilidade dos componentes que
formam a gasolina também é fortemente afetada pela composicdo da mistura e tende a ser
menor gque a solubilidade do componente puro, conforme mastrou o trabalho de BANERJEE
(1984).

A lei de Raoult descreve o comportamento de solutos em uma misturaidea de duas
fases em equilibrio (BANERJEE, 1984; LANE e LOEHR,1992). Em equilibrio de fases, o
potencia quimico de cada soluto é uniforme entre as duas fases. Utilizando a convencéo de
Raoult, na qual o soluto puro liquido é considerado no estado padrdo, a concentragdo (G")
de cada soluto em uma mistura gasolina-agua em equilibrio pode ser expressa como:

G"=cgs” (239)

onde G é a concentracdo do soluto na fase aquosa em equilibrio com a fase organica (isto é,
gasoling), ¢, e g so afragdo molar e os coeficientes de atividade do soluto i na fase organica

(gasolina), respectivamente; e S* é a solubilidade liquida do soluto puro. Em muitos
trabalhos, nos quais se considera a dissolucéo de hidrocarbonetos de petrdleo, assume-se g
como sendo igual a unidade porque as interagdes entre componentes com estruturas quimicas
similares sdo consideradas insignificantes (SHIU et a.,1988 apud LESAGE e BROWN,
1994).

2.3.1.2 AUMENTO DA SOLUBILIDADE : COSOLVENTES

A adicdo de solventes organicos polares, completamente misciveis ou atamente
sollveis em &gua (ex. metanol, etanol, terta- butil -dcool, MTBE) a uma mistura de
hidrocarbonetos e agua, tem um efeito potencial cosolvente, resultando em um aumento na
concentracdo aguosa de hidrocarbonetos. (GROVES, 1988; FU e LUTHY,1986 . Uma
consequéncia do aumento da solubilidade é o decréscimo da sorgdo e um aumento da
mobilidade do contaminante nos solos (RAO et d., 1990). O efeito provocado pelos



cosolventes em aumentar a solubilizacdo de compostos soltveis foi demonstrado e descrito
por vérios autores (MIHEL CIC, 1990).

O Brasil € o lider mundial no uso de etanol como combustivel automotor. Mais do
que 11 bilhdes de litros de etanol para combustivel sdo produzidos por ano. Cerca de 15%
dos veiculos utilizam dcool como combustivel e o restante utiliza uma mistura de 22% a
26% de etanol adicionado a gasolina. Portanto, € necess&rio avaliar os efeitos cosolventes do
acool na gasolina.

Existem varios modelos termodinamicos quimicos e aproximacdes tedricas para se
determinar a solubilidade de compostos organicos hidrofébicos em misturas de solventes,
como os modelos UNIQUAC/UNIFAC (ABRAMS et d., 1975 e FREDENSLUND et al.,
1975), o modelo log-linear (YALKOWSKY et d. ,1976), a aproximacdo pelo Excesso de
Energia Livre (EFE) (WILLIANS e AMIDON, 1984, apud FU e LUTHY,1986 &
MIHELCIC, 1990); o modelo ARSOL (FU et d., 1986) e solventes bin&rios quase-ideais
(NIBS)(JUDY et d., 1987).

A abordagem de NIBS (apud PINAL et a., 1990) é mais adequada para sistemas em
que ndo ha formagéo de ponte de hidrogénio.

2.3.1.21 Modelo UNIFAC

Originamente o UNIFAC foi usado para prever os coeficientes de atividade de
hidrocarbonetos em outros hidrocarbonetos solventes, mas ele foi estendido para incluir a
agua como um soluto e como um solvente. O modeo tem como fundamento que os
compostos quimicos devem ser estruturalmente decompostos em grupos funcionais, sendo
que cada grupo tem uma Unica contribuicdo em direcdo ao coeficiente de atividade de um
composto quimico (KAN e TOMSON, 1996). Contudo, a precisdo do método de estimativa
do UNIFAC permanece controvertida. Discrepancias de até 4 ordens de magnitude foram
reportados na previsdo de solubilidades aquosas, na pressdo de vapor e nos coeficientes de
particdo octanol/agua usando uma versdo mais antiga dos parametros de interacdo (CHEN e
HOLTEN-ANDERSEN, 1993). Desde entdo, vérias revisdes foram feitas para os parémetros
(CHEN e HOLTEN-ANDERSEN, 1993; HANSEN et a., 1991). GUPTE e DANNER
(1987) discutiram as limitagbes do modelo UNIFAC quando usado para prever diagramas de
fase ternérios. Eles concluiram que as previsdes do UNIFAC nem sempre s&0 muito seguras
para sistemas envolvendo &gua e dcoois.



2.3.1.2.2 Modelo Log-Linear

O modeo log-linear, descrito por YALKOWSKY e ROSEMAN (1981), tem sido
bastante utilizado para estimar diretamente a solubilidade de um soluto em uma mistura de

agua-cosolvente e é representado pela seguinte relagdo empirica:

logC" =logC" +s f, (2.40)

onde C" é a concentracdo do soluto i na mistura &gua-cosolvente (mg/L), C" é a
concentracdo do soluto i na agua pura (mg/L), f. é a fragdo volumétrica (0,2 £ f. £ 1) do
cosolvente na fase aquosa e s é a poténcia de cosolvéncia, ou melhor, a medida da

capacidade relativa do cosolvente solubilizar os compostos orgéanicos hidrofobicos :

s =loglce/c) (2.41)

onde C;° é a solubilidade do soluto i no cosolvente puro.

O efeito dos cosolventes na sor¢ao/particéo de compostos organicos foi discutido na
literatura (RAO et d., 1985;1990). Contudo, de acordo com BANERJEE e YALKOWSKY
(1988) a relagdo logaritmica apresentada acima muda para uma relacdo linear em

concentracOes baixas de cosolventesse 0,1 £ f. £ 0,2.

Portanto em fragbes volumétricas baixas de etanol, a Equacéo 2.40 poderia ser
escritacomo :

C"=C"+sf, ; 40,2 (2.42)

Cc

MORRIS et a. (1988) mostraram que s pode ser correlacionado com os valores do

coeficiente de particéo octanol/agua (K,,) como segue:

s =alogK,, +b (2.43)

onde a e b sdo constantes empiricas para um dado cosolvente.
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FERNANDES (1998), estudando a cosolvéncia do etanol em hidrocarbonetos
arométicos puros, encontrou valores de a = 1,02 e b = 1,52 nos sistemas benzeno-etanol-
agua; tolueno-etanol-agua; o-xileno-etanol-agua.

As dificuldades na aplicagdo dos célculos de particdo acima para misturas de
gasolinas comerciais incluem um grande nimero de componentes envolvidos e o0 problema

em se determinar a fragdo molar de cada componente em infinitas combinages.

Uma aproximacdo tem sido a estimativa dos coeficientes de particdo gasolina-&gua
(K;™) que sB0 baseados na percentagem em peso ou concentragdo no combustivel mais do
que nafracdo molar.

A particdo de componentes paraa &gua é af etada pela solubilidade de cada composto
quimico na &gua pura e pela composicdo da gasolina. A particdo dos componentes do
combustivel pode ser descrita pela equacdo descrita a seguir, derivada da lei de Raoult,
assumindo g igua al (LEE et a.,1992):

wa_Cif_ i
i T w w
G~ m§

(2.44)

onde K;" é o coeficiente de particdo combustivel-dgua, G' é a concentracio do componente
no combustivel (mg/L) and C;* é a concentragéo do componente nadgua (mg/L), r¢, me §*
s80 adensidade (g/L), 0 massa molecular (g/mol) do combustivel (gasolina) e a solubilidade
aquosa do composto quimico puro (mol/L), respectivamente. Aplicando logaritmos de
ambos os lados da Eq. 2.4, é evidente que a relacio inversa entre log K™ e log S" resulta
numa inclinagdo negativa e um intercepto que € dependente do volume molar da fase
organica(i.e, r ¢/my).

A utilidade da relacéo definida pela Eg. 2.44 foi demonstrada com sucesso para
varios tipos de gasolinas por CLINE et al (1991). Os resultados apresentados por CLINE et
a. (op. cit) revelaam que embora a gasolina sga complexa na composicdo, seu
comportamento de particdo foi essencia mente ideal.

Ha mais variacdo nos valores dos coeficientes de particdo combustivel-agua para
descrever a particdo dos componentes da gasolina do que nos valores medidos para os
coeficientes octanol-agua (K,y). O K., € medido usando-se baixas concentragdes de soluto e

€ funcdo da concentracdo do soluto. As concentrages aguosas dos compostos organicos da



gasolina sdo bastante variaveis dependendo de suas fragdes molares na gasolina (CLINE,
1991). Finamente, certos componentes da gasolina podem ser cosolventes ou mudar os
coeficientes de atividade na fase solvente.

Combinando-se 0 modelo log-linear com 0 modelo linear para baixas concentragdes
e utilizando coeficientes de parti¢ao combustivel-agua mais do que as concentracoes, o efeito
cosolvente pode ser expressado como (HEERMANN e POWERS, 1997):

KM =K3W. g, *f,: f£b
log(K,™) =log(K>™ - 5, *b;) - 5 (- b); f.>b (2.45)

onde K;*™ é o coeficiente de particéo na auséncia de um cosolvente,

2.3.1.2.3 Aproximacao pelo Excesso de Energia Livre

A aproximacdo usada pelo Excesso de Energia Livre - EFE (apud MIHELCIC,
1990) emprega uma equagdo descrevendo o excesso de energia livre de Gibbs de um sistema
de misturas cosolventes para estimar a solubilidade do soluto. Dentre as informactes
necessarias estéo os coeficientes de atividade do soluto, a constante de Henry do soluto em
solvente puro e as fragbes volumétricas de &gua e soluto (sem solvente). FU e
LUTHY(1986a) concluiram que este método produz a previsso mais redistica da
solubilidade de solutos arométicos em sistemas de misturas de solventes, contudo, ao
contr&rio da aproximacdo do UNIFAC, gue ndo requer nenhuma medida experimental, o
EFE requer o conhecimento de alguns dados experimentais e incorpora um relacdo empirica.
Estes autores apresentaram, aém disso, resultados que mostram que algumas vezes o
UNIFAC prevé maior solubilidade do soluto do que a obtida pelo EFE; enquanto que em
outras circunstancias, a estimativa do EFE € maior.

2.3.1.2.4 Modelo ARSOL

As aproximagdes usadas no modelo ARSOL (Aromatic Solute Solubility in Solvent-
Water Mixtures) foram validadas experimentamente para uso de uma série de solutos
arométicos e sistemas cosolventes (FU e LUTHY,1986a). Estes autores observaram através
de ensaios de equilibrio em lote, que com o0 aumento da fracdo volumétrica do solvente

houve um aumento semi-logaritmico nas solubilidade de solutos hidrofébicos, .
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MIHELCIC (1990) utilizou 0 modelo ARSOL para prever o efeito do 0%; 0,1% 1%
e 4,3% de etanol e MTBE no aumento da solubilidade de 6 compostos arométicos da
gasolina. O autor utilizou também 5% e 10% de etanol na mistura &gua-etanol buscando os
mesmos efeitos. Em niveis menores do que 1% foi previsto pouco aumento da solubilidade
dos compostos. Em niveis maiores do que 1% a solubilidade aumentou curvilinearmente
com o0 aumento da porcentagem do cosolvente. No caso do etanol, o uso de 10% na mistura,
aumentou a solubilidade dos compostos aromaticos em 100%. De acordo com as previsdes
do modelo, 0 MTBE aumentou a solubilidade dos compostos mais do que o etanol. O uso de
4,3% de MTBE provocou um aumento de 10% a mais da solubilidade dos compostos do que
0s obtidos com 0 uso de 10% de etanol na mistura

2.3.1.3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

YAKOWSKY e ROSEMAN (1981, apud FERNANDES,1997) sugeriram que 0s
efeitos cosolventes podem ser aproximados tratando o solvente misturado como uma
combinacdo linear de seus componentes. ARBUCKLE (1983, apud FERNANDES,1997)
discutiu as solubilidades de compostos hidrofébicos de uma maneira geral e apresentou as

solubilidades com base nos coeficientes de atividade termodinamicos.

Trabalhos apresentados na literatura mostram resultados conflitantes, como por
exemplo, os descritos a seguir.

FU e LUTHY (1986 @) e GROVES (1988) observaram que na presenca de 0,1% de
cosolvente a solubilidade aquosa do soluto prevista aumentou em 1%, enquanto 10% de
cosolvente aumentou a solubilidade em cerca de 100%.

CLINE et da. (1991) observaram, no entanto, que o efeito da adicéo de 11% de
MTBE a gasolina ndo causa nenhum efeito cosolvente substancial .

A ATSDR(1994) reforca os resultados obtidos por FU e LUTHY (1986a) e
GROVES (1988) e apresenta um relatdrio de que baixas proporgdes de MTBE na gasolina
(ex. 0,1%) resultam em 1% de aumento nas solubilidades aguosas dos BTEX. Em altas
proporcoes (ex. 10%) duplica os valores de solubilidade aguosa dos BTEX.

FERNANDES (1997), estudando a influéncia do 1% a 22% de etanol no aumento da
solubilidade dos compostos BTX (benzeno, tolueno, xileno) da gasolina, mostrou o efeito da
cosolvéncia mesmo na presenca de 1% de etanol. Com 10% de etanol houve um aumento de



40% nas solubilidades dos compostos, sendo que 0 modelo log-linear apresentou melhores
resultados do que o modelo UNIFAC.

BICALHO et al.(1998) observaram, através de ensaios de equilibrio em lote, o
aumento linear da solubilidade de 8 solutos arométicos da gasolina, com a adicdo de uma
fracdo volumétrica de etanol na fase aquosa menor que 30% e, um aumento exponencial da
solubilidade dos solutos quando se utilizava uma fracdo volumétrica maior. Os autores
trabalharam com porcentagens volumétricas de etanol variando de 10 a 80. O aumento de
solubilidade foi mais pronunciado para compostos menos sollveis. Baseados nestes
resultados, os autores concluiram que ndo havia nenhuma mudanga significativa na
solubilidade dos constituintes da gasolina quando a porcentagem volumétrica de etanol é de

20% na mistura

Alguns dos trabalhos citados anteriormente ndo determinam em que condicoes de
temperatura os ensaios foram realizados.

2.3.2 CINETICA DA DISSOLUCAO

A taxa de dissolucdo de NAPLs em subsuperficie dependera das solubilidades e das
difusividades dos componentes do NAPL, da sua distribuicdo fisica no meio poroso ou
fraturado (ex. a &rea de contato entre NAPL e a agua subterranea), e da taxa de fluxo da agua
subterrénea através e ao redor He. Estas relagbes fundamentais so ilustradas na escala
macroscopica e na escala microscopica (Figura 2.10). Na interface entre NAPL e &gua
subterrénea, a concentragdo na dgua subterranea se gproxima da solubilidade efetiva de cada
componente. Os compostos quimicos dissolvidos sdo transferidos para a &gua subterranea
em fluxo por difusdo molecular.
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Fluzno da
Agun Sulileracsa

Flusn a Agua Subikeminga

Cp =—————= DifusBo —C

+ * *cw.ﬂt

NAPL

Erdos os ares

a) Dissolugao: Escala macroscopica b) Dissolugdo: Escala microscopica

FIGURA 2.10 - Representacdo esquematica do processo de dissolucdo na escala

macroscopica e microscopica (FEENSTRA e GUIGUER, 1996).

E necessério expressar matematicamente a taxa de dissolugdo de modo a quantificar
0 processo de dissolucdo. A taxa de transferéncia de massa de um NAPL para a fase aquosa
€ tipicamente expressada como uma funcdo que leva em conta um coeficiente de
transferéncia de massa, uma forca motriz e uma érea de contato interfacial entre as duas
fases de interesse, tal que:

Taxade transferéncia Coeficiente de Diferencade Areade
de massa transferéncia de massa Concentracéo Contato
(M/T) = (2! (M/L®) L%

A forca motriz para a transferéncia de massa € a diferenca de concentracéo ao longo
da camada de contorno de transferéncia de massa e é geramente definida como a diferenca
entre a solubilidade efetiva do componente e a concentragdo dissolvida na dgua que passa
pelo NAPL.

Varios modelos tém sido utilizados na &rea de Engenharia Quimica para descrever
os coeficientes de transferéncia de massa para a dissolucéo de uma fase ndo miscivel. Os trés
modelos mais utilizados sdo : modelo do filme estagnante, modelo de penetracéo do filme e
modelo de renovagdo de superficie (FEENSTRA e GUIGUER, 1996).

No modelo do filme estagnante, ao qual muitos autores creditam a WITTMAN
(1923, apud CREMASCO, 1998), assume-se que exista uma camada estagnante de espessura
d, adjacente a interface e através da qual se da o processo de transferéncia de massa. Nas

seces 2.3.2.1 e 2.3.2.3 0 modelo de filme estagnante sera descrito com mais detahe, pois
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apesar da maioria dos modelos existentes de dissolucdo de NAPL no meio poroso serem
basicamente empiricos, em gerd, e€les utilizan adgumas idéas do modelo do filme
estagnante.

O modelo de penetragdo proposto por HIGBIE (1935 , apud FEENSTRA e
GUIGUER, 1996) foi a primeira aternativa utilizada em vez do modelo de filme estagnante.
HIGBIE (1935 , apud FEENSTRA e GUIGUER, 1996) considerou que € pouco razoavel
assumir que o filme liquido pudesse permanecer estético sem se misturar, pedo menos, com a
agua que circula em torno dele. O modelo assume, portanto, que existe fluido se movendo da
&gua circulante para a interface onde permanece por um tempo t. A diferenca bésica entre as
teorias do filme e de penetracéo € que a primeira considera um filme estacionério regido pelo
transporte do soluto em regime permanente. Ja a segunda admite que esse filme é constituido

por bolsdes de matéria e o transporte do soluto ocorre em regime transiente.

O modelo de renovacdo de superficies foi proposto por DANCKERTS (1951, apud
CREMASCO, 1998) e é semelhante a0 modelo de penetracdo. No entanto, ao invés de
assumir que todo elemento de fluido tem o mesmo tempo t de contato com a interface,
assume-se que existem tempos variaves de contato.

2.3.2.1 MODELO DA DIFUSAO DO FILME

As taxas de dissolucdo R, de NAPLSs retidos como globulos no meio poroso (ex. no
aquifero) podem ser descritas similarmente a T lei de Fick, como a difusdo na interface
NAPL/agua, através de um filme, de &gua estagnante, de espessura d [L] (WEBER, 1972):

D
I:b = %(Cw,sat - CW) (2-46)

onde Dy, [L*/T] é o coeficiente de difusio na fase aquosa, G, e Cy« [M/L®] denotam as
concentrages dos solutos na fase move (i.e. aquosa) e na interface respectivamente. Para
liquidos orgéanicos puros e agua, G, € a solubilidade em agua (para mistura, veja item
2.3.1.1). Freqlientemente a razdo D,,/d é usada como um coeficiente k de transferéncia de

massa.

Como a espessura do filme € uma funcdo do regime de fluxo, ou sga, torna-se
menor quando a taxa de fluxo da fase aguosa aumenta (POWERS, 1992) e ndo é

explicitamente conhecida, k; é calculado por relagbes empiricas que dé uma constante



adimensona, o nimero de Sherwood. O nuimero de Shewood (Sh), segundo
GRATHWOHL (op. cit.), € conhecido de varias aplicacdes na Engenharia Quimica e para o
Meio poroso € :

d
SHh=—"—"—"—== 2.47
D d (2.47)

aq

onde d representa as caracteristicas de comprimento do meio poroso, como por exemplo, o

tamanho do gréo.

De acordo com a Eq. 2.47, Sh pode ser interpretado como a razéo entre o diametro
do gréo e a espessura do filme (d). O nimero de Sherwood depende da velocidade de fluxo,
da porosidade e da viscosidade da &gua. Vérias correlagbes empiricas foram desenvolvidas
para caculo de Sh , baseada na corrdacé de Sherwood (WELTY et al., 1969, apud
POWERS, 1992), dotipo Sh=a+ b Re"S" (vgja Tabela 2.4), en que a, b, me n sdo
constantes empiricas e Re e Sc s80 0s nimeros de Reynolds e de Schmidt respectivamente.

O nimero de Reynolds (Re), no meio poroso, € arelagdo entre o didmetro do gréo, a
velocidade de fluxo (v,) e a viscosidade cinemética da &gua n, (Re = d v, /n)). Em meio

poroso natural Re é em muitos casos menor do que 1. O nimero Schmidt (Sc) representa a
razéo entre a viscosidade cinematica (n,) da &gua e o coeficiente de difusdo na fase agquosa
(Sc = ny/D4,). Naagua subterrénea, Sc € para muitos compostos organicos hidrofobicos quase
uma constante ¢ = 2600 a 10 °C; n, = 1,3 x 10° m'/s; Dy = ca 05 x 10° n'/s)
(GRATHWOHL ,0p. cit.).

Para se definir a transferéncia de massa total entre fases, o fluxo de uma espécie ou

composto quimico deve ser multiplicado pela érea A [L?] da interface entre NAPL e fase
aquosa (POWERS, 1992; Fig.2.11). Conseqlientemente, a equacdo 2.46 seria reescrita como:

I:b'o\: = kI Ab AX (Cw,sat - Cw) (2-48)

onde A=A.AX e A, representa a érea interfacial especifica [L%/L°] que é avaiada para
transferéncia de massa em uma unidade de volume de um meio poroso (ex. 1 nT), A [L?] éa
area perpendicular a direcéo de fluxo e x é adistancia percorrida pelo NAPL.
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FIGURA 2.11 - Esquema simplificado da liberagdo de contaminante na agua subterranea (Q
=vazdao; A = area perpendicular a direcao de fluxo; Ac = area total interfacial
entre material contaminado e agua subterranea (“area de contato”); Cysat =
concentracdo aquosa constante na interface (em equilibrio de fases), Cu =
concentracdo na fase aquosa movel; F = taxa de dissolugéo; k; = coeficiente
de transferéncia de massa. GRATHWOHL (1998); WEIb (1998).

A areainterfacial especifica (Ao) para glébulos esféricos retidos no meio poroso &

A= (2.49)

My

onde g [-] representa a porcentagem de poros preenchidos pela fase organicaer, [L] o raio
efetivo médio do glébulo. O vaor q pode ser calculado a partir da saturagdo residud do solo
rdativa & fase organica (NAPL) S [-] e daporosidade n[-]: (g = S n). Na redidade, a &rea
da superficie total do NAPL ndo é completamente acessivel para a transferéncia de massa na

&gua de fluxo e tem que ser reduzida para levar em conta aarea interfacia efetiva (Figura
2.12).

i Pl

FIGURA 2.12 - Esquema simplificado da dissolugcdo de um glébulo de NAPL (em cinza) pelo
modelo de difusdo do filme (a =raio do grao; rp: raio do glébulo retido no poro;

d = espessura efetiva da camada de agua estagnante, isto &, filme).
(GRATHWOHL, 1998).



A areainterfacial especifica (Ao) necess&ria para o cdculo da taxa de dissolucéo ndo
€ gerdmente conhecida no processo de dissolucéo de NAPL e, dém disso, é dificil de se
medir. MILLER et a. (1990) empregou entdo o nimero de Sherwood modificado
(S'=k,d*/D.;) que também quantificao A,.

TABELA 2.4 - Correlagfes empiricas para o calculo do numero de Sherwood.

Caract.
Dissolucéo de Equacao Basica Compri- | Condicoes Validas Referéncia
mento
Oleo em meio |Sh=0,55 + 0,25Pe L5 d 0,5<Pe<100 PFANNKUCH (1984)
[pOroso
TCE em colunas | Sh = 37,2Re 0.656 d POWERS et al.(1992)
de areia
Esferas de Sh = 36,8Re 0654 POWERS (1994)
naftaleno
Fluxo laminar em | Sh = 1,9Sc /3Re 1/2 FITZER et. al. (1995)
camadas
compactadas
Tolueno em Sh '=12Re 075 4,0.65c 05 d 0,0016 <q, < 0,07 MILLER et al. (1990)*
colunas de areia 0,0015<Re <0,1
Sh '=1240Re 0.75 (060 0,02 <9, < 0,03 PARKER et al.(1990)**
0,1<Re<0,2
TCE Sh ' = 150Re 0.87¢2.79 0,0016 <0, < 0,07 Modelo 1 (IMHOFF et
0,0015<Re < 0,1 al. ,1993)
Sh ' = 186Re 0.71 g,,087 0,0012< Re < 0,021 IMHOFF et al. (1994)

Pe = nimero Peclet (Pe = Re ); gn= fragdo volumétrica do NAPL residual; Sh' = nimero Sherwood
modificado; d = didmetro dos gréos de areiamédia, *Citado por MAYER e MILLER, 1996; ** Citado
por IMHOFF et a. (1993).

Posteriormente, correlagdes empiricas similares foram reportadas por MAYER e
MILLER (1996) e IMHOFF e MILLER (1996). Nota-se que estas relagdes foram medidas

para meio poroso e NAPL especificos e ndo sdo necessariamente vdlidas para outros
sistemas.

2.3.2.2 DISSOLUCAO DE MISTURAS COMPLEXAS: DIFUSAO DE DOIS FILMES

Segundo GRATHWOHL (1998), o0 modelo de dois filmes estagnantes oferece um
meio de descrever a transferéncia de massa de mistura de contaminantes presentes na fase



residual. O modelo aproxima a interface mistura de contaminantes™-agua por introduzir dois
filmes adjacentes a interface, em que uma primeira camada representa um filme de a&gua
estagnante e uma segunda representa um filme da fase orgéanica (mistura de

contaminantes)(Figura 2.13).

Na regi&o de contorno entre os dois filmes, os contaminantes organicos saem da fase
organica e entram na fase aquosa. Ao atravessarem os dois filmes adjacentes a interface
mistura de contaminantes-agua, & concentracdes dos compostos quimicos da mistura de
contaminantes variam da seguinte maneira. inicialmente as concentragdes iniciais (C,) na
fase orgéanica sGo maximas e vao diminuindo a medida que Véo penetrando na interface fase
organica-agua (Ciow). As concentragBes na fase aquosa que estéo inicilamente nulas véo
aumentando a medida que as duas fases (organica e &gua) tendem ao equilibrio. Quando
chegam ao equilibrio, estas concentragdes sdo determinadas pelo coeficiente de particdo fase

organica-agua (K o) dos respectivos compostos quimicos.

Imével

girzt;;iac i Fase Aquosa " ZIGURA 2.13 - Vista eso.|uemf'51tica
. . o modelo de dois filmes

T - estagnantes. Assume-se que a
transferéncia de massa através de
ambos os filmes é controlada pela

' primeira lei de Fick. Na interface

entre ambos os filmes, o equilibrio

€ assumido e as concentracdes
em ambos os lados séo
controladas pelos coeficientes de

particdo dos componentes entre a

fase organica e agua. As

constantes do, e dw referem-se,
Tm— respectivamente, as espessuras
dos filmes na fase organica e na
fase aquosa; Cio e Ciw sdo as

concentragdes na fase organica e aquosa, respectivamente (GRATHWOHL, 1998).

Para se calcular o fluxo contaminante atravées de dois filmes, as seguintes consideragtes
sdo feitas (GRATHWOHL, 1998):

A concentracdo na agua movel € constante e proxima a zero (isto é, continuamente
dedocada): G, =0;

1 Mistura de contaminantes é eqliival ente & mistura organicae aNAPL.
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As condicfes de regime permanente aplicam-se para o fluxo de contaminante através de
ambas as camadas,
A concentracdo na interface fase organica-dgua estd em equilibrio (concentracdo de

saturacdo em &gua, de acordo com ale de Raoult): G0 = G

Portanto, os fluxos em cada filme podem ser avaliados seguindo a primeira lei de Fick,

gue parafilme organico &

- D -D
Fio= q >DC; , = d—o(ci,olw - Gio) (2.50)
0 0
e, analogamente, para filme aquoso:
-D -D
I:i,w = d & DCW :d—aq(ci,w - Ci,w/o) (2-51)

sendo que C; o, denota a concentragdo do composto quimicoi na interface da fase organica e
Ciwio denota a concentragdo do composto quimico i na interface da fase aquosa, D, € 0
coeficiente de difusdo da mistura organica. Sob condiges de regime permanente, os fluxos
em ambos os filmes tém que ser iguais. O fluxo tota é encontrado por introducdo do
coeficiente de particdo dos compostos entre as fases organica e aguosa (K o), permitindo a
eliminag&o de concentragtes desconhecidas na interface:

K _C
olw_C

o/w (2.52)

i,w/o

Combinando-se aEq. 2.50 com a 2.52, o fluxo &

- Ci,o' Ci,WKO/W
he d Ko/W +d_o

w
Daq D,

(2.53)

Se ambos os filmes sdo considerados da mesma espessura, o fluxo ir4 depender
somente da relag@o Kow/Da. Como para compostos organicos hidrofobicos Ky € muito



maior do que 1, o fluxo ser4 controlado pelo filme de &gua. O fluxo contaminante pode
portanto, ser aproximado por :

Co-GuK
Fi |,0d i,w'No/w (254)
_WKo/w
Daq

que posteriormente pode, ser reduzido a Eq. 2.55, se a concentracéo na fase aquosa movel

for préxima a zero:

D, C D
=271 =_%c, (2.55)
dw Ko/w dw

A razdo D,y/d,, na Equacdo 2.55 representa o coeficiente de transferéncia de massa
(k) (GRATHWOHL, 1998). De acordo com a Eqg. 2.55, o fluxo total depende linearmente da
concentragcdo aguosa dos compostos quimicos na interface. Uma mudanca na velocidade de
fluxo ou na temperatura afetara igualmente d e D, para todos 0s compostos quimicos
envolvidos, resultando em uma mudanca smultdnea na taxa de dissolucdo. Se a
concentracdo na interface for elevada pela adicéo de um surfactante para solubilizacdo dos
compostos quimicos, os contaminantes com solubilidades baixas em &gua seréo mais
afetados.

2.3.2.3 DISSOLUCAO DE PLUMAS DE NAPL

Em ambiente de subsuperficie, os contaminantes organicos (NAPLs) podem ser
encontrados na forma de plumas sobre estratos de menor permeabilidade (que agem como
uma barreira de capilaridade impedindo o seu movimento posterior vertical), em fase livre
sobrenadante a &gua subterranea (no caso de LNAPL) ou podem migrar o bastante e chegar a
base do aquifero (em caso de ser mais pesado que a &gua - DNAPL). O resultado € a
formacdo de uma fase NAPL, isto € uma pluma contaminante. As taxas de liberagdo dos
contaminantes das plumas de NAPL dependem do tempo de contato entre a fase aquosa e a
regido contaminada. Devido a relagbes superficie/lvolume menos favoravels, as plumas
mostram uma maior resisténcia a remediacéo do que a que mostram os glébulos dispersos
retidos em fase residual, no meio poroso.
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A dissolucdo de plumas pode ser modelada assumindo-se que a dissolucéo ocorre
devido a difusdo (e dispersdo transversal) dos constituintes do NAPL de acordo com a
segunda lei de Fick. O perfil de concentracdo que se desenvolve quando a agua subterrénea
passa pela pluma pode ser calculado usando-se a solucéo andlitica para caso semi-infinito e
uma fonte constante (HUNT et a., 1988; JOHNSON e PANKOW, 1992):

& 0
C ; :
= =erfcg z_ -

Co GZ’DLj
gV Vag

sendo que x/v, representa o tempo de residéncia da agua subterranea em contato com a

(2.56)

plumae v, € avelocidade de fluxo da agua subterranea paralela a pluma. Para uma pluma de
comprimento L, o tempo de contato t. eqliivale a L,/v, , z denota a distancia vertical acima

da pluma e D representa a difusio e o coeficiente de dispersio vertical transversal [L*s™]:

D=Dy+aiv, (2.57)

onde a, e D, denota a dispersividade tranversal [L] e o coeficiente de difusio do poro [L*t"]
do aquifero (na primeira aproximag@o D,, vezes a porosidade) respectivamente. A massa que

se difunde na &gua subterrénea dentro do tempo de contato t. é:

Dt
M =2C n,[—

LB, (2.58)

sendo que C, representa a concentracdo de equilibrio do soluto nainterface entre aplumae a
agua subterrdnea. Em caso de uma pluma composta apenas de um composto quimico, C,
representa a solubilidade do composto quimico em &gua. Em caso de uma pluma composta
de uma mistura de compostos quimicos (no caso da gasoling), C, representa a concentragao
aguosa de equilibrio determinada pela lei de Raoult. A constante B, [L] representa a largura
da secdo transversa representativa da pluma. A taxa de dissolugdo de uma pluma de

comprimento L, [L] pode ser calculada pela seguinte equacao:

DLyva
; LpBp =2Cyn TBP (2.59)




De acordo com os dados avaliados por GRATHWOHL (1998), a dispersividade
vertical transversal a; € muito menor do que a dispersividade longitudinal (que aumenta por
um mecanismo completamente diferente) e é da mesma ordem de magnitude que orao de
estrangulamento do poro do meio poroso. SCHWILLE (1984, apud GRATHWOHL,1998)
realizou ensaios de grande escala em tanques para determinar a dissolucdo do percloroeteno
de plumas contaminantes em aeas. JOHNSON e PANKOW (1992, apud
GRATHWOHL,1998) modelaram os dados de Schwille e encontraram um valor para a, de
0,23 mm. Um vaor similar pequeno foi reportado por CHRY SIKOPOULOS et a. (1994,
apud GRATHWOHL,1998) para a dissolugdo do tricloroetano de plumas contaminantes
(ay=0,057 mm). A Figura 2.14 mostra os valores dea; para a dissolu¢éo de hidrocarbonetos
arométicos policiclicos (PAHSs) de acatrdo (LOEYK e GRATHWOHL, 1997). Os valores de
a; diminuem com o tamanho do gréo e sdo cerca de 0,1 mm e 0,4 mm para tamanhos de

gréos de 2,2 mm e 1,1 mm, respectivamente. Se (@;, v,) € grande comparado a0 coeficiente

de difusdo do poro, a taxa de dissolugdo permanece diretamente proporcional a velocidade
de fluxo (Figura 2.14):

2 a.L
Fp =2Con,[2a L B, = 2Con vy |~ B, (2.60)
pL, p
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FIGURA 2.14 - Taxas de dissolucdo normalizadas de PAHs de uma pluma de alcatrdo (6leo)
em funcédo da velocidade de fluxo comparadas com as taxas de dissolugéo
previstas pelos modelos (Eq. 2.59), para diferentes valores de dispersividade

vertical transversal (at). Comprimento da pluma =1 metro. (LOYEK, 1997).
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Outros model os que assumem a difusdo de filme (1* lel de Fick) ou uma camada de
agua subterrénea de uma dada dtura saturada com o soluto, podem ser considerados como
aternativas para 0 modelo de difusdo/dispersdo semi-infinito , para previsdo da cinética de
dissolucéo de plumas. Fazendo-se uso da I lei de Fick, aEqg. 2.59 pode ser reescrita para

permitir o calculo da espessura efetiva do filme como:

C

F —Dn(; LB, b d = E (2.61)

Similarmente, a espessura (Zs) de uma camada de &gua que estiver saturada com o
soluto pode ser calculada baseada na taxa de dissolucdo da pluma (Egs. 2.59 ou 2.60), e na
taxa de fluxo da agua subterranea naguela camada (Q = B,Zyv, n,). A “dtura de saturacéo”

Zs €

DL,.v
£ 2C,n|—P2B,
C:—p: p
Q VaneBpZs

(2.62)

P Z 4Ld Dt—
CoVahe

Em ambos os casos, d e Z; so proximos a raiz quadrada do dedlocamento médio
quadrético (Z=D t,):

d =/Dt. P/ Z, :,\/D_tc\/% (2.63)

Deve-se rotar que Z e também Z, dependem da dispersividade vertical transversal,
gue domina o comportamento de dissolucdo em velocidades atas de fluxo e/ou valores atos
de a;. Se @ x v,) € muito maior do que D, Z permanece independente da velocidade de

fluxo (Z=D te= (Dp+a.V,) Lplv, ; sea, v, >> DyentdoZ = a, L) e Z depende sé de a, e

do comprimento da pluma
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2.3.2.4 MODELOS MULTIFASICOS DA DISSOLUCAO DO NAPL E RESULTADOS
EXPERIMENTAIS

Os estudos mais antigos sobre poluicéo de agua subterrénea por hidrocarbonetos de
petroleo reconheceram que quando um NAPL é derramado, ele migra por meio dos espacos
vazios, sendo que parte dele é retido dentro dos poros por forgas capilares.

As observagtes de campo e de laboratério de SCHWILLE (1967) e a revisdo da
teoria de fluxo multifasico de VAM DAM (1967) sdo trabalhos dominantes, perceptivos e
esclarecedores sobre incertezas que chegam nas situagdes reais de campo as quais namaioria
das vezes, ndo foram resolvidas no final da década de 80 (HUNT e SITAR, 1988).

Contudo, recentes pesquisas enfatizaram a modelagem para descrever o fluxo
multifésico de contaminantes organicos na subsuperficie com a troca da massa organica
entre as fases fluidas (ABRIOLA e PINDER, 1985 a,b; CORAPCIOGLU e BAEHR, 1987,
SLEEP e SYKES, 1989; BAEHR, 1987; SILKA, 1986; FALTA et a., 1989; DORGARTEN
e TSANG, 1990 apud POWERS &t d., 1991). Muitos destes model os utilizam a hipétese de
"equilibrio loca" para descrever a extensdo da particdo entre as fases organica (NAPL) e
aguosa. Os modelos multifasicos desenvolvidos para a indlstria do petroleo também
empregam esta hipotese para descrever a transferéncia de fase de interface (NGHIEM et dl.,
1981; THOMAS et al., 1984; FLEMING et al.,1981; HELFFERICH, 1981 apud POWERS
et a., 1991). A hip6tese de "equilibrio local" admite que se a concentracdo do contaminante
em uma fase € conhecida, sua concentracd na outra fase no mesmo loca (escda
macroscopica) pode ser descrita pelas relagdes de equilibrio de particdo (ABRIOLA e
PINDER, 1985 a, apud POWERS et d., 1991). Por isso, assumi-se que o0 equilibrio local serd4
alcancado entre as fases fluidas na escaa de laboratério e de campo. Apesar do seu
freqlente uso em diversos modelos, a hip6tese de equilibrio local para a particdo das
interfases NAPL-4gua ainda tem que ser adequadamente demonstrada como vdida e
aplicavel (ABRIOLA, 1989).

A validade da hipdtese de equilibrio local, para certas condi¢bes especificas, foi
deduzida de varios estudos experimentais na escala de laboratério de transferéncia de
espécies de NAPLs para a 4gua (VAN DER WAARDEN et a. ,1971, FRIED et al., 1979;
HUNT et a., 1988 a; DUFFY et d., 1977; ANDERSON et a., 1987; PFANKUCH, 1987
apud POWERS et d., 1991).



VAN DER WAARDEN et a. (1971,1977 apud MILLER et d., 1990) redizou
investigacoes experimentais de transferéncia de massa da fase NAPL imoével para uma fase
aguosa em movimento na zona ndo saturada. Os resultados mostraram que o equilibrio entre
afase orgénica (NAPL) e afase aquosa foi obtido sob comprimento de escala da ordem de
20 cm para hidrocarbonetos sollvels da gasolina, do querosene e do gas do petrdleo. Apesar
do excelente trabalho, VAN DER WAARDEN et d. (op. cit.) ndo consideraram o efeito da
fase vapor na transferéncia de massa e nem a transferéncia de massa para uma variedade de
saturagBes do NAPL. Além disso, ndo fizeram uma avaliac8o quantitativa da transferéncia de
massa de interfase.

Segundo ZILLIOX e MUNTZER (1975); FRIED e ZILLIOX (1978); ZILLIOX et
a. (1978); FRIED et a. (1979) (apud MILLER et a., 1990), pesquisadores franceses
reportaram em diversos trabahos, aspectos experimentais e tedricos da dissolugdo dos
hidrocarbonetos imoveis na fase aquosa imovel. Com base nestes trabalhos, um coeficiente
detroca (E)* foi descrito como sendo o fluxo de massa da fase NAPL paraafase aquosa. De
acordo com FRIED e ZILLIOX (1978) e ZILLIOX et al. (1978) (apud MILLER et al.,
1990), nos ensaios de dissolugdo de hidrocarbonetos (NAPL) o coeficiente de troca foi
considerado ser dependente da velocidade da fase aguosa e do tempo. No entanto, a
concentragcdo do soluto na fase aguosa foi sO levemente dependente da velocidade da fase
aquosa. Esta descoberta foi interpretada como apoio a nogdo de equilibrio local entre o
NAPL e afase aquosa. FRIED et d. (1979, apud MILLER et al., 1990) reportaram estudos
de dissolugdo com uma mistura de iso-octano e tolueno e com gas de petréleo e concluiram
gue o equilibrio local foi uma hipbtese razoavel para periodos de contato de 15 minutos ou
mais entre afase NAPL e afase aquosa. Segundo MILLER et a. (1990), os estudos citados
acima ndo reportam a determinagcdo Sistemdtica e quantitativa dos coeficientes de
transferéncia de massa de interfase como uma fungdo das varidveis do sistema, tais como:
velocidade, saturacéo do NAPL e caracteristicas do meio.

Segundo POWERS et d. (1991), a maioria destes estudos envolveu limitados tipos
de solos e de compostos organicos ou, por vezes, condigdes saturadas. Além disso, os
resultados destes e de outros trabalhos citados anteriormente, podem ser questionados, pois
eles sugerem que as saturagdes residuais ndo foram alcangadas em certos casos e que as
concentragbes de equilibrio ndo foram bem definidas em outras situagbes envolvendo
misturas complexas de compostos organicos.

PE= ki (Cw,sat - Cw)



GELLER e HUNT (1989, apud POWERS et a., 1991), em estudos de laboratério,
observaram que as concentracdes de benzeno e tolueno com fluxo descendente de um grande
glébulo de NAPL estavam significantemente abaixo dos niveis de equilibrio termodinamico,
observagdes que parecem refutar a hipotese de equilibrio local. Esses resultados sdo também
inconclusivos , devido ao fato de que a agua que passava através do NAPL residuad ter sido
diluida antes de ser coletada para andlise.

Varios pesquisadores concluiram que quando se trabalha com velocidades dtas de
fluxo d &gua, com solutos hidrofébicos e com dispersividades dtas, as descrigdes de ndo
equilibrio dos processos de transferéncia de massa de interfase s80 necessérias por causa da
baixa taxa de difusdo dos solutos dentro de particulas sorventes ou dentro de agregados (ex.
MILLER e WEBER, 1986) ou por causa das baixas taxas de difusdo de soluto através de
regibes contendo agua imével (ex. VALOCCHI, 1988; GOLTZ e ROBERTS, 1988). Tais
condigdes podem ser fatores limitantes na troca de massa entre NAPL e &gua subterrénea.

Experimentos unidimensionais em coluna foram redizados posteriormente por
vérios pesguisadores para estudar a dissolucdo dos globulos de NAPL (MILLER et d., 1990;
PARKER et d., 1991; POWERS et a., 1992, BORDEN e KAO, 1992; HATFIELD et al.,
1993; GELLER e HUNT, 1993; IMHOFF &t al., 1994; POWERS &t al., 1994). Com excecéo
do trabaho de GELLER e HUNT (1993), no qua as condigdes experimentais foram
claramente multidimensionais, assumiu-se o fluxo uniforme da fase agquosa nestes meios
porosos, sem se levar em conta o efeito da distribuicdo ndo uniforme dos gldbulos de NAPL
no fluxo da fase aquosa (IMHOFF e MILLER, 1996).

Segundo POWERS (1992), os experimentos de dissolugdo de NAPL foram feitos
para assegurar a validade da hipotese de equilibrio local, para fornecer dados para o
desenvolvimento de um modelo fenomenol égico e para quantificar as taxas de dissolucéo em
regime permanente em meio homogéneo. Os dados indicam que a hipotese de equilibrio
local n&o é vaida em escala de coluna sob velocidades atas da fase agquosa e que as taxas de
dissolucéo sdo uma funcdo das caracteristicas do meio poroso. Observou-se que as taxas
limitadas de transferéncia de massa foram mais significantes para areias grossas sob
condigdes de regime permanente. A molhabilidade ndo pareceu afetar as taxas de

transferéncia de massa para uma variedade muito limitada das condi¢des examinadas.

Muitos destes estudos experimentais (ex. MILLER et a., 1990; PARKER et d.,
1990; POWERS €t d., 1994a GELLER e HUNT, 1993; IMHOFF et al., 1994; apud



MAYER e MILLER, 1996) resultaram na formulaco das correlagdes de transferéncia de
massa (visto no item 2.3.2.1). Algumas destas correlacBes foram comparadas em termos de
dindmica de dissolucdo do NAPL prevista em sistemas unidimensionais (POWERS et al.,
1994 a, apud MAYER e MILLER, 1996). Foi observado que cada correlagéo de taxa de
dissolucdo previa um vaor diferente e mais baixo do que o previsto com um modelo de
equilibrio local. A diferenca foi mais significante quando a massa de NAPL restante era
pequena. O gque ndo se sabe realmente € se as variagdes entre as correlagdes so significantes
ou se as correlacdes prevéem o comportamento de ndo equilibrio em situacGes onde o NAPL
€ dissolvido em sistemas heterogéneos e multidimensionais.

Quando se smula o fluxo e o transporte da fase aguosaeNAPL, é importante
considerar 0s mecanismos de transferéncia de massa smultdneos, as propriedades
heterogéneas do meio poroso e a distribuicéo do NAPL. A heterogeneidade do meio poroso e
a distribuicdo heterogénea do NAPL produzem uma resposta parciad para a evidéncia
aparentemente conflitante que mostra uma obtencéo rdpida do equilibrio em experimentos de
laboratério, porém, poucas observagdes de equilibrio de fases foram observadas nos estudos
de campo (MAYER e MILLER, 1996). E claro que os processos fisicos e quimicos tais
como dispersdo ou transformacdo de espécies poderiam ser também consideradas como

explicagdes potenciais para os estudos de campo.

Os estudos de modelagem matemédtica poderiam ser um meio para se avdiar os
mecanismos responsaveis pelas condicbes de ndo equilibrio observadas no campo. No
entanto, poucos estudos de modelagem matematica das interacdes de fase aguosa-NAPL
consideraram 0s mecanismos de transferéncia de massa; igualmente, poucos consideraram a
transferéncia de massa na presenca de heterogeneidade. Segundo MAYER e MILLER
(1996), sdo necessarios estudos adicionais para se chegar a uma completa compreensdo dos

processos de dissolucéo do NAPL.

2.4 ANALISE DE RISCO — TAXA DE DISSOLUCAO

A proposta deste item € descrever brevemente o comprimento das zonas de
transferéncia de massa que pode ser utilizado para a andise de risco. Neste item, o transporte
de compostos orgéanicos volaes através da franja de capilaridade (em ambas as diregdes) €
tratado de modo andogo a dissolucdo de plumas.



2.4.1 COMPRIMENTO DAS ZONAS DE TRANSFERENCIA DE
MASSA : FLUXO MAXIMO E CONCENTRACAO MAXIMA

Tanto as concentragdes do contaminante abaixo de uma fonte quanto os fluxos totais
do contaminante (emissdo) da fonte sdo importantes para anadlise de risco. Geralmente dois
cen&rios diferentes de liberacdo de contaminante em subsuperficie podem ser distinguidos: a
desorcdo de compostos organicos sorbidos nos dominios intraparticula do meio poroso
(aquifero) ou nos agregados dos solos, limitada pela difuséo e, a dissolucdo de contaminantes
da fase residua (glébulos). Os dois cendrios diferem-se substanciamente em suas
caracteristicas de liberacdo do contaminante e nas taxas de transferéncia de massa
envolvidas. Em ambos 0s casos, a taxa de transferéncia de massa € limitada pela difusdo
aguosa e esta determina as concentragcbes do contaminante na &gua subterrénea. Os
contaminantes acumulam-se na agua subterranea que percola a zona contaminada e se a zona
contaminada € larga o bastante, as condi¢Bes de equilibrio sdo estabelecidas depois de uma
certadisténcia. No caso da dissolucdo, a concentracdo em equilibrio corresponde ao limite da
solubilidade, enquanto que, no caso da desor¢do, ela é determinada de acordo com o
coeficiente de distribuicdo (Ky). Sob condigbes de equilibrio, a concentragdo méxima
possivel na &gua subterrénea € acangada, permitindo o simples calculo da taxa de liberagéo
(emissd0) do contaminante total correspondente. Sob condigdes de ndo equilibrio, a liberacéo
do contaminante ocorre em gradientes de concentracdo maximos. O comprimento da
distancia de fluxo até que as condicbes de equilibrio sgam alcancadas depende dos
processos envolvidos (desorgdo e dissolucéo).

A Fig. 2.11, gpresentada no item anterior, mostra um esguema simplificado da
transferéncia de massa na &gua subterrénea. A concentragdo abaixo de uma zona
contaminada pode ser calculada a partir da taxa de dissolucéo total dafonte F [M/t] e avazéo
de &gua Qew [L3]:

=
= 2.64
Cow o (2.64)

onde Q é dado pela velocidade média de fluxo v, [L/t], a porosidade efetiva e a area A [L?]
perpendicular a diregéo de fluxo:

Qow = VaNeA (2.65)
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O fluxo total de contaminantes (F) depende do coeficiente de transferéncia de massa
ki [L/t], da &ea interfacia tota (A. avdidvel para transferéncia de massa na zona
contaminada e do gradiente de concentracéo (Eq. 2.48).

O aumento relativo da concentracdo na zona contaminada é dado pela Equacéo 2.66
(vélida para altas concentragdes):

—W_=1- expé K ApX (2.66)
VaNe

CW sat

Q-0

0— - —_—
s 8

Devido a0 acimulo do contaminante, o gradiente de concentragdo diminui com o

aumento da distancia percorrida (x) na zona contaminada até que o equilibrio (C, = Cys)
sgja acangado. Desconsiderando inicidlmente a mudanca no gradiente de concentracéo na
Eq. 2.48, o fluxo total passa a ser proporciona a distancia percorrida na zona contaminada
(areainterfacia A. aumenta linearmente com x) (GRATHWOHL, 1998).

O aumento em F durante o fluxo através da zona contaminada também resulta em
um aumento proporciona em C (Fig. 2.15):

C

w, sat

w _ KAAX _ K ApX
V,aNA VaNe

= (2.67)
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FIGURA 2.15 — Aumento de Cw/Cu,sat Na zona contaminada. Inicialmente a taxa de dissolu¢céo
do contaminante ocorre com o fluxo maximo. Depois de uma certa
distancia, o gradiente de concentragcdo se nivela e as condicdes de
equilibrio (concentragdo maxima) sao alcancadas. A constante Xsat
representa o comprimento da zona de transferéncia de massa.

Para C,/C, «x =1 na Eq. 2.67, uma distancia caracteristica pode ser definida: Xy, a
“disténcia de saturagdo” ou o “comprimento da zona de transferéncia de massa’:

e (2.68)

Em x = Xs a concentracdo do contaminante na &gua subterranea chega a 63,2% da
concentracdo de equilibrio (C,/C,, ««= 0,632). Como mostrado na Figura 2.14, as Equacdes
2.66 e 2.67 juntam-se em disténcias menores do que X, onde a taxa de dissolucdo do
contaminante ocorre em um fluxo maximo (Fs). Em disténcias maiores (X >> Xy) a
concentragdo méxima do contaminante (C,s:) € alcangcada na égua subterrénea. Este
conceito de comprimento de saturacéo é também usado para descricdo de outros processos
de dissolucdo. O vaor de Xy € independente de C,« (Eq. 2.68), mas vaia
significantemente de acordo com k; e Ay,. A definicdo de k; e A, depende dos processos
governantes (dissolucdo ou desor¢éo).
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Para a dissolucdo, k, pode ser caculado por relagbes empiricas do nimero de
Sherwood e A, € dado pela saturacdo NAPL do espaco vazio e pelo tamanho dos globulos de
NAPL (item 2.3.2). Embora existam desvios significantes nas relagdes publicadas, em todos
0S Casos Xs € menor do que 1 metro e, para velocidades de fluxo abaixo de 1 m/d
iguamente, menor do que 10 cm (GRATHWOHL, 1998). Em ensaios de laboratério de
cinética de dissolugéo observou-se que X variou de 1 cm a2 cm (IMHOFF et al., 1996), era
menor do que 14 cm (POWERS et a., 1994), e menor do que 10 cm (GELLER e HUNT,
1993). Em sedimentos heterogéneos, nos quais a distribuicdo do NAPL residua é atamente
varidvel, o comprimento da zona de transferéncia de massa pode ser maior do que em
experimentos unidimensionais de coluna devido a dissolucdo de “finger” (MAYER e
MILLER, 1996; IMHOFF e MILLER, 1996; IMHOFF et d., 1996). Segundo
GRAHTWOHL (1997) k; e A, podem ser definidos a partir da Tabela 2.5, dependendo do
processo de dissolucéo e da particdo do contaminante.

TABELA 2.5 — DefinigBes de k, d e Ao para diferentes tipos de particdo do contaminante (como
glébulos ou plumas) (WEIb,1998).

Processo k ouk d Ao
Dissolucdo de globulos da fase residual Dag/d » I, »al2 3q/ry
Dissolucdo da superficie no contato com a Day/d <<a (1-n) 3/a
fase (filme)

Desor¢ao de agregados esféricos D./d » al2 (1-n) 3/a

Em aguns casos, o NAPL pode umedecer as superficies dos graos. A, é entdo dado
pela area de superficie dos gréos umedecidos pelo 6leo (que pode ser muito maior do que Ag
para globulos da fase residua). Visto que neste caso, as disténcias de difusio caracteristicas
s80 provavelmente muito pequenas (d << raio do gréo), espera-se cinéticas rgpidas de

dissolucéo resultando em pequeno Xy.

A conclusio mais importante para andlise de risco é que em &eas que Sa0
contaminadas por NAPL residua (globulos retidos no meio poroso), o equilibrio é
alcangado depois de uma pequena distancia e a concentragdo do contaminante no “contato”
com a &gua subterrénea € dado pela solubilidade aquosa dos compostos organicos da mistura

de acordo com a lei de Raoult. A concentragdo média do contaminante abaixo da fonte de
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contaminacdo, em uma certa profundidade, € smplesmente dada pela taxa de diluicdo, ou
sgja, pelarelacéo entre a espessura da zona contaminada (Z,) e a espessura do aqiifero (h):

Cp=Cpoy—2 (2.69)

Visto que a desorcéo tem sido tratada como um processo transiente (2 el de Fick), a
definicdo do comprimento da zona de transferéncia de massa é mais complicada do que no
caso de dissolugdo (Xsx torna-se uma fungdo do tempo). Durante a desor¢éo, a frente de
concentragdo move-se dentro da particula (ou em geral, dentro da matriz porosa) que resulta
em um decréscimo no gradiente de concentracdo (devido ao aumento da distancia de difusdo
“d”). O fluxo difusivo durante a desor¢éo (Fpes) pode ser calculado para periodos curtos (até
cerca de 50% da desor¢do) usando a relagdo de “raiz quadrada do tempo” que é baseada na
razéo superficie/'volume de particulas porosas e na proporcdo de sdlidos no meio poroso (1-
n). A area de superficie especifica (Ao), aravés da qua a difusdo ocorre, € apresentada na
Tabela 2.5 para agregados esféricos, sendo 2/a (1-n) para agregados cilindricos e 2/b (1-n)
para superficies planas onde a e b sdo os raios da esfera e do cilindro e b a espessura do
plano. O fluxo difusivo por unidade de volume (taxa de dissolucdo )(Fpes [M/Lt] para

pequena duragdo é:

Da
FDS = Cw,sal\ t:) A\) = Cw,sﬁkAO (270)

Sendo que k denota, nesta equagcdo, um coeficiente de transferéncia de massa
andogo a0 modelo de difusdo de filme descrevendo a cinética de dissolugdo. No caso da
desorcdo transiente, k € uma funcdo do tempo.

O fluxo difusivo Fpes SOb regime quase permanente também pode ser caculado pea
1°lei de Fick:

D
I:Des = Cw,sat TeAO = Cw,sat I(AO (2-71)

Para agregados esféricos (Tabela 2.5) e usando d = a /2, o fluxo difusivo Foes €:
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De2 3_6D
I:Des = f:Cw,sat (1' n)a :a_ZeCw,sat(l'n) (2'72)

De acordo com o tratamento do regime quase permanente, 0 comprimento da zona

de transferéncia de massa depende sb do tamanho do gréo (ex. a = & ) e do coeficiente de

difusio efetivo da particula esférica (De » D£%):

V,n.a?

X sat D7) (2.73)

Considerando, dém disso, que a velocidade de fluxo de agua subterrénea n, é
proporciona a raiz quadrada do tamanho do gréo, valores maiores para Xs ( > 100 m) séo
esperados para materiais adtamente permeaveis e de granulometria grossa (cascalho).
Distancias grandes de difusdo ( d ou eqlivaente ao raio a) sdo possiveis em camadas de
baixa permeabilidade (argila e silte) tanto quanto em rochas fraturadas e isto resulta em
zonas de transferéncias de massa amplas mesmo para D relativamente ato (i.e. em
porosidade alta).

Quando a desorcéo ocorre, a distancia efetiva de difusdo (i.e. d) aumenta (com araiz
guadrada do tempo para periodos curtos) e k (Eg. 2.70) diminue com o tempo, por issso, Xe

também fica dependente do tempo. Combinando 2.68 e 2.70, obtém-se:

Vane — Vane “tp

X = =
2 [Da JDaA,
tp ®

2.74)

Se uma geometria esférica dos gréos € assumida, a Eq. 2.74 é smplificada para:

VaNe _ Vahe @V

sat ~ . [Da 3/Da
\ tp a2

X

(2.75)
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2.5 BIODEGRADACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

As agOes de prevencdo, recuperacdo e manutencdo dos ecossistemas devem priorizar
as tecnologias que conduzam a purificagdo de areas poluidas, com base na remocéo da
matéria organica facilmente degradavel ou, pela diminagdo de um poluente quimico
especifico de dificil degradacéo.

As possivels solucBes para os contaminantes lancados no meio ambiente podem
abrigar diferentes processos hiolégicos que tém como objetivo a biodegradacéo de
compostos poluentes em compostos mais simples, em outras paavras, a mineralizagdo
completa de moléculas organicas. Alguns processos podem gerar posteriormente, produtos
finais de valor energético, como € o caso do metano, ou de valor para a industria de quimica
fina, como é o caso do catecol, originado a partir da transformacdo biolégica de fendis
(GRIFFITHS, 1992).

A biodegradacdo ou biotransformagdo é o resultado da transformacéo enzima-
catalisada de um contaminante. As biotransformagdes séo realizadas principamente por
micrébios. Desta forma, a taxa de biotransformacdo € uma funcdo da massa microbiana no
ambiente aquoso estudado. As populagdes de bactérias presentes no solo geramente séo de
multi-espécies e é raro um contaminante ser toxico a todos os microbios. Também é usual
uma adaptacdo rapida da comunidade de bactéria nativa em relacdo ao contaminante. Devido
a isto, todos os contaminantes organicos sdo eventuamente biotransformados ou
biodegradados em certas proporgdes. No entanto, esta relagdo ndo € previsivel em um
ambiente natural onde a biomassa é relativamente grande e a concentragdo de contaminante €

baixa. A taxa de degradacdo segue uma pseudo reacdo de primeira-ordem.

Um grande nimero de microorganismos que normamente se servem de diversas
fontes de carbono podem também se servir dos hidrocarbonetos para o desenvolvimento de
Seus processos vitais. Do grande nimero de microorganismos conhecidos, apenas pouco
mais de cem sfo citados na literatura como sendo capazes de utilizar hidrocarbonetos em seu
metabolismo. A maioria é constituida por bactérias havendo também actinomicetos, fungos e
leveduras. As agas e protozoarios tém importancia na formagdo do petréleo, mas ndo séo
citados como utilizadores de hidrocarbonetos (BORZANI et a., 1975). A capacidade de
utilizacdo de hidrocarbonetos pelos microorganismos dependem de diversos fatores entre os
guais citam-se : a estrutura do hidrocarboneto (tamanho da cadeia de &omos de carbono,
insaturacoes, ramificagdes, etc.); a presenca de enzimas especificas, o efeito toxico sobre as
células e os produtos toxicos de metabolismo (DOURADO, 1998).
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Segundo BORZANI et a. (1975), dos diversos grupos de microorganismos citados
na literatura, trés se destacam com maior importancia por serem os mais estudados e pela sua
atividade nos processos naturais:

Pseudomonas. € um género que conta com um grande nimero de espécies |,
desenvolvendo-se no ar, no solo, em &aguas doces e sadgadas. A literatura cita meia
dezena de espécies como utilizadores de hidrocarbonetos: P.auruginoasa, P. oleovorans,
P. boropolis, P. fluorescens e P. putida., podendo atuar sobre 0 querosene, o petréleo, a
gasolina, 0 metano, 0 hexano, o pentano, o naftaleno e a parafina.

Desulfovibrio: Anaerébicos obrigatérios, reduzem sulfatos a sulfetos e sdo

encontrados no sol, em &gua doce ou salgadas e nos lodos dos oceanos. Representantes
importantes s80 0 Desulfovibrio desulfuricans e o D. aestuaii. Utilizam decano,
hidrocarbonetos pesados e petroleo.

Actinomicetos: Com esse nome, agrupam-se diversas espécies dos géneros Nocardia,
Actinomyces e Mycobacterium que sd0 capazes de utilizar a maoria dos

hidrocarbonetos, petréleo, parafina e borracha.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INTRODUCAO

Trés tarefas experimentais foram efetuadas para assegurar a influéncia da taxa de
transferéncia de massa NAPL-agua. Estas tarefas foram projetadas para testar as seguintes
hipoteses desenvolvidas a partir da literatura anteriormente revista: @) o pressuposto de
equilibrio local entre fase organica (gasolina) e fase aquosa; b) a distribuicdo do NAPL
residual em subsuperficie € um parémetro crucial impactando os processos de transferéncia
de massa; ¢) o pressuposto de que o fluxo de massa na fase gasosa é proporciona ao seu
gradiente de concentracdo. Na primeira tarefa foram realizados ensaios de equilibrio em lote
para medir as concentracdes em equilibrio de fases envolvendo gasolina e &gua e gasolina,
etanol e &gua. Na segunda tarefa, ensaios unidimensionais em colunas foram realizados para
medir as taxas de dissolucio dos compostos da gasolina retida™ em solos arenosos em
variadas proporcoes de etanol na gasolina. Estes ensaios foram realizados para verificar as
mudangas nas taxas de dissolucdo quando a gasolina € dissolvida em &gua. A terceira tarefa
envolveu aredlizagdo de ensaios unidimensionais em colunas néo saturadas, para a medida e
a quantificacdo das concentragfes gasosas dos compostos da gasolina na zona ndo saturada

do meio poroso.

Os resultados obtidos nos ultimos ensaios foram utilizados para caibrar um modelo
numérico (R-UNSAT) e avdiar a particdo dos compostos da gasolina entre a zona nao

saturada, a fase gasosa (atmosfera) e afase imiscivel presente no meio poroso.

O meo poroso arenoso foi escolhido como representativo de um dos principais
aquiferos do Brasil, sendo utilizado como fonte de abastecimento de &gua potéavel e
indugtrid.

13 Equivalente a saturacdo residual por gasolina
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3.2 DESCRICAO DO LOCAL

Todos os ensaios de laboratério que constam desta pesquisa foram redizados em
amostras deformadas e indeformadas coletadas na cidade de Cravinhos, Estado de S&o
Paulo (Figura 3.1) em dois pontos previamente selecionados e estudados por LEITE (1995) e
LEITE et d. (1997). O solo resdual ensaiado é originado dos arenitos da Formagdo
Botucatu.

Das quatro formagdes geoldgicas encontradas no Estado de S&o Paulo: Bauru,
Botucatu, Piramboia e Serra Gera, constituem agiiferos de &gua subterranea.

O aguifero mais importante da regido, fornecendo cerca de 70% de &gua subterrénea
consumida na regido, € o arenito da Formacdo Botucatu. Os afloramentos do arenito
Botucatu, dentro da Bacia Sedimentar do Parand, cobrem uma &rea de 1,67 x 10* kn? a0
longo de 400 km. A areatotal aflorante e de superficie do agliifero na Regido Administrativa
de Ribeirdo Preto, no Estado de S3o Paulo, é da ordem de 1,50 x 10° kn.

Os arenitos da Formacdo Botucatu foram depositados em ambiente desértico durante
0 periodo jurassico superior. Caracterizamrse por sua granulagdo fina (particdas com
diametro entre 0,125 e 0,250 mm), por conterem poucos finos (< 10%), pela boa selecdo dos
gréos e pela estratificagdo cruzada. A granulometria dos sedimentos € formada por particulas
bem arredondadas em decorréncia da origem edlica.

A camada arenosa mergulha na direcdo oeste subjacente aos basaltos e estende-se
além dos limites do Estado de S&o Paulo. Estes sedimentos assentaram-se sobre a Formagéo
Piramboia cuja parte superior € composta principalmente por areia com presenca maior de
finos e de lentes argilosas (Figura 3.1). A espessura do Botucatu € estimada entre 60 m a
leste e mais de 100 m a oeste, com 0 possivel acréscimo de até 200 m superiores do
Pirambbia, na regido de S. Paulo. Ambas as formagbes parecem bastante ligadas
hidrogeol ogicamente e, portanto, sdo tratadas como um aquifero tnico (DAEE, 1975).

De segunda importéancia do ponto de vista do potencia de explotago, aparecem o0s
aquiferos de Basaltos Serra Geral. A espessura deste aquiifero cresce das bordas para a parte
centra da Bacia onde ultrapassa 600m, mas os lengois de &gua se encontram nas partes

superiores, entre derrames e em lentes de areia intertrapeanas.
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FIGURA 3.1 - Mapa de localizagédo da area de estudo contendo informacdes geoldgicas
locais. Modificado de DAEE (1975).



77

O valor médio da permeabilidade do arenito Botucatu € da ordem de 3,5 m/dia. Os
vaores de transmissividade enquadram-se entre 200 e 540 nf/dia sendo que nos locais onde
se junta a0 arenito Pirambdia a transmissividade aumenta proporcionamente. O coeficiente
de armazenamento do aquifero fredtico (coincide com a porosidade efetiva) € de 25%,
enquanto que no caso de confinamento obtém-se valores do coeficiente de armazenamento
entre 10° e 10°, conforme o grau de confinamento. A vazdo especifica média é cerca de
4,5m’/hora por um metro de rebaixamento (DAEE, 1975).

Segundo dados do DAEE (1975), o indice de precipitacdo média da regido € da
ordem de 1350 mm/ano. O periodo chuvoso esta compreendido entre outubro e marco, com
temperaturas médias que variam entre 22 a 26°C e umidade relativa do ar variando entre 50 a
80%. No periodo seco, de abril a setembro, as temperaturas médias permanecem em torno de
13 a 16°C com umidade relativa variando de 20 a 60%.

A escolha do local para a coleta de amostra é sustentada por diversas razfes, dentre
as quais podemos citar : a) aguns trabalhos anteriores sobre transporte e retencéo de
contaminantes inorganicos no solo foram realizados na area (LEITE,1995; LEITE e 4.,
1997); b) proximidade com o gasoduto da PETROBRAS; c) representatividade espacial.

A coleta de amostras deformadas foi feita a 2 metros de profundidade. Foram
retirados cerca de 80 kg de material que foram cuidadosamente armazenados em sacos
plésticos e preparados para posterior transporte, via aérea, para a Alemanha, onde os ensaios
foram realizados. A coleta de amostras indeformadas de solo foi realizada 1 ano depois em
corpos de prova cilindricos, em PVC, com dimensdes de aproximadamente 12,5 x 9,8 cm.
Foram retirados 5 corpos de prova que foram entdo cuidadosamente encaixotados e enviados
para a Alemanha.

Todos os ensaios foram realizados no Departamento de Geologia da Universidade de
Tubingen, Alemanha, sob coordenacdo do Prof. Peter Grathwohl. Este Departamento é
reconhecido mundialmente por apresentar um excelente laboratorio de hidrogeoquimica,
sendo equipado para se traba har tanto com contaminantes organicos como inorganicos.
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3.3 ENSAIOS PRELIMINARES

3.3.1 CARACTERIZACAO DA GASOLINA

Antes do inicio dos ensaios propriamente ditos, se fez necessaria uma comparagao
do contelido da gasolina utilizada na Alemanha com o da utilizada no Brasil. Para isso,
selecionou-se 4 tipos de gasolina da Firma ARAL (Aromatik Aliphatik) e escolhewrse a que
mais se aproximava aos padrdes utilizados no Brasil, através de dados fornecidos pela
PETROBRAS em 20 distribuidoras.

Como pode ser visto na Tabela 3.1 e na Figura 3.2, apesar dos hidrocarbonetos
arométicos representarem somente 26,9% da composicdo total da gasolina norma da
Alemanha, sd0 eles que apresentam maior solubilidade em agua. Por isso, foi 0 grupo que foi
utilizado para a comparagdo com a gasolina naciona tipo A. Nota-se, principamente, que a
porcentagem em peso dos xilenos totais e dos hidrocarbonetos com 10 carbonos em sua
estrutura (C-10) sdo bem similares em ambas as gasolinas. O benzeno, por exemplo, cuja
percentagem € de apenas 2,2%, tem concentragcdo aquosa na saturacdo de 50,1 mg/L. Esta
concentracd méaxima é aproximadamente 5000 vezes maior do que o limite estabelecido
pela EPA que é de 10 ny/L.

Sendo assm, os hidrocarbonetos arométicos (benzeno; tolueno; etilbenzeno; xilenos,
propilbenzeno; isopropilbenzeno; 1,35 trimetilbenzeno; 1,24 trimetilbenzeno; 1,23
trimetilbenzeno ; indano e naftaleno) e acenos (penteno e hexeno) foram selecionados para
este estudo por serem 0s compostos que apresentam maior solubilidade aquosa e presséo de
vapor e 0S mas comuns encontrados em &agua subterréneas contaminadas por
derramamento de gasolina.
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TABELA 3.1 - Comparacao da composicéo das gasolinas utilizadas na Alemanha (Fonte :
Firma ARAL, 1997) com a gasolina utilizada no Brasil (Fonte: PETROBRAS, 1997).

Hidrocarbonetos| Numero Peso [Solubillidade Composicao da Gasolina
de Molecular| Aquosa
Carbonos
(25°C) Normal Super Super Plus  Super || Gasol. A
[g/mol] [mg/1] Alemanha Alemanha Alemanha verbleit| Brasil
[Peso %] [Peso %] [Peso %] [Peso %]||[Peso %]

Alcano
Propano 3 44,09 62,4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 1,0
i-Butano / n- 4 58,14 61,4 42 47 4.8 3 14,1
Butano
i-Pentano / n- 5 72,15 39 2,8 12 18,3 22,5 17,5
Pentano
i-Hexano / n- 6 86,17 9,5 11,3 12,8 11,2 10,9 3,0
Hexano
i-Heptano / n- 7 100,2 2,9 2,2 5,8 5,2 4,2 8,7
Heptano
i-Octano / n- 8 114,23 0,66 35,8 15,8 2,1 1,7 1,2
Octano
Nonano 9 128,25 0,22 1,2 1 0,7 0,9 3,1
Decano 10 142,28 0,052 0,1 0,1 - 0,1 1,0
Soma de 57,6 52,2 42,3 43,3 49,6
Alcanos
Alcenos
Buteno 4 56,1 222 2,5 0,4 0,1 0,9 0
Penteno 5 70,13 148 31 0,1 0,2 1,9 0,3
Hexeno 6 84,17 50 4,8 0,3 0,1 0,6 0,3
Hepteno 7 98,19 14,1 1,2 0,2 0,3 0,3 2,0
Octeno 8 112,22 2,7 1 <0,1 0,2 0,1 1,3
Noneno 9 126,24 0,63 2 0,7 0,4 0,1 0,2
Deceno 10 140,19 0,1 1 0,7 0,2 0,1 0,2
Soma de 15,6 2,5 15 4 4,3
Alcenos
Aromaticos
Benzeno 6 78,11 1780 2,2 2,8 2,6 3 1,0
Tolueno 7 92,10 534,8 4.4 15,1 79 8,3 3,0
o-, m-, p-Xileno 8 106,17 Ca. 157 51 13,3 11,1 10,9 57
Etiibenzeno 8 106,20 161,2 1,8 15 3,1 2,2
C9-Aromaéticos 9 120,19 Ca.55 10,2 8,5 18,3 20,5 5,6
C10-Aromaticos 10 134,21 Ca. 10 31 0,2 5 0,8 3,0
Naftaleno 10 128,16 1111 <0,1 <0,1 0,2 0,4
Soma de 26,9 41,5 48,2 46,1 18,3
Aromaticos
Etanol 2 46,10 c.m. 0 0 0 0 21,0
Metanol 1 32,00 c.m. 0 0 0 0 2,4
MTBE 5 88,15 48000 0 <0,3 <0,3 <0,3 0,1

c.m.= completamente miscivel
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FIGURA 3.2 - Comparacao entre a composi¢cdo das gasolinas : a) gasolina normal utilizada
na Alemanha (Firma ARAL) e b) gasolina A utilizada no Brasil.

E importante ressdtar que a utilizagdo da gasolina da Alemanha em nada
compromete o resultado das andlises, ja que 0 mais importante na discussao dos resutados €

saber a porcentagem inicial de cada composto na gasolina

Para iniciar entdo os ensaios de laboratorio, coletou-se 10 litros de gasolina normal,
dafirma ARAL e armazenou-se em laboratério em recipiente apropriado.

A partir de andlise cromatogréfica da gasolina foi possivel estabelecer realmente a
porcentagem dos compostos estudados e a partir disso caculou-se a concentragdo aquosa
que poderia ser encontrada em equilibrio de fases (méxima). Os cédculos foram feitos
utilizando-se a eguacdo de Raoult descrita no capitulo 2.3.1.1 (Equacdo 2.39) e os
respectivos resultados séo apresentados no capitulo 4.

A tabela 3.2 lista os 14 compostos da gasolina utilizados e os cosolventes etanol e
MTBE e suas propriedades fisico-quimicas a 25 °C.
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TABELA 3.2 - Propriedades fisico-quimicas dos compostos da gasolina

Composto Féormula Densidade Massa'?  Solubilidade Ponto de Pressdo®de Log Kow
Molecular aquosa Ebulicdo vapor a 012
Molecular [9/ml] [g/mol] (250C)12 (°C) 250C [kPal] (25°C)y
[mg/I]
Benzeno CeHe 0,874 78,11 1780,0 80,1 12,70 2,13
Tolueno C7Hs 0,865 92,10 534,8 111,68 3,79 2,69
Etilbenzeno CsH1o 0,867 106,17 161,2 136,23 1,27 3,15
p-Xileno CsH1o 0,866 106,17 156,0 138,03 1,18 3,18
o-Xileno CsH1o 0,870 106,17 170,5 144,43 0,88 3,12
Propilbenzeno CoH12 0,862 120,20 55,0 159,14 0,30 3,63
Isopropil- CoHi2 0,864 120,20 65,3 152,7 0,32 3,66
benzeno
1,2,4 Trimetil- CoH12 0,889 120,19 59,0 169,43 0,27 3,65
benzeno
1,2,3 Trimetil- CoH12 0,894 120,19 75,2 176,0 0,14 3,41
benzeno
1,3,5 Trimetil- CoH12 0,864 120,19 48,2 164,76 0,33 3,42
benzeno
Indano CoHi2 0,996 118,18 109,1 178,0 2,92
Naftaleno CioHs 1,150 128,16 1111 217,94 0,019 3,36
n-Hexeno CeH12 0,670 84,16 50,0 63,415} 25,00 3,39
n-Penteno CsHio 0,626 70,13 85,9 30,045} 85,26
Etanol C2HsOH 0,780 46,10 c.m. 78,5} 7,90 -0,32
MTBE CH3OC(CHs) 0,776 88,15 23.200 a 550 32,7a33,5¢ 0,94 a 1,16
54.4001¢}

1VERSCHWEREN (1996)2 SCHWARZENBACH (1993) 3 REISINGER & GRATHWOHL (1996); 4} CRC Press,1989; &
MAJER e SVOBODA (1985); iSQUILLACE et al.,1996)
c.m.= completamente miscivel

Viscosidade absoluta da gasolina a 20°C: 0,45 cP (HUNT et al. 19882).

3.3.2 CARACTERIZACAO DO SOLO

Em laboratério, fez-se inicialmente a desagregacéo manual das amostras deformadas,

seguido de peneiramento em sistema vibratorio e homogeneizacéo.

Como parte do programa bésico de caracterizacdo do solo, 0s seguintes ensaios foram
redizados tanto em arela quartzosa pura quanto no solo residua proveniente da Formacéo
Botucatu: andlise granulométrica conjunta (Norma ABNT: MB-32) e massa especifica dos
solidos (Norma ABNT : MB-28).
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3.4 ANALISE CROMATOGRAFICA

A técnica anditica utilizada neste trabaho para andlise da concentracdo dos
compostos da gasolina na fase aguosa, tanto nos ensaios de equilibrio em bte, como nos
ensaios de dissolucéo e, na fase gasosa nos ensaios de difusdo em colunas (time-lag), foi a
cromatografia gasosa, devido a facilidade em efetuar a separacdo, identificacdo e
quantificacdo dos compostos quimicos utilizados. A cromatografia € um método fisico-
quimico de separacdo dos componentes de uma mistura, redizada através da distribuicdo
destes componentes entre duas fases que estédo em contato direto. Uma das fases permanece
estacionaria enquanto a outra move-se através dela. Durante a passagem dafase movel sobre
a fase estacionaria, os componentes da mistura séo distribuidos entre as duas fases de ta
forma que cada um dos componentes é sel etivamente retido pela fase estacionéria, resultando
em migragOes diferenciais destes compostos (COLLINS, et a., 1993, apud FERNANDES,
1997). Para cada composto analisado ha um tempo caracteristico de permanéncia na coluna
refletindo-se na posicéo de registro de cada pico cromatografico. Uma vez determinada a
area dos picos, extrai-se 0s valores proporcionais a cada area de pico transformando-os em
miligramallitro. Maiores detalhes desta técnica poderéo ser encontrados no Apéndice 1.

O equipamento utilizado para a andlise cromatogréfica dos compostos organicos
presentes na fase aquosa, proveniente tantos dos ensaios de equilibrio em lote quanto dos
ensaios de dissolucdo em colunas, € descrito na Tabela 3.3 e apresentado nas Figuras 3.3 e
3.4.

Na Tabela 3.4 descreve-se 0 equipamento utilizado para a andise cromatogréfica dos
compostos organicos presentes na fase vapor, provenientes dos ensaios com solos néo
saturados (time-lag).



TABELA 3.3 - Equipamento utilizado para analise quimica dos hidrocarbonetos aromaticos e
alcenos - Cromatografo Gasoso com detectores ECD/FID para determinagao
da concentracado dos hidrocarbonetos na fase aquosa.

Tipo de Instrumento

Cromatografo Gasoso
Carlo Erba HRGC Mega

Gas transportador

Modelo 5160

Controlador de Multi fungdes MFC 500
Tipo de Coluna Capilar Silica fundida WCOT

Fase estacionéaria CP-Sil-13 CB
Espessura do Filme 1,2 mm
Comprimento 50 m
Diametro interno 0,32 mm
Diametro externo 0,45 mm

N2 (5.0), 170 kPa

Injetor

Split/splitless 150 °C; split: 25 ml/min.

Detectores

Carlo Erba ECD (detector de captura
elétrons)

Controlador ECD 400

Carlo Erba FID (detector tipo ionizador de
chama)
Limite de temperatura

Controlador EL 480

330 °C

TABELA 3.4 - Equipamento utilizado para analise quimica dos hidrocarbonetos aromaticos e
alcenos para determinacdo da concentragcdo dos hidrocarbonetos na fase

gasosa.

Tipo de Instrumento

Cromatégrafo Gasoso

GC/MS da Firma Hewlett Tekmara
Modelo HP 6890

Tipo de Coluna Capilar

Temperatura maxima

HP-5 5% Fenil Metil Siloxano
325 °C

Comprimento nominal 60 m
Diametro nominal 250 nm
Espessura nominal do filme 0,25 mMm
Modo Fluxo constante
Fluxo inicial 1 mL/min
Gas transportador Hélio

Detector MSD

Equipamento acoplado
Termodesorcao

Firma Rosemount Analytical Inc., Tekmar
Company
Modelo Tekmara Purg e Trap 3000




FIGURA 3.4 - Cromatoégrafo Gasoso Carlo Erba HRGC 5160 com detector
tipo ionizador de chama.



3.5 ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE

Neste item apresenta-se a metodologia utilizada para realizacéo dos experimentos
denominados equilibrio em lote (batch tests), relacionados ao comportamento de equilibrio
de misturas de gasolina e agua e de misturas de gasolina, etanol e agua. Estes ensaios, que

n&o envolvem solo, foram realizados para determinar :

1. o comportamento de equilibrio de sistemas envolvendo gasolina e agua para diferentes
proporgdes da mistura gasolinalégua;

2. o comportamento de equilibrio de sstemas envolvendo gasoling, etanol e &gua para

diferentes proporgdes da mistura gasolina e etanol/agua;

3. o efeito da proporgdo de etanol adicionado a gasolina na solubilidade dos constituintes
dagasolina

Para a realizacdo do ensaio de equilibrio em lote, diferentes misturas de gasolina,
etanol e &gua foram preparadas, agitadas e deixadas em repouso por um tempo determinado
para que fosse atingido o equilibrio entre as fases envolvidas, isto €, fase organica e fase
aquosa. Atingido o equilibrio, andlises cromatogréficas da fase aguosa foram feitas
determinando-se as caracteristicas de parti¢cao entre afase organica (gasolina) e afase aquosa
dos compostos da gasolina estudados. As concentragdes aquosas obtidas de cada composto
foram ent&o comparadas com as concentragdes aguosas calculadas utilizando-se a equacdo
de Raoult e 0 modelo de cosolvéncia log-linear (veja Capitulo 2, pag. 44 e 46). Os resultados
obtidos nestes ensaios e a comparacdo com 0s resultados calculados seréo apresentados no

Capitulo 4.

3.5.1 ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE COM GASOLINA

Como ja mencionado anteriormente, 0s compostos organicos estudados da gasolina
foram: os hidrocarbonetos aromaticos (benzeno; tolueno;  etilbenzeno;  xilenos;
propilbenzeno; isopropilbenzeno; 1,35 trimetilbenzeno; 1,24 trimetilbenzeno ; 1,23
trimetilbenzeno ; indano e naftaleno) e os a cenos (penteno e hexeno).



3511 PREPARACAO DOS FRASCOS DE VIDRO

Para a redizac8 dos ensaios de equilibrio em lote com gasolina pura, foram
utilizados em duplicatas, frascos de vidro de 100 ml na proporgdo volumétrica gasolinalégua
de 1:10; 1:100; 1:10000 e 1:100000. Antes dos ensaios os vidros foram lavados primeiro
com acetona e depois com &gua e colocados em estufa a 300°C para completa esterelizagao.

3512 PREENCHIMENTO DOS FRASCOS DE VIDRO

Inicialmente os frascos vazios foram pesados. A seguir foram colocados nos frascos,
10 ml, 1 ml, 20 m e In de gasolina e entdo foram acrescentados, respectivamente, 90, 99,
99,90 e 99,99 ml de &gua. Apbs o preparo, os frascos foram fechados sob pressdo com
tampa de aluminio com septo em teflon; foram ent&o cobertos com uma pequena folha de
auminio de modo a evitar a sengbilidade de aguns compostos a luz; e depois foram
invertidos (de ponta cabeca) e levados a mesa giratoria por cerca de 12 a 24 horss, até que o
completo equilibrio entre as duas fases (orgénica e aquosa) fosse alcancado. Apds este
periodo, os frascos foram levados, ainda invertidos, a centrifuga por 15 minutos a 3000 rpm
para separar a fase aquosa da fase organica (gasolina). Com a gjudade umaseringaHamilton
de vidro de 10 ml, foi retirada uma amostra de 1 ml da fase aguosa e colocada em um vidro
headspace™ de 20 ml para que fosse analisada em cromatografo gasoso da firma Carlo Erba,
modelo HRGC Mega 5160 equipado com um amostrador automético e um detector tipo
ionizador de chama (Figura 3.2).

35.13 ANALISE CROMATOGRAFICA DAS CONCENTRAGCOES AQUOSAS
DOS COMPOSTOS DA GASOLINA

Uma amostra de 1 ni foi removida da parte gasosa de cada vidro headspace pelo

amostrador automdtico e automaticamerte injetada na coluna capilar do cromatografo
gasoso.

A sequéncia utilizada para aguecimento das amostras que foram injetadas no
cromatografo gasoso encontra-se na Tabela 3.5. A temperatura do detector era mantida a
210 °C. As &reas de pico de cada composto identificado na amostra foram medidas por um
programa da firma Maxima em um computador conectado ao cromatégrafo gasoso, sendo
utilizada uma interpolacéo linear para as calibragoes.

14 Vidro apropriado para ser utilizado no cromatografo gasoso
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TABELA 3.5 - Configuracao do aparelho e parametros de analise do cromatégrafo gasoso
CARLO ERBA HRGC 5160 com detector tipo ionizador de chama.

Cromatoégrafo Gasoso

CARLO ERBA HRGC Mega 5160

Detector tipo lonizador de Chama

Limite de Temperatura 330 °C

Amostrador automatico

HP

Software

Maxima

Parametro do Injetor
Gas Transportador

Nitrogénio

Programa de Temperatura

Injecdo com amostrador
automatico
(vidros headspace)

Injecao direta

60 °C 4min; 5 °C/min b 160 °C;
160 °C 0 min; 0 °C/min b 160 °C;
160 °C 0 min; 0 °C/min b 160 °C;
160 °C 5 min

60 °C 4min; 5 °C/min b 180 °C;
180 °C 0 min; 10 °C/min b 300 °C;
300 °C 0 min; 0 °C/min b 300 °C;
300 °C 5 min

As concentragdes aquosas das amostras foram cal culadas utilizando-se uma curva de
calibracéo produzida por regressdo linear, com trés padrfes preparados independentemente

em metanol que cobriam as concentragdes esperadas.

A solucéo padréo contendo os 14 compostos estudados foi preparada em metanol
tendo-se como base de célculo a concentragdo de cada componente na gasolina utilizada no
trabalho. Esta solucdo padrdo foi utilizada em todos os ensaios redlizados em laboratorio. A

Tabela 3.6 apresenta a concentracdo de cada composto em mg/ml.

TABELA 3.6 - Concentracdo dos compostos da gasolina na solugdo padrao

Compostos Concentracao
[mg/ml]
Benzeno 15,66
Tolueno 15,57
Etiilbenzeno 15,80
p-Xyleno 7,66
o-Xileno 7,75
Isopropilbenzeno 1,51
Propilbenzeno 1,51
1,2,4 Trimetilbenzeno 1,55
1,2,3 Trimetilbenzeno 1,57
1,3,5 Trimetilbenzeno 1,55
Indano 1,60
Naftaleno 0,94
Penteno 5,62
Hexeno 5,64




3.5.2 ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE COM MISTURAS DE
GASOLINA E ALCOOL

3521 PREPARACAO DAS MISTURAS DE GASOLINA E ETANOL

As misturas de gasolina com 10 e 20% de etanol foram feitas pelo menos 12 horas
antes de serem utilizadas para que pudessem estar equilibradas. Tais misturas foram
preparadas em vidros de 250 ml ou 500 ml e mantidas em geladeiraa -5°C até arealizagdo
dos ensaios.

3522 PREPARACAO DOS FRASCOS DE VIDRO

Para a redlizacdo dos ensaios de equilibrio em lote com gasolina oxigenada, foram
utilizados frascos de vidros de 4 e 100 nh. Antes dos ensaios os vidros foram lavados
primeiro com acetona e depois com agua e colocados em estufa a 300 °C, para completa
esterelizagéo.

3.5.2.3 PREENCHIMENTO DOS FRASCOS DE VIDRO

Nas misturas de gasolina e dcool os mesmos procedimentos verificados no item
3.5.1.1 foram utilizados. No entanto, as misturas também foram preparadas em frascos de
vidro em duplicatas, de 4 ml para propor¢cdo gasolina oxigenada/égua de 1:1. Para
propor¢cdes volumétricas gasolina oxigenadaldgua de 1:10; 1:100; 1:10000 e 1:100000
utilizou-se em duplicatas, frascos de vidro de 100 ml. Antes dos ensaios os frascos de vidro
foram cuidadosamente limpos, primeiro com acetona e depois com &gua, colocados em
estufa a 300°C para esterelizacéo e depois pesados. A seguir foram colocados nos frascos: 2
ml, 10 ml, 1 ml, 10 m e Int de gasolina e ent&o foram acrescentados respectivamente: 2 m,
90, 99, 99,90 e 99,99 ml de &gua. Apds o preparo, os frascos foram fechados sob presséo,
com tampa de aluminio com septo em teflon; foram entdo cobertos com folha de duminio,
de modo a evitar a sensibilidade de aguns compostos a luz e depois foram invertidos (de
ponta cabeca) para serem levados a mesa giratéria por cerca de 12 a 24 horas, até que o

completo equilibrio entre as duas fases (organica e aquosa) fosse alcancado.
35.2.4 ANALISE CROMATOGRAFICA DAS CONCENTRACOES AQUOSAS

Um pouco antes da coleta de agua para andlise cromatogréfica, os frascos foram
levados, ainda invertidos, a centrifuga por 15 minutos a 3000 rpm para separar 0 excesso
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existente nas duas fases. Com a gjuda de uma seringa de vidro Hamilton de 10 ni e 10 ml, foi

retirada trés amostras de 1 m da fase aquosa para relaces volumétricas gasolina/agua de 1:1
e injetadas diretamente no cromatégrafo gasoso. Para cada relagdo volumétrica de gasdina
oxigenada/dgua maiores do que 10, foi retirada uma amostra de 1 ml da fase aguosa, e,

colocada em um vidro headspace de 20 ml. Em seguida, as amostras foram analisadas por
cromatografo gasoso da firma Carlo Erba, modedo HRGC 5160 com o programa de
temperatura indicado na Tabela 3.5.

3.5.3 ANALISE DE ERROS

A andise de eros foi utilizada para avaliar o moddlo log-linear na previséo das
concentragdes aguosas dos 12 compostos andisados no sistema &gua-gasolina-etanol. O
procedimento utilizado para avaliar @ erros foi 0 erro de calculo e a raiz quadrada do erro
quadrético médio, conforme FU e LUTHY (1986), ja que na proposta destes autores os
dados avaiados mostraram um aumento logaritmico com o aumento da fracdo volumétrica
do solvente na agua. Estes experimentos sdo mais apropriados para andisar erros da
concentracdo aquosa dos compostos da gasolina em sistemas solvente/agua. Estes erros so

calculados como:

Erro=y =10g( Ccalculadd = 109 Cexperimentar) (31)

O erro médio é calculado como:

n
a (Iog Ccal culado” Iog Cexperimental)

y =12 - (32)

em que n é o numero de dados experimentais. A inclinacdo é calculada como:

Inclinago (%) =10 x100% (33)

sendo que uma inclinagdo de 100% representa uma estimativa perfeita.



A raiz quadrada do erro quadraico médio, rms (y) e a precisdo das andlises sdo

calculados a partir das seguintes relagoes:

. \1/2
ed o U
e_al(logccalculado' Iog Cexperimental) l'J
rms(y) = &= U 34
() =5 - 0 (34)
é u
e u
Precisdo (%) = 10™% x 100 % (35)

A precisio é semelhante ao desvio padrdo e é sempre representado por um valor
igual ou maior do que 100%. As andlises de erros foram executadas individualmente para
cada sistema usando todos os dados experimentais e os dados cal culados.
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3.6 ENSAIOS DE DISSOLUCAO EM COLUNAS

A taxa de dissolugdo dos compostos de um NAPL (gasolina) depende de suas
solubilidades em agua, da taxa de transferéncia de massa destes compostos para a fase
aquosa e do tempo de contato da gasolina com a fase aquosa.  Somados a estes fatores,
existe o efeito do etanol, como verificado no Capitulo 2.3.1.2, que acelera parte do processo
de dissolucéo.

Neste item descreve-se a metodologia empregada para execugdo dos ensaios de
l[aboratério denominados ensaios de dissolugdo em colunas. Estes ensaios, que
envolveram amostras deformadas do solo residua do arenito Botucatu em condicéo saturada,
foram redlizados para:

1. investigar a distribuicdo de fases dos 14 compostos estudados da gasolina, uma vez
atingida a saturagéo residual por gasoling;

2. avaiar o tempo estimado para total dissolugcdo em agua dos 14 compostos estudados da

gasoling;

3. no caso de gasolina oxigenada contendo 10%, 20% ou 30% de etanol avaiar o efeito do
mesmo, No aumento da concentragdo aguosa dos compostos estudados da gasolina e na

reducdo do tempo de dissolucdo em &gua dos hidrocarbonetos da gasoling;
Os resultados obtidos destes ensaios e apresentados no Capitulo 4 sdo entdo utilizados para :

determinacdo da concentracdo de hidrocarbonetos da gasolina em equilibrio de fases
(gasolina e &gua) e comparacdo com os resultados cal culados para validagéo ou ndo da

lei de Raoult para misturas complexas,

verificagdo da vaidade do modelo de cosolvéncia log-linear ro clculo do aumento da
concentragdo aquosa dos hidrocarbonetos estudados, para diferentes proporgdes de

&gua, gasolina e etanal.

As concentragdes aquosas dos compostos da gasolina foram medidas ao longo de
113 dias de ensaio, sendo que o ensaio foi interrompido quando as concentracBes aquosas
dos compostos j& haviam sofrido decaimento representativo em relacdo a sua concentracao
aquosa inicid. Além disto, ensaos mas longos poderiam permitir mudancas nas
caracteristicas fisico-quimicas da gasolina devido a prematura polimerizacdo. Um total de
nove colunas foram ensaiadas, sendo que duas com gasolina pura, duas com mistura de
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gasolina com 10% de etanol, duas com mistura de gasolina com 20% de etanol, duas com
mistura de gasolina com 30% de etanol e uma coluna com solo e &gua denominada branco,
para comparacdo com os resultados obtidos das outras colunas. No fina dos ensaios foram
coletadas cinco amostras de solo de cada coluna em profundidades diferentes para
determinagdo das concentragdes dos compostos organicos da gasolina no solo.

3.6.1 PROCEDIMENTO DOS ENSAIOS EM COLUNAS

3.6.1.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS E COLUNAS

Para 0 ensaio em colunas foram utilizadas amostras deformadas do solo residual do
arenito da Formagdo Botucatu coletadas na regido de Cravinhos, Estado de Sdo Paulo. Por
meio de ensaio de peneiramento, foram selecionados cerca de 400 a 600 gramas de areia
seca, fing, sltosa (d £ 0,4 mm) para a realizacdo de ensaios em 9 colunas de vidro de 15 cm

de adtura por 6 cm de diametro.

Antes dos ensaios, as colunas foram lavadas primeiro com acetona e depois com

&gua deionizada e colocadas em estufa a 300°C para completa esterelizacao.

A abertura inferior das colunas foi levemente coberta com 1a de vidro, limpa com
peréxido de hidrogénio (gua oxigenada) de maneira a evitar a contaminagdo da gasolina, e,
posteriormente, fechada com rosca de PVC contendo septo em teflon. A parte inferior da
colunafoi entdo preenchida simultaneamente com 80 a 100 g de areia quartzosa limpa e seca
(de condutividade hidraulica mais elevada que a do arenito Botucatu) e agua, cerca de 2 cm
de dtura, formando um filtro protetor. A funcdo deste filtro foi evitar a passagem de
particulas finas do solo e com isso, um consequiente entupimento dos tubos através dos quais

percolava-se a dgua.

3.6.1.1.1 Preenchimento das colunas

As colunas de vidro foram entdo preenchidas da base para o topo com solo residual
do arenito Botucatu, previamente seco em estufa, e &gua. O solo foi introduzido aos poucos
por queda livre de uma atura de 20 cm aproximadamente e em seguida foi coberto com

agua. A cada passo, as colunas foram vibradas manualmente, de maneira a evitar a



93

formag@o de bolhas de ar. Isto foi feito até 2 cm abaixo do topo da coluna. Sobreposto ao
solo residual do arenito Botucatu foram colocados mais 2 cm de areia quartzosa, seca (80 a

100 g) e &gua.

3.6.1.1.2 Vedacao das colunas e Saturacao com agua

A base e 0 topo das colunas foram entéo encaixados e lacrados com 3 a 5 camadas
de fita teflon. As colunas foram entdo totalmente saturadas com &gua e mantidas assm por
72 horas. Depois deste periodo de saturacdo em repouso, bombeou-se de baixo para cima,
vérios volumes de poros de agua deaerada na coluna de forma que qualquer ar existente nos
poros pudesse ser dissolvido na agua deaerada, deixando 0 meio poroso saturado, por

percolacdo de agua.

3.6.1.1.3 Determinacao da Porosidade do Solo

O volume de cada coluna (V) foi obtido através da relaco entre a massa de agua
suficiente para encher a coluna (M,,) e a massa especifica da agua (r ). Cada coluna foi
pesada vazia, com solo e saturada com agua (Tabela 3.7). A massa de areia para filtro e a
massa de solo utilizadas para cada ensaio, assm como, a massa de &gua utilizada também
foram pesadas. As porosidades foram calculadas a partir da relagdo abaixo entre massa
especifica dos sdlidos (), teor de umidade (w) e massa especifica do sdo () (Equacéo

3.6). Os resultados encontrados séo mostrados no Capitulo 4.

_rs@+w)-r

W (36)



TABELA 3.7 - Caracteristica iniciais dos ensaios em coluna.

Teor de etanol na } 0,10 0,20 0,30

gasolina [%]

H [cm] 14,99 | 15,49 (| 15,12 | 15,32 || 15,45 | 15,25 | 15,44 | 15,30

D [cm] 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00 | 6,00 | 6,00

V [cm? 423,9 | 438,0 | 427,4 | 433,3 || 436,7 | 431,1 || 436,6| 432,5

My Filtro [g] 196,5( 183,4| 179,1| 190,9| 191,7| 204,0 || 200,8 | 203,5

Mg Solo [g] 467,5 | 484,9 473 467,5 || 467,1 | 447,2 |[ 458,3| 459,7

My [9] 168,5 171 171,2 | 178,8 || 152,8 | 175,2 || 176,7 | 171,4

r [g/cm? 1,96 | 1,92 || 1,93 | 193 | 1,86 | 1,92 | 1,91 | 1,93

rq[g/cm? 157 | 153 || 153 | 152 | 151 | 151 | 1,51 | 1,53

w [%] 0,25 0,26 0,26 0,27 0,23 0,27 | 0,27 | 0,26

S* [%] 0,96 0,91 0,93 0,96 0,80 093 | 0,93 | 0,93

H = atura da coluna; D = didmetro da coluna; V = volume da coluna; M 4 Filtro = Massa seca defiltro;
My Solo = massa seca de solo; My, = massa de agua; r = massa especifica do solo; r 4 = massa
especifica secado solo; w = teor de umidade; S", = grau de saturacéo do solo por agua.

3.6.1.2 PREPARACAO DAS MISTURAS E CONTAMINACAO DAS AMOSTRAS

3.6.1.2.1 Preparacao das Misturas de Gasolina e Etanol

As misturas de gasolina com 10, 20 e 30% de etanol foram feitas pelo nenos 12
horas antes de serem utilizadas para que pudessem estar equilibradas. Tais misturas foram
preparadas em vidros de 250 ml e mantidas em geladeira a -5 °C até a realizagdo dos

ensaios.

3.6.1.2.2 Injecéo da Gasolina Pura e Gasolina Oxigenada

Antes da execucdo dos ensaios, verificou-se se as colunas estavam completamente
preenchidas com égua. As oito colunas foram contaminadas simultaneamente com a mesma

velocidade de fluxo de gasolina.

A entrada e saida de fluidos foi feita através de conexdes de aco inoxidavel ligadas a

tubo Tygon de 1,85 mm de didmetro interno, de ata resisténcia quimica a gasolina. Depois de



assegurada a saturacdo total do solo com égua, foi feito o bombeamento simulténeo de
gasolina e misturas de gasolina com 10%, 20% e 30% de dcool em quantidade suficiente
para saturar as colunas contendo solo e agua. Ressalta-se que 0 bombeamento de gasolina
foi feito de cima para baixo de modo a dedocar a &gua do solo, até que nenhuma &gua
pudesse mais ser dedocada pela gasolina (saturagdo residual de &gua ou méxima de
gasoling). Esta metodologia foi empregada porque a gasolina € mais leve do que a é&gua e os
primeiros testes mostraram que 0 bombeamento no sentido inverso, como utilizado para
DNAPLSs, prgjudicaria a andise cromatografica posterior. Além disto, esta técnica promove
um dedocamento estédvel dos fluidos evitando-se a formagdo de caminhos prefenciais de
fluxo (fingering). A velocidade de injegéo da gasolina e das misturas gasolina-etanol (com as
proporcdes anteriormente citadas) através das mlunas foi mantida constante ao longo dos
experimentos com o auxilio de uma bomba peristdtica de dta precisio, reversivel, com 12
canais. Os materiais utilizados para os ensaios de dissolugdo em coluna sf0 descritos na
Tabela 3.8.

TABELA 3.8 - Materiais utilizados para o ensaio de dissolugcdo em colunas

Colunas de vidro

Didmetro
Comprimento

6 cm
15cm

Bomba Peristaltica

ISMATEC, suica,
reversivel, 12 canais

Para bombeamento da agua
Tubos de silicone
Diametro interno

Tygon R3607 1,85 mm

Para bombeamento da gasolina

Tubos especiais para hidrocarbo-
netos e produtos de petréleo

Diametro interno

Permeabilidade gasosa minima

Limite de temperatura

Tygon F4040A

1,85 mm

(CO, =100; Hy = 64;
0, = 22; Ny = 12)

-35°C a +74°C

La de vidro

na base e no topo
das colunas

Vidros Headspace
Tampa

20 ml
com septo de teflon




3.6.1.3 ENSAIOS DE DISSOLUCAO

ApGs a saturagdo completa do solo com gasolina foi iniciado o bombeamento de
modo inverso (de baixo para cima), de 4gua deaerada que previne a bioreducao™, para
retirada da gasolina excedente. Esta forma de injecdo de gasolina pretende simular um
derramamento do produto com posterior subida do nivel dégua o que leva a formagéo de
gasolina residual na zona saturada. Uma vez definida a saturagéo residual foram iniciados os
ensaios propriamente ditos com bombeamento de &gua deaerada, de cima para baixo, a uma
velocidade de fluxo congtante de 0,78 ml/min (= 0,73 m/diad) (Figura 3.5). As solucles
aquosas, contendo parte da gasolina dissolvida, foram coletadas em vidros headspace de 20
ml na parte inferior das colunas, de 15 em 15 minutos , para as primeiras 2 horas (tempo
necessario para preencher 10 ml do vidro headspace = 8 min.), depois a cada 2 horas e meia
e depois diariamente e em seguida foram analisadas por cromatografia gasosalFID. A
importancia da coleta direta em vidros headspace apropriados se deve ao fato de se evitar
perder parte do materia vol&til existente na gasolina. Os primeiros ensaios realizados em
arela quartzosa, em @rater de teste, duraram cerca de 40 dias. Os ensaios, com solo
residua da formagéo Botucatu (Figuras 3.6, 3.7 e 3.8), duraram 113 dias, sendo que a partir
do 922 dia foram alteradas as velocidades de bombeamento para 0,39 ml/min para permitir
uma mobilizacdo maior dos gldébulos de gasolina dispersos no meio poroso. As caracteristicas
das oito colunas utilizadas sdo descritas na Tabela 3.5.

Bomba Coluna de Vidro Tampa
Peristaltica Tubo de (Diametro 6 cm, Septo deTeflon
silicone Tygon  Ajtura 15 cm,

/Volume 424 ml)

Filtro de

Amostra

de Solo Agua efluente

Agua deaerada

Tubo de silicone Tygon

FIGURA 3.5 - Esquema do ensaio de dissolugcdo em colunas

> A bioreducéo é a degradacéo dos compostos organi cos da gasolina causada pela acimulo de
bactérias no meio. A presenca de oxigénio na agua permite aformagao destas bactérias.
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FIGURA 3.6 - Ensaio de dissolucdo em colunas. Todas as nove colunas foram ensaiadas ao
mesmo tempo. Observa-se a bomba peristaltica utilizada nos ensaios e o garrafao
onde foi armazenado a agua deaerada que era bombeada para dentro das
colunas. No topo superior da foto observa-se vidros invertidos utilizados nos
ensaios de equilibrio em lote.
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FIGURA 3.7 - Detalhe das 9 colunas de solo durante o ensaio de dissolu¢gdo em colunas.



Figura 3.8 - Ensaio de dissolugcdo em colunas. a ) Detalhe da coluna mostrando o filtro de
areia de 2 cm utilizado na base e no topo da amostra e a fita teflon utilizada para
selar a coluna. Observou-se algumas bolhas de ar no filtro durante o decorrer
dos ensaios; b) Coleta de dgua para analise de turbidez.

3.6.14 VELOCIDADE DE FLUXO DE AGUA

A veocidade de fluxo de a&gua nos ensaios foi estabelecida de acordo com a
velocidade de fluxo da égua subterrdnea do local estudado. E possivel aplicar diferentes
velocidades de fluxo pelo nimero de revolugbes da bomba peristdltica. Se as condigdes
hidraulicas ndo s8o muito bem conhecidas, recomenda-se adotar uma velocidade de fluxo que
corresponda a aproximadamente 1m/dia. Para uma amostra de 424 ml de volume, uma
porosidade de aproximadamente 0,4, que corresponde a uma coluna de 28 cnt de &rea, a
taxa de fluxo é de 1 a 2 ml/min. Recomenda-se a checagem da velocidade de fluxo da bomba
peristéltica durante o andamento do ensaio.



3.6.2 ANALISE DA  CONCENTRACAO AQUOSA DOS
COMPOSTOS DA GASOLINA POR CROMATOGRAFIA
GASOSA

As amostras do efluente agquoso das colunas, coletadas ao longo de 113 dias de
ensaio, foram anadlisadas quimicamente por cromatografia gasosa. Sempre que possivel
procurou-se fazer as andlises quimicas logo apos a coleta das amostras. Quando houve
impossibilidade de andise subseqlente, devido a0 limite méximo de amostragem do
cromatégrafo gasoso, as amostras de agua foram armazenadas em uma geladeira em
temperatura de —20°C, por um tempo ndo superior a 72 horas, de modo a evitar a

biodegradacéo.

A determinacdo quantitativa dos hidrocarbonetos arométicos (benzeno; tolueno;
etilbenzeno; oxileno; p-xileno; propilbenzeno; isopropilbenzeno; 1,3,5 trimetilbenzeno; 1,24
trimetilbenzeno; 1,2,3 trimetilbenzeno; indano e naftaleno) e alcenos (penteno e hexeno)
foram realizadas no cromatografo gasoso com ECD/FID Headspace, descrito na Tabela 3.3
e apresentado nas figuras 3.3 e 3.4.

3.6.3 ANALISE DA CONCENTRACAO DOS COMPOSTOS
ORGANICOS NO SOLO AO FINAL DO ENSAIO DE
DISSOLUCAO

No fina dos ensaios de dissolucdo as colunas foram desmontadas e foram retiradas
cinco amostras de solo em profundidades diferentes para determinagcdo da concentragdo dos
compostos da gasolina no solo . A técnica consistiu em esterilizar e pesar vidros headspace
de 5 ml nos quais foram adicionados cerca de 5 g de metanol. A medida que as colunas eram
desmontadas foram coletados cerca de 1 g de solo a cada profundidade e logo em seguida,
inseridos nos vidros headspace contendo metanol. Os vidros foram fechados sob pressao,
com tampa de aluminio com septo em teflon e levados a mesa giratéria por pelo menos 24
horas aé que o completo equilibrio entre a fase orgénica e a fase sdlida fosse alcangado.
Apbs este periodo, os frascos foram levados a centrifuga por 15 minutos a 3000 rpm para
separar a fase organica da fase solida. Com a gjuda de uma seringa Hamilton de vidro 10 m,
foi retirada 1 m de metanol contendo a fase orgéanica e diretamente injetado no cromatégrafo
gasoso Carlo ERBA HRGC Mega 5160. O programa de temperatura utilizado encontra-se

descrito na Tabela 3.5. Quando houve impossibilidade de andlise subseqliente, as amostras
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foram armazenadas em uma geladeira em temperatura de -20 °C, de modo a evitar a

biodegradacéo.

3.6.4 ENSAIOS ANALITICOS

De modo a medir a variagdo da turbidez da agua e o contetido organico dissolvido na
&gua ao longo dos 113 dias de ensaio, a &gua efluente das colunas foi coletada a parte, em
vidros escuros de 100 ml sequencialmente a coleta das amostra em vidrosheadspace (Figura
3.8bh).

3.6.41  DETERMINACAO DO CONTEUDO DE CARBONO ORGANICO
DISSOLVIDO NA AGUA (NPOC)

Cerca de 10 ml de &gua foram extraidos dos vidros e colocados em cubeta de vidro
apropriada para o equipamento de andlise de carbonos dissolvidos em &gua (NPOC - non
pergeable organic carbon), highTOC Andysator (Elementar Anaysysteme GmbH) (Figura
3.9).

FIGURA 3.9 - Equipamento de analise de carbonos totais dissolvidos em agua (highTOC
Analysator , Elementar Analysysteme GmbH).
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3.6.4.2 MEDIDA DA TURBIDEZ DA AGUA

A modificac8o daturbidez € o primeiro indicador de alteragBes das caracteristicas da
agua. A turbidez tem origem na existéncia de sedimentos, argila, colGides, bactérias,
planktons e etc. Aguas com turbidez superior a 1 NTU (unidade nefelométrica de turbidez)

s80 internacionalmente reconhecidas como improéprias para 0 consumo humano.

Sempre que possivel procurou-se determinar a turbidez da &ua logo apds a coleta
das amostras. Quando houve impossibilidade de andise subseqliente, as amostras de agua
foram armazenadas em uma geladeira em temperatura de -20 °C. Cerca de 30 ml de &gua
foram extraidos dos vidros e colocados em cubeta de vidro apropriada para 0 equipamento.
Em seguida as cubetas de vidro foram agitadas em banho ultra-som para eliminacéo de
bolhas de ar, por curto periodo de tempo, e posteriormente colocadas no turbidimetro

nefelométrico, descrito na Tabela 3.9 e mostrado na Figura 3.10.

Turbidimetro é o instrumento que mede a luz refletida por particulas em suspenséo
na amostra. Esta deteccdo € obtida por um sensor fotomultiplicador posicionado em angulo de
90° em relacdo aos raios incidentes (fonte luminosa). A unidade nefelométrica de turbidez é a

unidade internacional mente adotada para medidas de turbidez (1SO n° 7027).

TABELA 3.9 - Descrigao do equipamento utilizado para medir a turbidez da Agua nos ensaios
de dissolugcdo em coluna

Tipo de Instrumento: Turbidimetro Nefelométrico calibrado em NTU, e também
em unidades de Nefelos (0-26800) e EBCs (0-980)

Indicador Display cristal liquido 4 digitos

Estabilidade da leitura > 1% do valor final, dentro de um intervalo de 3segundos

Faixa 0 - 4000 NTU

Cubeta de amostra Cubeta de vidro de 30 ml com tampa

Lampada Tungsténio

Interface Saida para RS-232C

Alimentacao 115/230 volts
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FIGURA 3.10 - Turbidimetro Nefelométrico (Hach, Modelo : 2100N).
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3.7 ENSAIO DE DIFUSAO EM COLUNA EM SOLOS NAO
SATURADOS

Neste item descreve-se 0 ensaio de laboratério denominado ensaio de difusdo em
colunas ou ensaio time-lag, que foi redizado em corpos de prova indeformados e néo
saturados. O objetivo do ensaio foi determinar a taxa de volatizacdo com o tempo e o
coeficiente de difusdo efetivo de 12 compostos da gasolina (benzeno, tolueno, etilbenzeno,
o-xileno, p-xileno, propilbenzeno, 1,35 trimetilbenzeno; 1,24 trimetilbenzeno; 1,23
trimetilbenzeno, indano, naftaleno e hexeno), depois que as condi¢des de estado permanente
foram alcangadas. As concentragOes gasosas dos compostos da gasolina foram medidas ao

longo de 5 dias de ensaio.

O método time-lag mede o fluxo do soluto em uma amostra (ex. camada de areia)
sob uma dada concentracdo constante de solutos através da amostra. No caso tipico, a
amostra esta inicialmente livre do soluto e as concentragdes s80 mantidas constantes em uma
superficie (C = G, x = 0) e essencidmente zero (ou muito menor do que G) em outra
superficie (C » 0, x =d). Depois de um certo tempo (cerca de 3 t,,) as condigdes de estado
permanente sdo alcancadas e o fluxo difusivo através da amostra é constante ao longo do
tempo.

Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados 2 corpos de prova cilindricos, com
amostras indeformadas do solo residua do arenito Botucatu (Tabela 3.10). O materia, ndo
saturado, coletado em colunas de PVC, foi retirado do mesmo local das amostras deformadas

e posteriormente, em laboratorio, foi contaminado com gasolina.

Os dois ensaios foram redizados em condicBes de umidade natural, de modo a
reproduzir as condicdes encontradas no campo.

TABELA 3.10 - Caracteristicas dos corpos de prova

Corpo de Prova 1 2
Altura [cm)] 12,24 12,75
Didametro [cm] 9,83 9,59
Area [cm?] 75,94 72,23
Volume [cm3] 928,92 920,93
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3.7.1 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

A preparagdo das colunas em PVC, para redizacd dos ensaios programados,
consistiu inicialmente em raspar com espéatula 2 cm no topo dos dois corpos de prova, tendo-
se a precaucdo de deixar um espacamento livre para o estabelecimento do fluxo de ar.
Utilizando-se 0 materia retirado do topo das colunas, determinou-se entéo o teor de umidade
do solo em cada coluna

As superficies do topo e da base da coluna foram fechadas com tampas removiveis
em Plexigas de forma a evitar a perda de gasolina por volatilizagdo durante o decorrer do
ensaio. Posteriormente, as tampas foram lacradas com fita isolante. No interior da tampa
inferior colocou-se uma malha fina de ago para que houvesse um pegueno espago preenchido
por ar separando a tampa do solo. Na tampa superior da coluna foram feitos 4 furos
pequenos situados a 90° um do outro e um furo maior no centro. No furo maior foi colocado
um tubo de aco inoxidavel contendo um trap®™® (filtro) com carbono ativado (Figura 3.11),
conectado ao equipamento portétil de extracdo de vapor do solo. Deste modo, o fluxo de ar,
que circulava radialmente de fora para dentro da coluna no espaco livre acima do solo,
enriquecia-se paulatinamente com os compostos organicos volateis que eram liberados da
amostra e eram retidos no carbono ativado. Assim, a concentragd acima da amostra
ensaiada estava sempre nula, sendo esta uma condicdo de contorno para a modelagem
anditica posterior. Com a guda do equipamento ce extracdo de vapor do solo, foi possivel

garantir que nenhuma perda no carbono ativado acontecesse.

Na coluna em s, ndo foi possivel 0 desenvolvimento de pressdo negativa, pois a
soma das éreas dos 4 furos pequenos era maior do que a area do furo central maior. De modo
a evitar o secamento das amostras de solo durante o decorrer dos ensaios, colocou-se |a de
vidro umedecida em quatro tubos pequenos de Teflon conectados aos 4 furos radiais. A 1a
de vidro foi mantida Umida.

16 Trap € um pequeno tubo de ago inoxidavel da Firma Supelco com didmetro de ¥4’ e 7" de
comprimento, onde foi inserido ca. de 500 mg de carbono granular ativado, tendo como fungéo
adsorver os compostos volateis da gasolina
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FIGURA 3.11 - Esquema do ensaio de difusdo em amostra nao saturada

3.7.2 CONTAMINACAO DAS AMOSTRAS

Dois cenarios diferentes foram utilizados para a contaminagdo das amostras. No
primeiro tipo de ensaio, utilizou-se uma seringa de vidro Hamilton de 500 ml para = injetar
200 m de gasolina na base da amostra. Este tipo de ensaio tinha como objetivo smular a

difusdo que ocorre na zona ndo saturada, quando ha variacéo do nivel do lencol fredtico.

No segundo tipo de ensaio foi feito a injecdo de 278,7 ml de gasolina no topo da

amostra, smulando um derramamento na superficie do terreno.

3.7.3 PROCEDIMENTO DO ENSAIO

Toda a montagem para o ensaio foi executada numa sala aclimatizada com controle
de temperatura a 20 °C. A técnica de ensaio consiste ha extragdo de vapores do solo por meio
de uma bomba de sucgdo existente no equipamento de medida de gases, modelo DL-101 da
Frma HNU (Figura 3.12), conectada a coluna por meio de tubos de aco inoxidavel. Este
equipamento detecta sob fotoionizacdo (PID) a soma de compostos mais leves, que sdo

trazidos pela sucgdo, e que se encontram na escala de medicéo.

O bombeamento de ar foi feito ataxa de fluxo de 1 cn/sec. A Figura 3.12 apresenta
detalhes do ensaio.
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FIGURA 3.12- Ensaio de difusdo em solo ndo saturado. a) Coluna em PVC conectada ao
equipamento de medida de gases (PID), ao fundo o termémetro para medir a
temperatura na sala; b) Detalhe da coluna mostrando os 4 furos feitos na
tampa superior por onde circulava-se o ar.

Visando medir as concentragfes gasosas dos 12 compostos organicos estudados ao
longo do tempo, os traps com carbono ativado foram conectados ao tubo inoxidavel centra
(que estava conectado a amostra) e ao equipamento de medida de gases, por intervaos de
tempo regulares ndo superiores a 2 min. Ao mesmo tempo, fez-se a leitura de temperatura
dentro da sala. Posteriormente os traps foram trocados e guardados em local adequado para
sofrerem posterior desor¢cdo no equipamento de termodesor¢cdo da Firma Rosemount
Analytical Inc., Tekmar Company, Modelo Tekmar™ Purg and Trap 3000 Concentrator
conectado ao cromatografo gasoso GC/MS da Firma Hewlett Packard, Modelo HP 6890
(Tabela 3.4), com o qual se obteria o fluxo de massa de cada composto da gasolina ao longo
do tempo. A sequiéncia utilizada para aquecimento dos traps com carbono ativado encontra-
senaTabea3.11.
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TABELA 3.11 - Configuracado do aparelho e parametros de analise do cromatdgrafo gasoso
GC/MS da Firma Hewlett Tekmara , Modelo HP 6890

Cromatoégrafo Gasoso HP 6890
Detector MSD Limite de Temperatura 325 °C
Parametro do Injetor

Gas Transportador Hélio

Programa de Temperatura
45 °C 3 min; 0 °C/min b 45 °C;
45°C 8 min; 5 °C/min b 100 °C;
100 °C 2 min; 25 °C/min b 250 °C;
250 °C 0 min

3.7.4 DETERMINACAO DA MASSA DOS COMPOSTOS
VOLATILIZADOS E ADSORVIDOS NO CARBONO
ATIVADO

Durante um ensaio prévio, verificou-se, com o cromatdgrafo gasoso descrito na
Tabela 3.4, que a area de pico relativa obtida pela medida de espectrometria de massa é
minima para massa entre 80 ng e 8 ng. O limite de detecgdo de medida é de 1 ng.

A solucdo padrdo preparada em metanol que foi utilizada para os ensaios de
equilibrio em lote e ensaio de dissolugéo em colunas (veja Tabela 3.6) serviu também para
calibrar a curva dos respectivos compostos no cromatégrafo gasoso GC/MS. Paraisto, duas
diquotas contendo 2m e 5m foram retirados dos padrBes, com uma seringa de vidro
Hamilton de 10 . A parte, 2 vidros headspace vazios de 20 ml foram fechados sob pressio
com tampa de duminio com septo em teflon. Os traps com carbono ativado, completamente
limpos, foram cuidadosamente inseridos nos vidros, perfurando entéo as tampas. A seguir
injetou-se com a seringa, no interior dos vidros headspace, as aiquotas contendo os
respectivos compostos. Os vidros headspace foram levados para uma estufa a 105° C, por 15
minutos, para que 0s compostos evaporassem. Depois no centro do septo em teflon foi
injetado uma pegquena agulha LUER, tipo TSK Supra 0,40 x 20 mm. Uma bomba manua de
succdo foi conectada ao trap de carbono ativado para que houvesse adsorgéo pelo carbono,
dos compostos da gasolina voldtilizados para a fase gasosa. Cada pressdo da bomba
promovia um bombeamento de 100 ml de ar. Cinco pressdes foram feitas para permitir a

troca maior de ar no interior do vidro o que assegurou uma melhor adsor¢éo dos compostos
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pelo carbono ativado. A espessura da agulha foi escolhida para permitir uma troca lenta de

gases no interior do tubo, ou sgja, 100 ml em cerca de 3 minutos.

A desorcéo da solucdo padrdo dos carbonos ativados foi feita da mesma forma que
para as amostras coletadas no ensaio time-lag. O equipamento utilizado encontra-se descrito

na Tabela 3.4 e o programa de temperatura utilizado é descrito na Tabela 3.11.

A partir da quantidade de gasolina injetada, isto € 200 m para 0 primeiro ensaio e
278,7 ml para o segundo, e do conhecimento da porcentagem de cada composto na gasolina,
foi possivel calcular a massa de cada composto no inicio do ensaio. Conhecendo-se a massa,
0 volume e o teor de umidade do solo e a massa de cada composto € possivel calcular pelas
equagdes 3.7 a 3.10 a concentragdo dos compostos da gasolina nas fases gasosa, aguosa e

lidado solo:

Mi,T = Mi,g + Mi,w +Mi,5 [g] (37)

M.,

el 3 3.8

C, v, [g/cm’] (38)

C.= “('/WW [g/ent] (3.9)
M.

= _is 3 3.10

C., v [g/enT] (3.10)

sendo que Mit; Mig; Miw; Mis S80 amassatotal do composto organico i no solo, na
fase gasosa do solo, na fase aguosa do solo e na fase sdlida, respectivamente; Ci4; Ciw; Cis
S30 as concentrages do composto i nas respectivas fases do solo; V, e V,, S80 0 volume da

fase gasosa e volume da fase aquosa do solo e M 4 € a massa seca do solo.
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A partir destas relacbes e do conhecimento da constante de Henry para alguns

compostos, determina-se o coeficiente de parti¢do entre a fase gasosa e agquosa:

I
11
3

(3.12)

0

=
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4  ANALISE DOS RESULTADOS

No presente capitulo anadlisase e discute-se os resultados da caracterizacéo da
gasolina e do solo, dos ensaios de equilibrio em lote, dos ensaios de dissolucdo, dos ensaios

andliticos e dos ensaios de difusdo em solos ndo saturados.

4.1 CARACTERIZACAO DA GASOLINA

A andlise da composicio da gasolina utilizada neste trabalho, ou sga, a gasolina
normal da Firma ARAL, foi feita por cromatografia gasosa e 0s resultados sdo apresentados
na Tabela 4.1. Esta tabela apresenta a porcentagem em peso de cada composto na gasolinae
as suas respectivas concentragdes na fase orgéanica (C,) e na saturacdo na fase aquosa
(Ci™), determinadas de acordo com alei de Raoult. Também s30 apresentados nesta tabela
uma comparagao com a porcentagem em peso de cada composto fornecido iniciamente pela
Firma ARAL e, a solubilidade aguosa e 0 peso molecular de cada composto estudado e
consultado na literatura.

Cabe salientar que foi necessario se fazer um processo inverso de caculo. A partir da
concentragdo aquosa obtida da cromatografia gasosa, utilizou-se a equacdo de Raoult
(equacdo 2.39, pég. 44) para se obter a porcentagem de cada composto na gasolina. Os
resultados de célculo foram entédo comparados com os fornecidos pela Firma ARAL e que
sdo descritos na Tabela 3.1. A solubilidade liguida de cada composto (S") estudado foi
referente a 25 °C e assumiu-se um coeficiente de atividade (g) para todos os compostos igual
a 1, porque segundo (CLINE et d., 1991) as interagdes entre componentes com estruturas
quimicas similares s8o consideradas insignificantes.
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Observa-se na Tabela 3.1 que a soma dos 14 compostos organicos da gasolina
estudados equivale a 39,44 % da composicéo total da gasolina. O benzeno, por apresentar
uma porcentagem de apenas 1,8%, tem concentracéo aguosa na saturacao de 44,30 mg/L.

Esta concentragdo maxima é aproximadamente 4430 vezes maior do que o limite
estabelecido pela EPA, que é de 10 ng/L. Na gasolina estudada, o tolueno é o composto que
apresenta maior porcentagem em peso e maor concentragdo aquosa. O 1,35
trimetilbenzeno, por outro lado, por ser o composto mais hidrofébico dentre os estudados
(§" = 48,2 mg/L) e estar em proporcdes de 1,5 na gasolina, serd 0 composto que tenderd a
permanecer por mas tempo no meio juntamerte com o propilbenzeno, o 1,24

trimetilbenzeno e o isopropilbenzeno.

TABELA 4.1 - Porcentagem dos compostos organicos na gasolina estudada e as suas
respectivas concentracdes na fase aquosa e na fase organica. Comparacao
com os dados fornecidos pela Firma ARAL.

Composto Peso 12 Solubilidade Ciwsa™ Cio Peso obtido da || Peso obtido
Molecular aquosa mayL mayL cromatografia |dos dados da
[g/mol] (25°C) 12 el lge gasosa Firma ARAL
(mo/t] [%] [%]
Benzeno 78,11 1780,0 44,30 13320 1,80 2,2
Tolueno 92,10 534,8 52,05 61420 8,30 4,4
Etilbenzeno 106,17 161,2 5,58 25204 3,41 1,8
p-Xileno 106,17 156,0 12,69 59200 8,00 .
5,1
o-Xileno 106,17 170,5 2,60 11100 1,50
Isopropil- 120,2 65,3 0,032 407 0,055
benzeno
Propilbenzeno | 120,20 55,0 0,49 7400 1,00
1,2,4 Trimetil- 120,19 59,0 3,82 53280 7,20
benzeno 4
10,2
1,2,3 Trimetil- 120,19 75,2 0,96 10508 1,42
benzeno
1,3,5 Trimetil- 120,19 48,2 0,65 11100 1,50
benzeno
Indano 118,18 109,1 0,72 5343 0,72
Naftaleno 128,16 1111 1,37 10804 1,46 <0,1
n-Hexeno 84,17 50,0 1,33 15348 2,07 1,2
n-Penteno 70,13 148,0 2,29 7444 1,01 3,1

1 VERSCHWEREN (1996)2; SCHWARZENBACH (1993); viscosidade absoluta da gasolina a 20 °C: 0,45 cP
(HUNT et al. 19882); 3 sdo incluidos os 3 tipos de xilenos (0,p,m); 4 o dado se refere a porcenagemtotal de
aromaticos com 9 carbonos.
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A Figura 4.1 mostra uma comparagdo entre a porcentagem em peso de cada
composto obtido a partir da andlise cromatogréfica da gasolina em laboratorio e obtido
diretamente da Firma ARAL. Observa-se que a porcentagem de benzeno se assemelha
bastante aos dados fornecidos pela Firma ARAL. O tolueno gpresenta uma porcentagem um
pouco maior e a soma de isopropilbenzeno, propilbenzeno, 1,24 TMB, 1,23 TMB, 1,35
TMB e indano, que fazem parte dos arométicos com nove carbonos, fica um pouco acima do
valor de C9 apresentado pela empresa. A diferenca entre valores fornecidos e obtidos em
[aboratorio é fungdo da distribuidora da gasolina

a) 0714 10 21 18
14
7.2
34
1.0 15 8.0
W Benzeno @ Tolueno W Etilbenzeno  Op-Xileno
Oo-Xileno M Propilbenzeno 01,2,4 TMB 01,23TMB
H135TMB M Indano W Naftaleno OPenteno
OHexeno
3.1 4.8
b) <0.1 2.2

1.8

10.2 51
W Benzeno ETolueno M Etilbenzeno
Oo-, m-, p-Xileno OC9-Aromaticos B C10-Aromaticos
M Naftaleno OPenteno O Hexeno

FIGURA 4.1 - Comparacao entre : a) a porcentagem em peso dos 13 compostos da gasolina
obtidos a partir da analise cromatografica da gasolina e b) a porcentagem em
peso de cada composto da gasolina. Fornecido pela Firma ARAL.
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4.2 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO SOLO

A Tabela 4.2 apresenta os valores de umidade natural, massa especifica dos solidos,
andlise granulométrica e fragdo de carbono organico do solo residua do arenito Botucatu,
para amostras deformadas. O vaor de massa especifica dos solidos e andlise granulométrica

representa a média dos valores calculados a partir da realizacdo de trés ensaios.

TABELA 4.2 - Valores de umidade (w), massa especifica dos soélidos (rs), analise
granulométrica e fragdo de carbono organico (foc) obtidos em ensaios
realizados em amostras deformadas.

w [%] 14,0
r s [g/en?’] 2,68
Areia [%] 74,0a79,0

Silte [%] 140a18,0
Argila[%)] 6,0a70
foc [-] 0,006

4.3 ENSAIOS DE EQUILIBRIO EM LOTE

4.3.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO AQUOSA DOS
COMPOSTO ORGANICOS EM EQUILIBRIO DE FASES:
AGUA E GASOLINA

Durante a andlise dos resultados observou-se que dois compostos foram dificeis de
ser interpretados. 0 penteno e o isopropilbenzeno. O primeiro  apresentou  pico
cromatografico muito préximo a0 do etanol, o segundo apresentou concentragdes muito
baixas na fase aguosa 0 que impossibilitou muitas vezes a sua quantificagdo. Portanto, estes

dois compostos foram excluidos das andises que serdo apresentadas neste capitulo.

Antes do inicio dos ensaios de equilibrio em lote, foi necess&rio calcular as
concentragdes aquosas em equilibrio de fases dos 14 compostos estudados para diversas
proporcdes volumétricas gasolina/agua. Deste modo, plotou-se curvas comparativas dos
resultados das concentragdes aquosas dos compostos, calculadas pelalel de Raoult e obtidas
experimentalmente.
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Para a construcdo da curva calculada de acordo com a lel de Raoult, decidiu-se
trabalhar com proporgdes volumétricas gasolinalagua de 1:1; 1:2; 1:4; 1:10; 1:100; 1:400;
1:1000; 1:2000; 1:4000; 1:10000; 1:20000; 1:100000 e 1:10000000 de modo a dranger os
dados obtidos experimentalmente. As concentracBes aquosas em equilibrio de fases foram
cdculadas utilizando-se a equagdo de Raoult (Eg. 2.39) e o coeficiente de particdo
combustivel-égua (K™) (Eq. 2.44). Para os céculos foi necessario determinar a fracdo
massica de cada composto da gasolina em cada relacdo. Um exemplo das tabelas de calculo
para proporgoes volumétricas de 1:10 e 1:100 encontra-se no Apéndice 2.

Os dados obtidos experimentalmente, nas proporcdes volumétricas gasolina/agua de
1:10; 1:100; 1:10000 e 1:100000 sdo modtrados na Tabela 4.3. Observa-se nesta Tabela que
0 eilbenzeno, o p-xileno, o o-xileno, o 1,24 trimetilbenzeno, o indano e o0 naftaeno
apresentam concentragdes aquosas na propor¢do 1:10 menores do que na propor¢do 1:100.
Os valores encontrados est&o dentro da faixa de erro do cromatografo gasoso que € de 10%.
A andlise dos dados é feita com mais detalhe no item 4.3.3 e sua representacéo gréfica é

apresentada na Figura 4.4.

Na Figura 4.2, as concentragbes aguosas dos componentes da gasolina estudados,
caculados pela lei de Raoult (Eg. 2.39), sGo comparados com as concentragfes aquosas
obtidas a partir dos ensaios de equilibrio em lote (relagdo gasolina/agua igua a 0,1). Pode-se
observar uma boa concordancia dos resultados experimentais e calculados. 1sto fornece um
primeiro passo para a estimativa da concentragcdo aguosa maxima dos compostos que podera
ser encontrada depois que um derramamento de gasolina ocorrer.

Os compostos com solubilidade aguosas relativamente atas gustam-se mehor ale
de Raoult do que os compostos com menor solubilidade. Isto pode ser explicado em fungdo
de erros analiticos durante a medida para compostos com baixas concentragdes. Outro fato
que pode justificar um mal gjuste da curva é o de que a concentracdo na agua em equilibrio
de fases dos compostos menos solUveis serem tardias quando comparadas ao benzeno e
tolueno, por exemplo. E possivel que no momento da coleta das amostras de égua ndo se
tenha alcangado a concentragdo aquosa em equilibrio de fases dos compostos com menor
fracBo méssica na gasolina e menor solubilidade aquosa quando comparados aos outros
compostos organicos. Citam-se por exemplo o propilbenzeno, o 1,2,3 trimetilbenzeno e o
1,3,5 trimetilbenzeno. Discrepancias nos resultados obtidos podem ser também atribuidas a
interacOes ndo ideais na fase orgénica entre os compostos da gasolina, resultando em
coeficientes de atividade diferentes de 1.
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TABELA 4.3 - Concentracdo aquosa dos hidrocarbonetos da gasolina obtidos nos ensaios de
equilibrio em lote para diferentes proporcdes volumétricas gasolina/agua.

Concentracdo [ Concentracao | Concentracdo | Concentracao
Proporcao volumétrica aquosa [mg/L] [aquosa [mg/L]|aquosa [mg/L]|aquosa [mg/L]
gasolina/agua 1:10 1:100 1:10000 1:100000
Benzeno 47,037 35,557 0,593 0,158
Tolueno 56,067 55,342 2,788 0,564
Etilbenzeno 6,806 7,408 1,364 0,413
p-Xileno 13,516 14,706 2,911 0,721
o-Xileno 2,698 2,844 0,481 0,097
Propilbenzeno 0,284 0,268 0,2 0,0714
1,2,4 Trimetilbenzeno 2,419 2,493 1,7267 0,476
1,2,3 Trimetilbenzeno 0,69 0,746 0,378 0,0774
1,3,5 Trimetilbenzeno 0,464 0,446 0,367 0,135
Indano 0,61 0,612 0,406 0,107
Naftaleno 0,891 0,965 0,511 0,0261
n-Hexeno 0,767 0,555 0,196 0,09
100 E 17
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FIGURA 4.2 - Concentracdes dos compostos da gasolina na fase aquosa em equilibrio com a
fase orgénica (gasolina) medidas por cromatografia gasosa e calculadas pela
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lei de Raoult (Eq. 2.39). A linha azul mostra a regressao dos dados em escala log
(y =1,36 x 088; R2= 0,989).

4.3.2 ESTUDO DO AUMENTO DA CONCENTRACAO AQUOSA
EM FUNCAO DA PORCENTAGEM DE ETANOL NA
MISTURA

Nesta etapa do trabaho investigou-se o0 efeito da cosolvéncia do etanol na
concentracdo aquosa dos compostos da gasolina estudados. As concentragdes aquosas foram
caculadas em mg/L em funcéo do percentual volumétrico de etanol para os 14 compostos
andlisados nos sistemas &gua-gasolina-etanol, utilizando-se a equacéo de Raoult e 0 modelo
de cosolvéncia log-linear (Capitulo 2). Estes resultados foram comparados com os resultados
obtidos nos ensaios de gasolina pura nas mesmas proporgdes (V4/Vy,), incuindo-se aém
destas proporgdes a proporgao gasolina oxigenadaldguaigua a 1:1.

Para este tipo de ensaio, foram adotados os mesmos procedimentos de calculo que
para os ensaios envolvendo agua e gasolina. No entanto, para que fossem englobados tanto
0s ensaios redlizados com gasolina + 10% de etanol quanto os com gasolina + 20% de etanol
foi necessério calcular previamente as concentraces aquosas em equilibrio de fase, para as
seguintes proporgdes volumétricas gasolina com etanol/agua: 1:.0,4; 1:1; 1:2; 1:.4; 1:10; 1:20;
1:100; 1:200; 1:1000; 1:2000; 1:10000; 1:20000; 1:100000 e 1:10000000.

Nestes calculos, as fraghes iniciais de etanol adicionadas a gasoling, iguais a 10% e
20%, sdo entdo diluidas a0 serem misturadas com a &gua e, por isso, correspondem,
respectivamente, a fragdes volumétricas de etanol nafase aguosa de: 0,5; 0,2; 0,1; 0,05; 0,02,
0,01; 0,002; 0,001; 0,0002; 0,000L; 2 x 10°; 1x 10°; 2 x 10°% 2 x 107. Um exemplo das
tabelas de célculo para proporcdes volumétricas de 1:10 e 1:100 encontra-se no Apéndice 2.

Cabe mais uma vez saientar que para efeitos préticos de comparacéo e visuaizagéo,
tanto dos dados calculados quanto dos obtidos experimentalmente, foi necess&rio agrupa-los
em apenas uma categoria. Assim sendo, os resultados dos ensaios com gasolina + 10%
etanol em proporgdes volumétricas 1:1; 1:10; 1:100; 1:10000 e 1:100000 foram agrupados
com os dados obtidos dos ensaios com gasolina + 20% de etanol (Tabela 4.4). Tomou-se
como referéncia a relacdo gasolina + 20% de etanol e, por isso, as proporgdes gasolina
oxigenada/égua nos ensaios com 10% de etanol foram divididas por 2.
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TABELA 4.4 - Concentracdo aquosa dos hidrocarbonetos da gasolina nos ensaios de
equilibrio em

lote para diferentes
oxigenada/agua.

proporcdes volumétricas gasolina

Cim Cim im ‘m ‘m il‘l’] Cim Cim Cim Cim
[mo/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/Ll] | [mg/L]
Proporcéo 1:1 1:2 1:10 1:20 1:100 1:200 1:10000 | 1:20000 | 1:100000 | 1:200000
gasolina/agua
Fragcdo de 0,2 0,1 0,02 0,01 0,002 0,001 0,00002 | 0,00001 | 0,000002 | 0,000001
etanol (fc)
Benzeno 154,68 | 80,70 56,16 | 42,45 37,21 38,21 1,09 0,82 0,19 0,14
Tolueno 314,10 | 129,42 | 71,66 58,89 67,21 58,05 4,90 3,79 0,58 0,52
Etilbenzeno 80,61 33,96 9,15 9,86 7,70 7,69 2,70 1,99 0,38 0,40
p-Xileno 129,39 | 46,26 18,29 18,48 15,27 15,27 5,64 4,17 0,77 0,73
o-Xileno 25,33 9,31 3,56 3,21 3,93 2,99 0,85 0,65 0,11 0,09
Propilbenzeno 2,83 1,40 0,36 0,41 0,43 0,28 0,35 0,27 0,07 0,05
1,2,4 29,10 9,06 3,22 3,68 4,23 2,71 2,81 1,98 0,52 0,56
Trimetilbenzeno
1,2,3 7,82 4,51 0,91 1,29 1,14 0,77 0,56 0,43 0,09 0,14
Trimetilbenzeno
1,3,5 6,28 1,93 1,06 0,77 1,13 0,51 0,70 0,51 0,13 0,16
Trimetilbenzeno
Indano 7,14 2,42 0,83 0,83 0,91 0,65 0,48 0,37 0,25 0,09
Naftaleno 7,67 2,30 2,19 1,55 1,66 1,05 0,61 0,53 0,49
n-Hexeno 0,70 0,99 0,90 0,65 0,65 0,41 0,11 0,09

Na Figura 4.3 as concentragfes agquosas dos componentes da gasolina estudados,

calculados pelalel de Raoult (Eg. 2.39) e pelo modelo log-linear (Eq. 2.40) sGo comparados

com as concentracOes aquosas obtidas a partir dos ensaios ce equilibrio em lote (relagéo

gasolina + etanol/dgua = 0,1). Pode-se observar uma boa concordancia dos resultados

experimentais e calculados. Mais uma vez observa-se que 0S Compostos organicos com

menor solubilidade apresentam um desvio maior nos resultados experimentais em relacéo
aos dados calculados.
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FIGURA 4.3 - Concentracdes aquosas dos componentes da gasolina. Sistema gasolina-
etanol-agua. Relagdo gasolina oxigenada/agua igual a 1:10. A linha azul
mostra a regressao linear dos dados em escala log.

4.3.3 COMPORTAMENTO AO LONGO DO TEMPO NOS
ENSAIOS DE EQUILIBRIO EM LOTE

Deformaaaplicar as equactes 2.39 e 2.40 para a previsdo do perfil de concentracéo
dos compostos organicos estudados em misturas binérias compostas de gasolina e &gua e
misturas terndrias compostas de gasolina, etanol e agua, S80 necess&rias as seguintes
informagdes : as solubilidades aguosas dos alcenos e compostos arométicos (Tabela 4.1), a

poténcia de cosolvéncia e a fracdo volumétrica de etanol na fase aquosa (Tabela 4.5).

A fragdo massica de cada composto na gasolina pura foi obtida a partir da andise
cromatogréfica da gasolina. Na gasolina oxigenada, a fragdo massica de cada composto foi
obtida a partir do percentual de etanol adicionado a gasolina e dos valores correspondentes
encontrados na gasolina pura. A fracdo molar de cada composto na gasolina foi calculada a
partir da fracdo méssica de cada composto na gasoling, do seu peso molecular

correspondente e do peso molecular da gasolina pura que € de 108 g/mol.
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TABELA 4.5 - Composicdao inicial da gasolina utilizada nos ensaios de equilibrio em lote

) Fracdo massica [g/g] Fragcdo molar [mol/mol]
Gasolina pura | com10% | com20% || pura | com10% | com 20% s*
etanol etanol etanol etanol
Etanol 0,000 0,100 0,200 0,000 0,228 0,456
Benzeno 0,018 0,016 0,014 0,025 0,021 0,019 3,70**
Tolueno 0,083 0,075 0,066 0,097 0,085 0,076 4,04
Etilbenzeno 0,034 0,031 0,027 0,035 0,030 0,027 4,94
p-xileno 0,080 0,072 0,064 0,081 0,071 0,063 4,81
o-Xileno 0,015 0,014 0,012 0,015 0,013 0,012 4,62
Propilbenzeno 0,010 0,009 0,008 0,009 0,007 0,007 6,00
1,2,4 Trimetilbenzeno | 0,072 0,065 0,058 0,065 0,057 0,050 5,44
1,2,3 Trimetilbenzeno| 0,014 0,013 0,011 0,013 0,011 0,010 6,02
1,3,5 Trimetilbenzeno | 0,015 0,014 0,012 0,013 0,012 0,010 5,50
Indano 0,007 0,006 0,006 0,006 0,006 0,005 5,40
Naftaleno 0,015 0,013 0,012 0,012 0,011 0,009 4,61
n-Hexeno 0,021 0,019 0,016 0,027 0,023 0,021 6,40

*POULSEN et al. (1991); ** estimado

A Figura 4.4 mostra a concentrago aquosa medida dos compostos da gasolina e a
concentracdo aguosa cal culada (de acordo com alel de Raoult) com 0 aumento da proporcéo
volumétrica agual/gasolina de 10; 100; 10000 e 100000. Constata-se uma boa concordancia
dos dados para 0s compostos com solubilidades aguosas mais dtas. A primeira vista,
acredita-se que este processo seja eqliivalente a dissolucéo na gua da fase organica com o
aumento do volume de &gua, ou sga, com o tempo, como € 0 caso, por exemplo, de um
processo de remediacdo do tipo lavagem do solo. No entanto, este processo de equilibrio de
fases (organica e aguosa) € diferenciado durante o processo de dissolucdo. Maiores detalhes
sobre as diferencas existentes entre 0 ensaio de equilibrio em lote e 0 ensaio de dissolucéo

serdo mostrados no item 4.4.

Observa-se nesta figura que os compostos com solubilidades liquidas puras (S") e
fracdo méssica na gasolina mais baixas ndo alcancaram os valores de equilibrio que foram
calculados pelas equacdes acima citadas. Como exemplo, citam-se 0 1,2,4 trimetilbenzeno;
1,2,3 trimetilbenzeno; 1,3,5 trimetilbenzeno, o indano e o naftaleno. Isto pode ser explicado
pelo fato destes compostos nédo terem atingido o equilibrio entre as fases no momento da
coleta da amostra para andlise cromatogréfica. Os compostos mais soliveis como benzeno e
tolueno atingem o equilibrio mais rapidamente e so seguidos pelo etilbenzeno, xilenos e
pelos demais compostos em ordem decrescente de solubilidade. Dentre os compostos

andisados, o propilbenzeno e o indano sGo 0s compostos que apresentam os maiores desvios
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dos resultados experimentais em relacdo aos resultados caculados (vea relacéo

agualgasolina = 100000 onde eles apresentam-se bem abaixo do que o calculado).
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FIGURA 4.4 - Concentragdes aquosas dos compostos da gasolina calculadas (linhas: Eq. 2.39;
g =1) e obtidas experimentalmente(simbolos) em fungdo do aumento da
proporcao volumétrica agua/gasolina.
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Em misturas de gasolina-etanol-&gua, contudo, a solubilidade de um composto € uma
funcdo da fracdo molar do etanol na fase orgénica (gasoling). A fragdo molar do composto
oxigenado na extracéo foi uma funcdo da porcentagem volumétrica do etanol na gasolina e
funcao da propor¢do volumétrica gasolina oxigenada/dgua usada na extracéo.

Os resultados apresentados na Figura 4.5 mostram um aumento curvilineo nas
concentragdes aguosas dos compostos em fungdo do aumento do percentual volumétrico de
etanol. A porcentagem dos compostos na gasolina oxigenada € menor do que na gasolina
pura, pois a porcentagem volumétrica total dos compostos decresce com a adicéo de 10 ou
20% de etanol a gasolina. Apesar disso, mesmo nos experimentos contendo pequenas fraces
de etanol na fase aquosa, por exemplo, de apenas 0,000002, obteve-se para todos os
compostos, concentragdes aquosas superiores as concentracdes aguosas na gasolina pura
(vejapor ex. Tabelas 4.3 e 4.4). Os resultados experimentais das concentragdes agquosas dos
compostos estudados na gasolina com 20% de etanol foram maiores do que os resultados
experimentais das concentragdes aguosas em gasolina pura por um fator de 1,2 a 1,4 parao
benzeno, tolueno, etilbenzeno, pxileno, o-xileno, propilbenzeno, 1,2,4 trimetilbenzeno, 1,2,3
trimetilbenzeno e indano. Para o 1,3,5 trimetilbenzeno e para o naftaleno este fator fa de 2,3
e25.

Para melhor visualizagdo da Figura 4.5, optou-se por plotar apenas 6 das proporgdes
de etanol estudadas variando de 0,001 a 0,2. Para cada composto gjustou-se os resultados por
uma curva exponencial de tendénciadaformay = €. Observa-se neste gréfico que o tolueno,
com o aumento da fracdo volumétrica de etanol na gasolina, foi 0 composto que apresentou o
maior aumento da concentragdo aquosa. Nota-se que 0 aumento da concentracéo aguosa €
diferenciada para cada composto em fungéo de sua porcentagem na gasolina e de sua
solubilidade aquosa.

A andlise deste gréfico e dos outros apresentados na Figura 4.6 mostra que o efeito
do cosolvente na sor¢do/particdo dos compostos ndo parece mudar de uma relacéo
logaritmica para uma relacd linear como 0 estudo apresentado por BANERJEE e
YALKOWSKY (1988) em 0,1 £ f. £ 0,2. O que se verifica € que o efeito cosolvéncia do
etanol nos ensaios de equilibrio em lote s € melhor observado em proporgdes volumétricas
gasolina/agua menor do que 1:10, ou sgja, quando a fragdo do etanol na fase aquosa é maior
do que 0,01.
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FIGURA 4.5 - Concentracgdes aquosas dos compostos da gasolina obtidas experimentalmente
(simbolos) com o aumento da fracdo volumétrica de etanol. As linhas
tracejadas sdo curvas exponenciais de tendéncia ajustadas aos resultados.

Os resultados dos ensaios com gasolina oxigenada sdo apresentados na Figura 4.6 em
gréficos que relacionam a concentragdo aguosa dos compostos para diferentes proporgdes
volumétricas &gualgasolina oxigenada. Nas proporgdes volumétricas agual/gasolina
oxigenada estdo incluidas as respectivas fragdes de etanol na fase aguosa, igua a 0,1; 0,2;
0,01; 0,02; 0,001; 0,002; 0,00001; 0,00002 e 0,000001.
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FIGURA 4.6 - Concentracdes aquosas calculadas (linhas; Eq. 2.40 combinada com Eq. 2.39) e
observadas (simbolos) dos compostos da gasolina oxigenada (simbolos) vs.
aumento da proporgao volumétrica gasolina oxigenada/agua. A poténcia de
cosolvéncia (s) varia de 3.7 to 6 (Tabela 4.5); f-1=10,1; 0,2; fc10=0,01; 0,02; fc100=
0,001; 0,002; fc,1000= 0,0001, etc.).

Observa-se em relacBes menores de &gua/gasolina oxigenada que a concentracao
aquosa de benzeno é mais dta do que os outros compostos, com excecdo do tolueno cuja
frac8 méssica na gasolina era maior do que a do benzeno. Em relagbes maiores a
concentragdo agquosa do benzeno torna-se menos importante. Nestas relagfes as
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concentragbes aquosas dos compostos menos sollvels, como é o caso do 1,24

trimetilbenzeno € maior e mais relevante no estudo de contaminagdo de &guas subterraneas.

Comparando-se as Tabelas 4.3 com a 4.4 pode-se observar um aumento na
concentracdo aquosa (proporgdo gasolina/agua igua a 1:10) do tolueno de 128% variando de
56,07 a 71,66 mg/L e um aumento de 467% para o 1,24 trimetilbenzeno variando de 0,69 a
322 mg/lL quando adicionado 20% de etanol na gasolina Conforme o comportamento
esperado na gasolina oxigenada, 0s compostos organicos da gasolina que possuem mais
baixas solubilidades aguosa tiveram os maiores aumentos na concentragdo aquosa. Constata-
se que em proporgdes de gasolinaldgua maiores (1:100000) a diferenca percentua € ainda
maior entre a concentragdo aquosa do composto da gasolina pura e da gasolina com 20% de
etanol para compostos menos solaveis e, menor para 0S compostos mais soluveis. Por isso,
quando um dto contelido de etanol esta presente na fase aquosa, 0s compostos da gasoling,
gue geralmente tém pouca importancia, podem representar um ato risco em relagéo a
contaminacdo da agua subterranea.

4.3.4 POTENCIA DE COSOLVENCIA DOS COMPOSTOS
ESTUDADOS EM MISTURAS DE GASOLINA-ETANOL-
AGUA

As concentragBes aquosas medidas nos ensaios de equilibrio em lote para dez dos
compostos estudados, em misturas de gasolina-etanol-agua sdo plotadas na Figura 4.7 em
escala logaritmica em fungdo da fracéo de etanol na fase aquosaiguais a 0,001; 0,002; 0,01,
0,02, 01e0,2

A natureza log-linear dos pontos é consistente com a solucdo tedrica em misturas de
solventes bindrios (Eq. 2.40). A regressdo logaritmica de G™ em funcéo da fragdo de etanol
na fase aquosa (f.) mostrou um coeficiente alto de correlagdo paraa maioria dos compostos
(097 £ r* £ 0,99), indicando o ato grau de correlagdo dos dados medidos (log G™) em
funcdo da fracéo volumétrica de etanol. Contudo, para outros compostos como parao 1,2,4
trimetilbenzeno, 1,35 trimetilbenzeno e naftaeno, observou-se uma dispersdo maior dos
dados assm como, um menor coeficiente de corrdagio (0,87 £ r* £ 0,91). A inclinacio
destas curvas, ou sgja, 0 coeficiente angular determinado através do log da concentracéo
aquosa dos compostos em funcdo da fragcd do cosolvente corresponde a poténcia de
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cosolvéncia (s) de cada composto. Os resultados obtidos estdo muito proximos aos valores
publicados por POULSEN et al. (1981) que sdo apresentados na Tabela 4.5. Os valores
obtidos de s obtidos foram 2,96; 3,58; 5,26; 4,65; 4,54; 4,78 e 4,97 para benzeno, tolueno,
etilbenzeno, p-xileno, o-xileno, 1,2,3 trimetilbenzeno e indano, respectivamente (Figura
4.7). A poténcia de cosolvéncia (s) foi analisada através do programa de regressao linear

contido no programa EXCEL.
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FIGURA 4.7 - ConcentragOes aquosas medidas dos compostos da gasolina em misturas
gasolina-etanol-agua. As fracdes volumétricas de etanol medidas s&o iguais
0,001; 0,002; 0,01; 0,02; 0,1 € 0,2.
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A Figura 4.8 mostra os valores de (s) em funcéo do coeficiente de partico agua-
octanol para o benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-xileno, o-xileno, 1,2,3 trimetilbenzeno e
indano, como proposto por MORRIS et al. (1988, Eq. 2.43). A partir deste grafico, 0s
valores a e b foram determinados através de regressao linear. Substituindo os valoresdeaeb

na Equacdo 2.43, obtém-se a equacdo para (S) no sistema agua-gasolina-etanol:

s =168logK,,,- 0,55 (4.1)
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FIGURA 4.8 - Relacédo entre os valores de (s) em fungéo do coeficiente de particdo agua-
octanol para o benzeno, tolueno, etilbenzeno, p-xileno, o-xileno, 1,2,3
trimetilbenzeno e indano, como proposto por MORRIS et al. (1988, Eq. 2.43).

Como o coeficiente de correlacdo foi baixo, sugere-se a ndo utilizagdo da expressao
anteriormente descrita. A explicacdo mais evidente de uma correlacdo ruim € que a relagdo
outrora proposta pel os autores admitia misturas binarias envolvendo apenas etanol e &gua. A
partir dos resultados aqui apresentados, concluiu-se que a correlacéo ndo é valida para

misturas ternarias, tais como, gasolina, etanol e agua.
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4.3.5 COEFICIENTE DE PARTICAO GASOLINA-AGUA (k") DOS
COMPOSTOS DA GASOLINA ESTUDADOS

A utilizacBo do coeficiente de partico gasolina-agua K" é uma outra forma de se
expressar 0 efeito de cosolvéncia e se investigar este efeito em &reas contaminadas por
derramamento de gasolina. Através dos vaores de K™ pode-se estimar a particio dos
contaminantes para a dgua subterranea (CLINE et a., 1991). Para o calculo deste coeficiente
€ necessario se fazer a andlise das duas fases: organica e aquosa. Neste estudo analisou-se
somente a fase aquosa. A grande quantidade de compostos existentes na gasolina dificulta a
andlise da fase orgénica. Alguns picos como o0 do benzeno apresentamse muito préximos de
outros compostos ndo estudados neste trabaho, ocasionando assm, uma dificuldade na
medida da concentrag&o exata deste composto. Para calcular as concentragdes dos compostos
organicos na fase organica foi utilizado a fracdo volumétrica do composto organico na
gasolina e sua densidade.

Os valores de K" foram determinados pelo uso da Equagio 2.44 a uma temperatura
de 25 °C nas proporcdes volumétricas gasolina oxigenadalégua de 1:0,4; 1:1; 1:2; 1:4; 1:10;
1:20; 1:100; 1:200; 1:1000; 1:2000; 1:10000; 1:20000; 1:100000 e 1:10000000. A partir da
Eq. 2.45 foram calculados os valores de K™ utilizando-se os fatores de cosolvéncia
encontrados na andlise experimental (item 4.3.4) e os vaores listados na Tabela 4.5. Os

resultados sdo apresentados na FHgura 4.9 e a Tabela de célculo encontra-se no Apéndice 2.
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FIGURA 4.9 - Coeficiente de particdo calculados (linhas; Eq. 2.45) e observadas (simbolos)
dos compostos organicos da gasolina oxigenada em funcdo da fracéo
volumétrica de etanol na fase aquosa.

As simulagdes sdo concordantes com as observacbes de BANERJEE e
YALKOWSKY (1988) e LI et a. (1994) de relagdo linear para peguenas concentractes de
etanol na fase aquosa. Observa-se que os compostos com mais ata solubilidade, o benzeno,
o tolueno, o etilbenzeno e o p-xileno gpresentam um aumento maior no coeficiente de
particdo do que os outros compostos em fragdes volumétricas de etanol entre 0,1 e 0,2.

4.3.6 ANALISE DE ERROS

A andlise de erros foi utilizada para avaliar a capacidade relativa do coeficiente de
particdo gasolina-agua (Eq. 2.44) e do modelo log-linear de prever a concentragdo aguosa
dos compostos da gasolina em sistemas gasolina-&gua e gasolina-etanol-agua. Estes erros
determinam se 0 modeo € adequado para analisar os dados experimentais obtidos. O
procedimento utilizado para andisar os erros foi descrito no Capitulo 3.5.3 e os erros
analisados foram: ainclinagéo e a precisdo nos quais 100% representa uma previsdo perfeita.
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Os erros analisados foram obtidos a partir das Equactes 3.3 e 3.5 e estéo listados na
Tabela 4.6. Os resultados mostraram que a utilizagdo da Eqg. 2.44 e do modelo log-linear
apresentaram bons resultados para ainclinacéo. Os valores de precisao apresentaram-se mais
elevados. Os dados de fragdo massica do composto na gasolina utilizados para se calcular a
concentragdo aquosa do composto segundo 0 modelo log-linear foram obtidos a partir dos
resultados experimentais de andlise cromatogréfica da gasolina. Assumiu-se que todo o

etanol estava presente na fase aquosa.

Dos resultados obtidos da andlise de erros, concluiu-se que tanto o coeficiente de
particdo gasolina-&gua como 0 modelo log-linear sdo bastante adequados para serem
aplicados no cédculo de concentragbes aquosas de compostos organicos em sistemas
gasolina-agua e gasolina-etanol-agua, principamente devido a sua smplicidade.

Tabela 4.6 - Erros analisados para as concentragdes aquosas previstas de 12 compostos
organicos da gasolina em sistema gasolina-agua e gasolina-etanol-agua.

Inclinacéo (%) Preciséo (%)

Gasolina pura com etanol Pura com etanol
Benzeno 133,49 128,76 226,04 214,46
Tolueno 123,84 116,87 201,72 182,06
Etilbenzeno 139,29 162,98 239,54 288,78
p-xileno 123,52 134,76 200,86 229,06
o-xileno 115,58 124,47 178,13 203,40
Propilbenzeno 153,84 153,31 270,71 269,63

1,2,4 Trimetilbenzeno | 135,37 135,42 230,49 230,61
1,2,3 Trimetilbenzeno | 123,55 128,70 200,93 214,23
1,3,5 Trimetilbenzeno | 136,35 141,38 232,79 244,23
Indano 148,66 150,72 259,99 264,30
Naftaleno 166,81 131,26 296,08 220,66
Hexeno 207,66 147,97 365,89 258,54
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4.4 DISSOLUCAO DA GASOLINA NOS ENSAIOS EM
COLUNAS

Durante a remediacdo de um aquifero, sabe-se que a taxa de dissolucdo do NAPL
muda de acordo com amassa do NAPL e, consequientemente, a area da superficie especifica
diminui com o tempo. Sendo assim, 0s ensaios de dissolugdo em colunas em regime
transiente buscam descrever a mudanca na taxa de transferéncia de massa ao longo do tempo
e com isso prever a eficiéncia de técnicas de remediacdo  como o bombeamento. Os

resultados destes ensaios séo descritos ao longo deste capitulo.

4.4.1 SATURACAO RESIDUAL

A discussdo apresentada neste item ilustra a importancia da distribuicdo do NAPL,
mais especificamente, da gasolina, nas taxas de dissolugéo. Espera-se que o NAPL, quando
distribuido como gldbulos grandes e amorfos, esteja exposto a areas superficials muito
menores do que como glébulos esféricos ocupando um espaco do poro. Este trabalho ndo
teve 0 objetivo de caracterizar a forma e o tamanho dos diferentes globulos dentro do solo
arenoso estudado, no entanto, foi possivel identificar distintos comportamentos relacionados
a saturagdes residuais diferentes. Como a saturacdo residual esta intimamente ligada a
distribuicdo dos poros, conclui-se que este € um dos fatores que influencia as taxas de

dissolugéo da gasolina, sgja ela pura ou oxigenada.

A saturacdo residuad inicid por gasolina, dentro de cada coluna contendo solo
arenosy, foi caculada a partir do volume retido de gasolina dividido pelo volume de poros.
A massa de gasolina retida foi calculada por balanco de massa entre a introduzida na coluna
e a que saiu da mesma na fase de contaminacdo das amostras. A Tabela 4.8 lista as
caracteristicas de cada coluna ensaiada e os valores dos paréametros calculados incluindo a
saturacio residual média relativa a fase organica (S), o volume de gasolina retido no solo e
os vaores de saturacdo residua da gasolina sem etanol. Julgou-se necessério calcular as
saturagOes residuais da gasolina sem etanol, j& que este € atamente solUvel em &gua e em

poucos minutos deixa a fase orgénica residual. Pode-se observar distintas saturacOes
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resduais em todas as colunas, independentemente da proporcéo de etanol adicionado a

gasolina

Os céculos dos paréametros apresentados na Tabela 4.7 foram feitos de acordo com
as Equactes 4.2 a 4.12 apresentadas abaixo, utilizando o vaor de massa especifica dos

solidos obtida no item 3.1 eigua a 2,68 g/enT:

r = (M filtro + Msolo + Mégua) 4.2

\Y
r.= (M filtro + Msolo) (4-3)
d Y,
W= o 1 4.9
Mg
S = rrow (4.5
[r5(1+w) -r ]rW
Srg - Vi r?jetado (4.6)
VV
n= e 4.7)
1+e)
q= Vrgetido (4.8)
V
n.=n-q (4.9
oz re*@+w)-r (4.10
r
M sgua 4.11)
_ r agua
V, o
(4.12)
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TABELA 4.7 - Caracteristica dos ensaios em coluna apds contaminacao.

Coluna 1 2 3 4 ) ‘ 6 7 8 ‘
Teor de etanol na 0,0 0,10 0,20 0,30
gasolina []
\Y [cm3] 423,9 | 438,0 || 427,4 | 433,3 || 436,7 | 431,1 (| 436,6 | 432,5
S" (%] 95,9 90,9 || 93,3 95,6 80,3 93,4 92,9 92,9
Vg retido [cm?] 54,99 | 28,45 || 44,18 | 39,14 (| 49,85 | 47,00 || 52,49 | 62,65
Vgy* retido [cm®] 54,99 | 28,45 || 39,76 | 35,22 || 39,88 | 37,60 | 36,74 | 43,85
S %) 53,8 34,9 | 52,7 53,7 67,8 53,1 49,5 66,3
n [ 0,416 | 0,431 | 0,431 | 0,433 || 0,437 | 0,436 | 0,437 | 0,428
q [ 0,130 | 0,065 || 0,093 | 0,081 || 0,091 | 0,087 | 0,084 | 0,101
Ne [-] 0,286 | 0,366 || 0,338 | 0,352 || 0,346 | 0,349 | 0,353 | 0,326
e[ 0,71 0,76 0,76 0,76 0,78 0,77 0,78 0,75
Vy [Cm3] 176,14 | 188,65 | 184,11 | 187,68 || 190,83 | 188,16 || 190,71 | 185,06
S° [ 0,312 | 0,151 || 0,240 | 0,209 (| 0,261 | 0,250 | 0,275 | 0,339
SY [] 0,312 | 0,151 || 0,216 | 0,188 [| 0,209 | 0,200 | 0,193 | 0,237

V = volume da coluna; S'; = grau de saturagéo do solo por agua; V retido = volume de gasolina
residual na coluna; Vy* retido = volume de gasolina residual na coluna sem a presenca do etanol;
S, = grau de saturago do solo por gasolina; n = porosidade total; g = porcentagem volumétrica dos
poros preenchidos por gasolina sem etanol; n. = porosidade efetiva; e = indice de vazios; Vv = volume
de vazios; S = saturaco residual do solo por gasolina; S™* = saturagao residual do solo por gasolina
sem apresencado etanol.

Observa-se na Tabela 4.7 que a coluna 1, contaminada com gasolina pura, é a que
apresenta maior saturacdo residual. Os resultados dos ensaios realizados na coluna 2 foram
descartados das andlises pelas seguintes razdes : @) a coluna de solo apresentou um grau de
saturagdo por gasolina de 0,35 bem abaixo do que os encontrados nas outras colunas que
variaram de 0,50 a 0,68; b) a saturagdo residua encontrada nesta coluna foi bem mais baixa

do que ada coluna 1, sendo que ambas foram contaminadas com gasolina pura.

As colunas 3 e 4 contaminadas com gasolina com 10% de etanol e as colunas 5 e 6
com gasolina com 20% etanol apresentaram uma saturacdo residual média igual a 0,20. As
colunas 7 e 8 por serem contaminadas com gasolina oxigenada contendo 30% etanol,
deveriam apresentar as menores saturagdes residuais, ja que o etanol aumenta a mobilidade

da gasolina fazendo com que a mesma se desloque mais facilmente através do meio poroso.
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O vaor médio de saturacdo residual encontrado de 0,21 é semelhante aos das colunas 3,4,5,
e 6, mas cerca de 30% inferior aos valores obtidos com gasolina pura (coluna 1).

As medidas de saturacéo residua relativa a gasolina pura estéo discordantes dos
resultados encontrados por BICALHO (1997) que variam de 14 a 15%. A autora trabalhou
também com ensaios em coluna utilizando gasolina como contaminante, sendo que o
material arenoso utilizado foi a arela tipo Ottawa (ASTM C778-91; ds, = 0,39 mm),

classificada como areia média

Uma comparacdo da saturacdo residua da gasolina nas areais tipo Ottawa com as
encontradas nos solos arenosos utilizados neste trabaho (d £ 04 mm) indica que a
distribuicdo dos gréos e o tipo de solo influenciam no comportamento observado, mesmo
gue este solo estgja deformado. O solo residual do arenito Botucatu, presente em grande
extensdo no Brasil, apresenta caracteristicas distintas de adsor¢éo e retencdo de compostos
organicos (por forcas de capilaridade e e etroquimicas) quando comparado com as areias tipo
Ottawa (presentes no Canada e Estados Unidos). O solo proveniente do arenito Botucatu
possui uma porcentagem maior de oxido e hidroxido de ferro e duminio que por vezes age
como cimento na matriz do solo e diminui, por conseguinte, 0 volume de poros passivels de
serem percolados por &gua. Conseqlientemente, os pequenos glébulos de gasolina retidos no
Mel0 poroso Se tornam inacessivels e requerem maior tempo para total dissolugdo. Outro
fator a ser apresentado, diz respeito a cargas superficiais positivas presente na superficie dos
oOxidos e hidroxidos de ferro e duminio que, juntamente com as cargas negativas ja presente
nos solos, poderiam vir a aumentar a capacidade de retencdo de compostos orgéanicos

polares.

POWERS (1992) fez uma comparacdo das saturacOes residuais com "styrene" em
diferentes tipos de solos (areia tipo Ottawa, Wagner Mix #1 e Wagner Mix # 2) e obteve
resultados que indicaram que a digtribuicdo granulométrica influencia na quantidade de
NAPL retido. Maiores volumes de NAPL sdo mais facilmente retidos em meio poroso

graduado do que em meio poroso uniforme (que tem o mesmo tamanho médio dos gréos).

Os resultados obtidos no presente trabalho sdo insuficientes para tracar qualquer
conclusdo com relagdo aos efeitos do tipo de solo na saturacdo residua da gasolina. Sera
necessario que em trabalhos posteriores se faca uma comparacéo da saturacéo residual com

gasolina em diferentes tipos de materiais. Outro fator que pode corroborar na ata saturacéo
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residual encontrada € o fato das colunas ndo estarem totalmente saturadas como se havia
previsto. Nota-se na Tabela 4.7 que o0 grau de saturagdo por agua obtido no inicio dos
ensaios variou de 0,80 a 0,96. Infelizmente ndo foi possivel estimar com preciso qua o
nivel maximo de saturacdo por &gua foi aingido nas colunas, ja que apos esta determinagdo
as amostras permaneceram trés dias saturadas em repouso e depois bombeou-se vérios

volumes de poros de agua deaerada na coluna.

4.4.2 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO AQUOSA EM
EQUILIBRIO DE FASES ENVOLVENDO AGUA E
GASOLINA

Os ensaios de dissolugdo em colunas foram realizados, entre outros objetivos, para
se verificar a validade da hip6tese de equilibrio loca para os processos de transferéncia de
massa entre as fases aquosa e organica e para se verificar como a taxa de dissolucdo da
gasolina muda a0 longo do tempo. Durante estes ensaios, contudo, o fluxo de &gua ao longo
das colunas permaneceu constante durante um longo periodo de tempo e s6 foi modificado
nos Ultimos dias para permitir uma maior dissolucdo dos compostos. Os resultados obtidos
no inicio dos ensaios (condicéo de equilibrio) foram comparados com os dados caculados
pela equacdo de Raoult (Eq. 2.39). Nesta etapa, as taxas de dissolugdo observadas atingem o

regime permanente’’, antes de haver uma mudanca na &rea interfacial da gasolina.

Como se visava no inicio comparar os resultados obtidos experimental mente com os
calculados pela equacdo de Raoult (Eq. 2.39), calculou-se as concentragdes aquosas dos 12
compostos organicos estudados, em equilibrio de fases (ha saturagdo), antes do inicio dos
ensaios. As concentracBes aquosas calculadas pela lel de Raoult foram comparadas com as
obtidas a partir dos ensaios de dissolugdo em colunas e sdo apresentadas na Figura 4.10. A
regressio potencial dos dados mostrou um dto coeficiente de correlacgo (r* = 0.97) o que
indica uma boa concordancia dos resultados experimentais com os calculados. Com excegéo
do naftaleno, todos 0s outros compostos apresentaram concentragdes aguosas maiores do que
as caculadas pela Eg. de Raoult. Estas discrepancias nos resultados obtidos podem ser
atribuidas a interaces néo ideais na fase organica entre os compostos da gasolina, resultando

em coeficientes de atividade diferentes de 1.
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FIGURA 4.10 - Concentracdo dos compostos da gasolina na fase aquosa em equilibrio com a
fase organica (gasolina) prevista pela lei de Raoult (Eq. 2.39). A linha azul mostra a
regressao dos dados em escala log.

4.4.3 DISSOLUCAO AO LONGO DO TEMPO DOS COMPOSTOS
DA GASOLINA

Geralmente pode-se distinguir dois cenéios diferentes de contaminagdo por
derramamento de gasolina em subsuperficie: a desor¢do, limitada pela difusdo, de compostos
organicos sorbidos nos dominios intraparticulas do meio poroso (aquifero) ou agregados do
s0lo e a dissolugdo de contaminantes da fase residua, retidos em forma de glébulos. Os dois
cendrios diferem-se significantemente em suas caracteristicas de liberagdo do contaminante
e nas taxas envolvidas de transferéncia de massa. No caso de dissolugéo da fase residual, a
concentracdo em equilibrio de fases é alcancada depois de pequenas distancias de fluxo

através da zona de NAPL (periodos de tempo pequenos) (GRATHWOHL, 1998).

Os resultados experimentais dos ensaios de dissolucéo em colunas consistem das
concentracfes efluentes da fase aquosa en fungdo do tempo ou em funcdo do volume de
poros de agua efluente da coluna. Neste caso, um volume de poro € definido com a relagéo
entre o volume total de vazios e o volume da coluna. Os resultados experimentals obtidos

nas oito colunas ensaiadas sdo apresentados nas Figuras 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13.
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Observa-se nas Figuras 4.11, 4.12, 4.13 e 4.14 um aumento nas concentraces
aquosas efluentes da coluna nos primeiros minutos do ensaio quando entdo o fluxo de &gua
atinge o comportamento de regime permanente. A partir deste ponto, ja em regime
transiente, ocorre um decréscimo da massa de gasolina residual e uma mudancga conseguiente
na area interfacia dos globulos. As concentragfes aquosas efluentes da coluna diminuem em
vérias ordens de magnitude para os compostos mais solivels como benzeno e tolueno, o que
resulta em uma mudanca da composicéo inicid da gasolina. Como 0s compostos mais
sollveis vao sendo dissolvidos e ocorre uma alteracdo na composicdo da gasoling, as
concentragdes aquosas dos outros compostos aumentam e decaem mostrando uma nitida
flutuacdo na curva (veja entre 30° e 40? dias). Outro ponto a ressaltar é a quebra nitida na
concentracao aquosa dos compostos no 922 dia quando a velocidade de fluxo d'égua nas
colunas foi reduzida de 0,78 ml/min. para 0,39 ml/min. Esta mudanca na velocidade de fluxo
teve como objetivo mobilizar os glébulos de gasolina que poderiam estar mais dispersos na
areia. Por isso, houve um aumento sensivel nas concentragdes aquosas de todos os
compostos. Comparando-se as Figuras 4.11 e 4.12, observa-se que 0 benzeno apresentou um
decréscimo de concentragdo no 15 dia de 47,70 para 0,46 mg/L na gasolina pura e de 61,70
para 0,11 mg/L na gasolina com 10% de etanol. O tolueno apresentou um decréscimo ainda
mais rgpido de 51,84 para 0,68 mg/L na gasolina pura e de 102,48 para 0,03 mg/L na

gasolina com 10% de etanol.

A Figura 4.15 ilustra a reducdo da massa de cada composto em relagéo a sua massa
inicial na gasolina residua e em funcéo do tempo. Observa-se nesta figura que em todos os
ensaios, sgja com gasolina ou com gasolina oxigenada com diferentes proporgdes de etanal,
0 benzeno foi 0 primeiro composto a sofrer uma redugéo de massa, 0 segundo foi o tolueno

seguido depois pel o etilbenzeno.

As Figuras 4.16a e 4.16b apresentam uma comparacdo entre a reducdo individua de
massa de cada composto nos ensaios envolvendo gasolina pura (coluna 1), gasolina + 10%
etanol (coluna 4); gasolina + 20% etanol (coluna 6) e gasolina + 30% etanol (coluna 8). A
maior reducdo de massa, para todos 0os compostos, foi constatada nos ensaios de dissolugdo

em colunas envolvendo gasolina com 20% etanol (coluna 6).
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FIGURA 4.16a - Resultados dos ensaios de dissolugcdo em colunas. Gréfico variacéo da
massa/massa inicial de 6 compostos ao longo do tempo em quatro tipos

de colunas : com gasolina pura; com gasolina com 10% de etanol; com
gasolina com 20% etanol; com gasolina com 30% de etanol.
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FIGURA 4.16b - Resultados dos ensaios de dissolu¢gdo em colunas. Gréfico variagcdo da
massa/massa inicial de 6 compostos ao longo do tempo em quatro tipos

de colunas : com gasolina pura; com gasolina com 10% de etanol; com
gasolina com 20% etanol; com gasolina com 30% de etanol.
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A Figura 4.17 mostra a relacdo entre reducdo de massa percentual dos compostos da
gasolina estudados no fina dos ensaios envolvendo gasolina pura (coluna 1), gasolina + 10%
etanol (coluna 4); gasolina + 20% de etanol (coluna 6) e gasolina + 30% de etanol (coluna
8). Da andlise das Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 observa-se que o indano e o etilbenzeno foram os
compostos que sofreram maior reducéo de massa ao longo de 113 dias de ensaio. Em

contrapartida o propilbenzeno e o hexeno foram os que tiveram a menor redugdo de massa.

Reducédo de Massa [%)]
o
o
L

Benzeno
Tolueno

2
o

8 c 2

N & < o 4

) = ¢ = m

<] X N = =

=2 7\ c T s = o o

= o [} ' <

= ) = 2

w o S i ] =]
= ™ h [} ° o =
a2 4 Y J§ £ ® ¢
o — N =
2 - = )
o z I

OColunal BEColuna4 OColuna6 OColuna8

FIGURA 4.17 - Comparacdo da reducado percentual de massa dos compostos da gasolina ao
final do ensaio de dissolu¢gdo em colunas.

Dos resultados dos ensaios que foram conduzidos com velocidade de fluxo de agua
abaixo de 1m/dia através das zonas com gasolina residual, pdde-se observar que o equilibrio
dos compostos mais solivels como o0 benzeno, tolueno e etilbenzeno foi acangado depois de
tempos de contato entre a fase organica (gasolina) e a &gua, de 30 minutos e 202 minutos,

Nos ensai 0s em coluna com gasolina pura e com gasolina + 10% de etanol, respectivamente.

A escala de tempo de permanéncia do contaminante N0 Meio poroso necessaria para
se prever uma remediacdo local, quer sga natural (por biorremediacdo), quer sga por

golicacOes de técnica de descontaminagao, pode ser estimada a partir da velocidade da frente
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de dissolucdo (Vyissolution), que € retardada se comparada a velocidade de fluxo da &gua (vz)
que sai das colunas. No caso de ensaio de campo n, corresponde a velocidade de fluxo de
agua subterranea. Cabe lembrar que nos ensaios em coluna a velocidade de fluxo de agua
inicid (na entrada das colunas) € dterada em funcéo da distribuicdo dos poros e a medida
gue a gasolina residud é dissolvida O fator de retardamento médio de dissolucdo dos

compostos € entdo calculado pela Equagéo 4.13:

I fiST+CM(A- S°) . Forg T S° . Co9s° (4.13)
f - .
C(1- S°) ¢ MW, sv1- s O @S
| M\/VI

onde r ., € a densidade da gasolina, S é a saturagdo residua da gasolina, f, e C;**

s80 a fragdo méssica e a concentracdo do composto na fase organica.

A lel de Raoult se baseia no comportamento de dissolucéo inicial de uma mistura e
em uma descri¢do acurada do sistema em casos em que a quantidade de NAPL é grande e a
dissolucdo de compostos individuais ndo afeta a composicdo do NAPL restante. Contudo,
guando o NAPL esta disperso em pequeno glébulos, como é tipicamente encontrado na
sauragdo residua, a dissolugdo preferencia de um componente especifico muda
significantemente a composicéo do NAPL restante. O problema da dissolucdo do NAPL em
sistemas envolvendo fases liquidas em contato continuo foi descrito por SHIU et al. (1988) e
por MACKAY et d. (1991). Em ambos os trabalhos, os autores descrevem aproximagoes
que podem ser usadas quando a porcéo solivel é somente uma peguena parte do NAPL
(SHIU et d., 1988) ou quando um componente da mistura € muito mais soltvel do que o
resto (MACKAY et a.,1991). No entanto, estas aproximagdes ndo foram incorporadas no
presente trabal ho.

Os célculos de fator de retardamento e tempo de dissolugdo dos compostos da
gasolina nos ensaios em coluna séo apresentados na Tabela 4.8. Para estes calculos foram
utilizados os vaores de saturagéo residua por gasolina em quatro colunas (coluna 1, 4, 6 e
8), a concentragdo de cada composto organico na fase aquosa e na fase organica tanto na
gasolina pura quanto nas gasolinas oxigenadas e a velocidade de fluxo da &gua a0 sair de
cada coluna analisada.
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O tempo de dissolucdo em &gua dos compostos da gasolina foram calcuados

segundo a seguinte equagao:

_ Rt Leoluna (Valtl + Vaztz)
Laiss =
Va3

(4.14)

As Figuras 4.18 e 4.19 apresentam em forma grafica, uma andlise dos resultados
apresentados na Tabela 4.8. Curvas de regressdo tracadas a partir dos dados obtidos na
Tabela 4.8 gpontam que o tempo de dissolugdo de todos os compostos aumenta em funcéo
do aumento da saturacéo residua do solo por gasolina. Os dados se gjustam bem a uma

fungao potencia do tipo:

ti =a(S")" (4.15)

sendo que S é o grau de saturacio residua do solo por gasolina, considerando que
todo o etanol passou para a fase aquosa, b = 1,31 e o fator de correlagédo é igual a 0,91. O

coeficiente a varia para cada composto da seguinte forma:

Composto Constante a
Benzeno 70,23
Tolueno 307,0

Etilbenzeno 1203,5
p-xileno 12447
o-xileno 1137,3

Propilbenzeno 4021,0
1,2,4 Trimetilbenzeno 3747,6
1,2,3 Trimetilbenzeno 2935,6
1,3,5 Trimetilbenzeno 4575,6
Indano 1987,1

Naftaleno 7533,9

n-Hexeno 3094,8
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FIGURA 4.18 - Relacdo entre tempo de dissolugdo em agua dos compostos organicos da
gasolina e a saturacdo residual por gasolina nos ensaios de dissolugdo em
colunas. Dados calculados segundo as Equacdes 4.13 e 4.14 nas colunas 1, 4, 6
e 8. As linhas representam regressdes potenciais dos dados calculados

(simbolos).
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Congtata-se na Figura 4.19 que o tempo de dissolucéo em agua (tgss) de todos os
compostos organicos da gasolina aumenta linearmente com o aumento do fator de
retardamento (R;). A regressdo linear dos dados mostrou um coeficiente alto de correlacéo
para todos os compostos (r* = 1), indicando o seu ato grau de linearidade. Embora o tempo
de dissolugdo em &gua dos compostos da gasolina com 30% de etanol tenha ssido menor do
gue o da gasolina pura, fato este que pode ser devido a uma maior saturacdo residual da
coluna 8, as diferencas existentes entre as regressoes lineares realizadas no gréfico da Figura
4.19 indicam que ha uma mudanga no coeficiente angular da reta & medida que a proporcéo

de etanol na gasolina aumenta.
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1800 A
n'1600 A
8
2.1400 A

S
© 1000 A

Tempo de diss

O E T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Fator de Retardamento R

® Gasolina Pura Gasolina+10% etanol
Gasolina+20% etanol | Gasolina + 30% etanol

FIGURA 4.19 - Relagao entre tempo de dissolugdo em agua dos compostos organicos da
gasolina e o fator de retardamento nos ensaios de dissolugdo em colunas.
Dados calculados segundo as Equacdes 4.13 e 4.14 nas colunas 1, 4, 6 e 8. As
linhas representam regressdes lineares dos dados calculados (simbolos).

As curvas estimadas de dissolugdo mostradas nas Figuras 4.20 e 4.21 sdo baseadas
na solucdo andlitica da equacdo de adveccdo e dispersdo (Ogata & Banks, 1961) e

representam o comportamento de dissolucdo na agua de cada composto a0 longo do tempo:
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em que G,,* é a concentragio aguosa do composto em equilibrio de fases (na saturagdo);
erfc é 0 erro da fungdo complementar; x € um ponto ao longo da coluna; va € a velocidade

linear da &gua; a, € a dispersividade longitudinal e R € o fator de retardamento.

As concentragbes aquosas efluentes observadas nos ensaios assemelham-se com
aquelas geradas a partir dos valores calculados e apresentados na Tabela 4.8 e usando-se a
equagdo de Ogata & Banks, embora esta equacdo ndo quantifique a mudanga de massa total
da gasoling, e Sm a mudanca de massa individual de cada componente da mistura. Outro
fato a ser acrescentado € que ela também ndo quantifica a mudanca na saturacéo do solo por
agua. Neste trabaho esta equacdo foi usada como uma primeira estimativa do tempo a partir
do qua ja em regime transiente, ocorre um decréscimo da massa de gasolina residual e uma
mudanca conseqliente na area interfacial dos glébulos. Verifica-se nas Figuras 4.20 e 4.21
gue as concentragoes aquosas efluentes da coluna diminuem em vérias ordens de magnitude
para 0s compostos organicos mais soliveis como benzeno e tolueno sendo seguidos pelos

outros compostos em ordem decrescente de solubilidade.

Em misturas complexas como é o caso da gasolina, o equilibrio é acangado em
tempos diferentes para cada composto organico. Durante o ensaio de dissolucéo em colunas,
nem todo o volume de &gua esta em contato concomitante com a gasolina, ou melhor, apés a
injecdo de pequenos volumes de &gua o composto mais sollvel tende a se equilibrar mais
rapidamente com a &gua. Consequentemente hd um decréscimo inicial maior da massa desse
composto na gasolina seguido pelos outros compostos menos sollvels. Isto explica o fato de
as concentracBes em equilibrio de fases de aguns compostos ndo terem sido atingidas,
principalmente nos ensaios com gasolina contendo 30% de etanol. O etanol é totalmente
dissolvido na &gua nos primeiros volume de poros do ensaio e isto ocasona em um

decréscimo muito acentuado da massa total de gasolina residual.
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FIGURA 4.20 - Comparacao dos resultados obtidos e calculados da concentracdo aquosa
efluente da coluna 1 (gasolina pura) em funcdo do tempo. As linhas
representam os resultados calculados a partir da equacédo de Ogata & Banks
(1961); os simbolos representam os resultados obtidos nos ensaio (aL =5 cm).
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FIGURA 4.21 - Comparacéao dos resultados obtidos e calculados da concentragdo aquosa

efluente da coluna 4 (gasolina com 10% de etanol) em fungcdo do tempo. As
linhas representam os resultados calculados a partir da equacéo de Ogata &
Banks (1961); os simbolos representam os resultados obtidos no ensaio (aL =5

Observa-se nas Figuras 4.20 e 4.21 que os resultados experimentais dos compostos

menos solveis ndo sao bem gjustados as curvas estimadas de dissolucdo e esta diferenca é

mai's pronunciada na coluna contendo gasolina mais 10% de etanol.
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As diferencas existentes entre 0 ensaio de dissolucdo em colunas e 0 ensaio de
equilibrio em lote mostram que no ensaio de equilibrio em lote, os compostos organicos da
gasolina foram mantidos em contato continuo com a agua, em diferentes proporcdes
volumétricas gasolinalégua. Procurou-se deixa-los em contato por 24h para que o equilibrio
entre fase organica e aquosa de todos os compostos organicos fosse acancado. Portanto,
naqueles ensaios se verificou uma maor  semelhanca entre os dados obtidos

experimentalmente e os cal culados.

As concentracOes efluentes mais baixas obtidas ao longo do tempo se deve a redugéo
no tamanho do glébulo retido no meio poroso e a uma correspondente diminuicdo na area
total de superficie através da qual os fluxos de transferéncia de massa podem ocorrer.
GELLER (1990), IMHOFF et a. (1990) e POWERS (1992) redlizaram ensaios de
dissolugdo em regime transiente com fase NAPL pura. Seus resultados também mostram
gue as taxas de transferéncia de massa entre fases se tornalimitada depois que a saturagéo do

NAPL é substancialmente reduzida.

A concentragdo aquosa relativamente ata observada para o benzeno depois de 80
dias pode ser atribuida ao efeito tailing (de cauda) devido a uma dissolugdo mais lenta de
alguns globulos remanescentes contendo benzeno. Os resultados destes ensaios, envolvendo
gasolina pura, sugerem que uma adicdo significante de volume de &gua pode ser necessé&ria

para reduzir sua concentracdo na fase aquosa até os limites de qualidade de &gua (10 ng/L).

Nos ensaios com gasolina oxigenada (Figura 4.21), foi observado que a concentracéo
aquosa dos 12 compostos aumentou bastante nos primeiros volumes de poros quando o
etanol foi lavado da coluna Isto foi mais pronunciado para compostos com baixas
solubilidades tais como hexano, 1,2,3-trimetilbenzeno e naftaleno como esperado dos

resultados dos ensaios de equilibrio em lote (Figura 4.6).

E dificil se determinar, somente com estes dados, se as pequenas variacdes no
comprimento das colunas e condicdes de ensaio (com ou sem etanol) sdo responsaveis pela
discrepancia entre os dados ou se as diferengas na distribuicdo dos glébulos de gasolina

também contribuem para os desvios encontrados.

Ao final dos experimentos, com aproximadamente 1000 volumes de poros injetados,
ainda existia benzeno e outros compostos, com excecdo do tolueno em niveis detectavels na

agua que deixava a coluna.
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4.4.4 ANALISE DA CONCENTRACAO DOS COMPOSTOS
ORGANICOS NO SOLO AO FINAL DO ENSAIO DE
DISSOLUCAO

No fina dos ensaios de dissolucdo as colunas foram desmontadas e foram retiradas
pelo menos cinco amostras de solo em profundidades diferentes para determinacdo da
concentragdo dos compostos da gasolina no solo. A partir da concentragcdo encontrada no
solo, determinou-se a massa retida no solo e comparou-se com a massa inicia de cada

composto na gasolina.

As Figuras 4.22, 4.23, 4,24 e 4.25 gpresentam uma comparagdo entre a fragcdo
massica de cada composto retida no solo nos ensaios envolvendo gasolina pura (coluna 1),
gasolina + 10% de etanol (coluna 4); gasolina + 20% de etanol (coluna 6) e gasolina + 30%
de etanol (coluna 8). Constata-se que a coluna com 30% de etanol como ja era esperado,
apresentou a menor retencdo dos compostos organicos no solo. Verifica-se que aretencdo de
compostos com a profundidade € diferenciada para cada coluna. Na coluna 1 houve uma
maior retencéo no topo da amostra. Nas colunas 4 e 8 a retencdo foi maior no meio da

amostra e na coluna 6, a retencdo foi maior na parte inferior da amostra.

As diferencas apresentadas sdo provavelmente devido a distribuicdo aeatéria de

globulos menores que ficaram retidos No Meio poroso.

A dta porcentagem de benzeno encontrada em todas as colunas ensaiadas, poderia
levantar a hipdtese de biodegradaco dos compostos da gasolina, ja que este composto €

menos biodegradével do que o tolueno e o etilbenzeno.
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4.5 ENSAIOS ANALITICOS

4.5.1 DETERMINACAO DO CONTEUDO DE CARBONO
ORGANICO TOTAL NA AGUA (NPOC)

Os resultados dos ensaios para determinagéo do contelido de carbono orgéanico total
na agua (método direto) sdo apresentados na Figura 4.26. Observa-se no gréfico que os
maiores valores so obtidos em 3 horas e 20 minutos de ensaio (0,14 dia), ou sga, depois
que foram injetados 1,2 volumes de poros de &gua. Constata-se que os valores mais atos de
carbono orgénico ocorrem em tempos equivalentes as maiores concentracdes aquosas dos
compostos da gasolina observados nos ensaios em colunas. Depois de 90° dia, o contetido de

carbono organico total na &gua chega ao limite da &gua potével, que deve ser <2 mg/L.

100000 —e—Coluna 1
——Coluna 2
—a&—Coluna 3
10000 1 Coluna 4
—*—Coluna 5
= Coluna 6
g’ 1000 A —e—Coluna 7
— —8—Coluna 8
O
8 100 +
P4
10 1
1
0.01 0.1 10 100

1
Tempo[dias]

FIGURA 4.26 - Variagcdo do conteudo de carbono orgéanico dissolvido em agua ao longo do
tempo no ensaio de dissolu¢gdo em colunas.
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4.5.2 MEDIDA DA TURBIDEZ DA AGUA

Os resultados da andise de turbidez da &gua durante os ensaios de dissolucéo em
colunas sdo apresentados na Figura 4.27. Constata-se que no inicio do ensaio os valores de
turbidez nas colunas 3 e 4 (com gasolina + 10% de etanol) encontram-se um pouco acima de
1 FNU mas diminuem significativamente com o decorrer do ensaio. A dteragdo da
velocidade de bombeamento de &gua no find do ensaio ocasionou um aumento da turbidez

em todas as colunas ensaiadas.
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FIGURA 4.27 - Analise da turbidez da agua ao longo do tempo no ensaio de dissolugdo em
colunas.
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4.6 ENSAIO DE DIFUSAO EM SOLOS NAO SATURADOS

A discussdo apresentada neste item ilustra a importancia da distribuicdo do NAPL,
mais especificamente, a gasolina na fase gasosa do solo ndo saturado.

Conforme ja descrito no item 3.7 dois cenarios diferentes foram utilizados para a
contaminagdo das amostras. No primeiro tipo de ensaio, denominado ensaio 1, utilizou-se
uma seringa de vidro Hamilton de 500 m para se injetar na base da amostra, 200 ni de
gasolina. No segundo tipo de ensaio, denominado ensaio 2, foi feito ainjecéo de 200 ml de

gasolina no topo da amostra, simulando um derramamento na superficie do terreno.

4.6.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO MAXIMA DOS
COMPOSTOS ORGANICOS NA FASE AQUOSA, NA FASE
ORGANICA E NA FASE GASOSA

Antes do inicio dos ensaios de difusio em solos ndo saturados, foi necessario
calcular as concentragdes dos 14 compostos estudados na fase aguosa, na fase organica e na
fase gasosa em equilibrio, a temperatura de 20 °C. Descreve-se a seguir, as equacoes
utilizadas para o calculo das concentracbes na fase gasosa dos compostos organicos da

gasolina.

Para um determinado gés, a relacdo entre a pressdo parcia do gés (p), o volume (V),
0 nimero kmoles (n) e atemperatura (T), € dada pela seguinte equagéo de estado:

pV =nRT (4.15

sendo n arelagdo entre massa e massa molecular do gas e R aconstante universal dosgasese
igual 28,3144 L kPamol™ °K ™.

A partir dos dados de pressdo de vapor e massa molecular obtidos da literatura,
caculou-se a concentracdo na fase gasosa de cada composto organico da gasolina segundo
duasrelagbes : Eq. 4.16 e Eq. 4.17

MW
= e (416)

Ge =
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onde p* [mol/L] € igual a fracdo molar do composto na mistura €;) vezes a sua
presszo de vapor (p°) [kP4] , MW é a massa molecular do composto [mol/L], R é aconstante
universal dos gases (8,3144 L kPamol* K™) e T é atemperaturaem °K (293,15 = 20 °C).

G =HCS (4.17)

sendo que

0

o MW
H=P 2T 419
RSWT

onde S, é asolubilidade aguosa do composto [mg/L] referente 220 °C.

Optou-se por calcular a constante de Henry a partir da Eq. 4.18 devido a caréncia de
informacfes na literatura acerca da temperatura em gue esta constante foi determinada. No
entanto, quando se calcula o G a partir da constante de Henry (Eq. 4.17), ainteragéo de
um componente com o outro dentro da gasolina ndo é considerada.

Conforme descrito no Capitulo 2, a constante de Henry é a constante de particao de
um composto entre as fases gasosa e aquosa. Para efeito de comparacéo, apresenta-se na
Tabela 4.9 as concentractes de 11 compostos organicos da gasolina na fase gasosa obtidas a
partir da Equacéo 4.16 (método 1) e 4.17 (método 2). O isopropilbenzeno, o propilbenzeno e
0 indano ndo foram incluidos nestas andlises ja que suas pressdes de vapor referente a
temperatura de 20 °C ndo foram encontradas na literatura.

Na Tabela 4.9 sdo apresentados também os valores de pressdo de vapor e a
solubilidade aquosa referente a temperatura de 20 °C, a massa molecular de cada composto
obtidos da literatura, a fragdo molar do composto orgénico na gasolina estudada e a constante
de Henry calculada a partir destes dados.
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TABELA 4.9 - Comparacdao entre as concentragcdes dos compostos organicos da gasolina na

fase gasosa calculadas pela Eq. 4.16 (Método 1) e pela Eq. 4.17 (Método 2).

Pressdo de Siw Cy sat H Cg st
Vapor (Pi%)! Ci Massaz? [g/m3] [9/m3]

Composto Molecular [mg/L] [-]

[KPa] a 20° C [mol/mol] [g/mol] 20°C Método 1 Método 2

Benzeno 10,1 0,025 78,11 1780,0 8,054 0,18 8,068
Tolueno 2,91 0,097 92,10 515,0 10,710 0,21 10,719
Etilbenzeno 9,37E-01 0,035 106,17 152,0 1,414 0,27 1,416
p-Xileno 8,73E-01 0,081 106,17 198,0 3,094 0,19 3,099
o-Xileno 6,67E-01 0,015 106,17 175,0 0,443 0,17 0,444
1,2,4 Trimetilbenzeno 2,10E-01 0,065 120,19 57,0 0,670 0,18 0,671
1,2,3 Trimetilbenzeno 1,42E-01 0,013 120,19 20,0 0,089 0,35 0,089
1,3,5 Trimetilbenzeno 2,50E-01 0,013 120,19 48,2 0,166 0,26 0,166
Naftaleno 7,20E-03 0,012 128,16 30,0 0,005 0,013 0,005
Hexeno 16,24 0,027 84,17 50,0 14,923 11,23 14,948
Penteno 56,66 0,015 70,13 148,0 25,254 11,03 25,296

REISEINGER e GRATHWOHL (1996); 2VERSCHWEREN (1996); *SCHWARZENBACH (1993)

Conforme pode-se observar desta Tabela, 0 método 1 apresenta uma concentracdo

dos compostos organicos na fase gasosa um pouco menor do que 0 método 2, ja que

considera ainteracdo entre cada composto da mistura.

Com 0 escopo de se andisar a distribuicdo dos compostos organicos da gasolina

entre as fases aguosa (Ci,,™), orgénica (Cixg™) € gasosa (Cig™) em equilibrio, foram

caculadas as respectivas concentragbes em fungdo da fracdo massica do composto na

gasolina. A Tabela 4.10 apresenta a concentracdo de 11 compostos da gasolina nas trés fases

sendo que os dados foram convertidos para a mesma unidade de mg/L.

As concentracfes na fase aquosa dos 11 compostos da gasolina foram calculadas

segundo a lel de Raoult (Eq. 2.39) para uma temperatura de 20 °C, temperatura esta em que

foi readizada o ensaio, e as concentragdes na fase organica (Cyy™), conforme ja apresentado

na Tabela4.1, foram calculada da seguinte rel acéo:

i,org

MW,

MW,

o851 ;
sat — gasolina -
c= =, é—

gasolina

o
2

(4.19)
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TABELA 4.10 - Comparacéo entre a concentracdo dos compostos organicos da gasolina na
fase aquosa (Eq. 3.29), na fase organica (Eq. 4.19) e na gasosa do solo (Eq. 4.16).

Composto Cysat Corg Cy sat
[mg/L] [mg/L] [mg/L]
Benzeno 44,301 13320 8,054
Tolueno 50,124 61420 10,700
Etilbenzeno 5,266 25204 1,413
p-Xileno 16,113 59200 3,094
o-Xileno 2,670 11100 0,443
1,2,4 Trimetil- 3,688 53280 0,669
benzeno
1,2,3 Trimetil- 0,255 10508 0,089
benzeno
1,3,5 Trimetil- 0,650 11100 0,166
benzeno
Naftaleno 1,331 10804 0,004
Hexeno 1,331 15348 14,922
Penteno 2,293 7444 25,253

A Figura 4.28 apresenta em forma grafica uma comparagdo entre a concentracdo dos
compostos nas diferentes fases. gasosa, organica e aquosa. Observa-se nitidamente que a
concentracdo dos compostos na fase orgénica € de 2 a 4 ordens de magnitude maior que a
concentragao na fase aquosa e de 3 a 6 ordens de magnitude maior do que a concentragéo na
fase gasosa. Com excegdo do penteno e do hexeno que tém pressdo de vapor maior do que
todos os outros compostos estudados, a concentragdo dos compostos na fase aquosa é até 2

ordens de magnitude maior do que a concentracdo na fase gasosa.
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FIGURA 4.28 - Comparacgao da concentragcdo dos compostos organicos da gasolina na fase
gasosa, na fase organica e na fase aquosa.

4.6.2 CALCULO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO EM GASES
E EM LIQUIDOS PARA OS COMPOSTOS ESTUDADOS

Com o objetivo de se determinar o coeficiente de difusio efetivo gasoso nos ensaios
realizados foi necessario cacular o coeficiente de difusBo em gases para 0s compostos
estudados. A Tabela4.11 apresenta o resultado dos céculos dos coeficientes de difusdo em
gases (D) segundo o método FSG (Fuller, Schettler e Giddings ) de FULLER et a. (1966) e
descrito pela Equacdo 2.11 mostrada abaixo. Os cdculos foram feitos utilizando-se os
valores de pressdo atmosférica e temperatura de 293,2 °K, eqliivalente a20 °C.

10°3TH® [1im, +1/mg
D,y =
P@alr/erVéL/s)z




162

TABELA 4.11 - Coeficientes de difusdo no ar (Da) dos compostos orgéanicos da gasolina
calculados pelo método FSG (Eq.2.11) a 20°C.

Massa Densidade Vg Dar
Composto Moleculart2
[g/mol] [g/cm3]  [cm3/mol] [cm?/s]
Benzeno 78,11 0,874 89,37 0,087
Tolueno 92,1 0,865 106,47 0,080
Etilbenzeno 106,17 0,867 122,46 0,074
p-Xileno 106,17 0,866 122,60 0,074
o-Xileno 106,17 0,87 122,03 0,074
Propilbenzeno 120,2 0,862 139,44 0,069
1,2,4 Trimetilbenzeno 120,19 0,889 135,20 0,070
1,2,3 Trimetilbenzeno 120,19 0,894 134,44 0,070
1,3,5 Trimetilbenzeno 120,19 0,864 139,11 0,069
Indano 116,16 0,965 120,37 0,074
Naftaleno 128,16 1,15 111,44 0,075
Hexeno 84,17 0,673 125,07 0,075
Penteno 70,13 0,641 109,41 0,082

1 VERSCHWEREN (1996)? SCHWARZENBACH (1993); mar =28,97 g/mol ; Var= 20,1 cm¥/mol

4.6.3 CARACTERI'STJCAS DAS COLUNAS ENSAIADAS APOS
CONTAMINACAO

A Tabela 4.12 sumariza as caracteristicas de cada coluna ensaiada e os valores dos
parametros calculados incluindo a saturacéo residual relativa a fase organica (S°), o volume

de gasolina retido no solo e o volume de vazios do solo.

Os célculos dos parédmetros apresentados na Tabela 4.12 foram feitos de acordo com
as Equaches 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9, 4.10, 412, 2.28 e as Equagdes 4.17, 4.18 e 4.19
apresentadas abaixo, utilizando o vaor de massa especifica dos solidos obtida no item 3.1 e
igual a2,68 g/cnt:
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r=M (4.17)
V
_— (4.18)
w
VS
V,=Vn (4.19)

TABELA 4.12 - Caracteristica dos ensaios de difusdo em solos ndo saturados, apos
contaminagado das amostras.

Coluna 1 2

V [cm3] 928,9 920,9

Mw [-] 0,049 0,073

v, [%] 27,2 30,1
Vg injetado [cm3] 0,20 278,66
Vg retido [cm?3] 0,20 272,03

Sor [%] 6,62 x102 76,8

n[-] 0,325 0,394

aql] 2,15x104 | 0,295

Ne [] 0,325 0,098

Ng [-] 0,276 0,223

e[ 0,48 0,65
Vy [cm3] 302,24 362,72

SO [] 6,62 x104 | 0,151

V = volume dacoluna; n,, = teor de umidade volumétrico; S", = grau de saturagdo do solo por agua;
Vg injetado = volume de gasolina utilizado para contaminagdo da amostra; \j retido = volume de
gasolina residual na coluna; § , = grau de saturag&o do solo por gasolina; n = porosidade total; q =
porcentagem volumeétrica dos poros preenchidos por gasoling; ne = porosidade efetive; ng =
porcentagem volumeétrica dos poros preenchidos por ar; e = indice de vazios; V, = volume de vazios;

S = saturagdo residual do solo por gasolina.

Pode-se observar diferencas bruscas nas saturagles residuais das colunas, ja que as
mesmas foram contaminadas de forma distintas. No primeiro ensaio, toda a gasolina injetada

passou rapidamente para a fase gasosa, devido a sua pequena quantidade. No segundo
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ensaio, o solo ficou praticamente saturado com gasolina mostrando com isso, uma saturacao
resdud de 0,15.

4.6.3.1 DETERMINACAO DA TAXA DE VOLATILIZACAO E DO COEFICIENTE DE
DIFUSAO EFETIVO GASOSO DOS COMPOSTOS ORGANICOS DA
GASOLINA - ENSAIO 1

O objetivo do ensaio de difusdo em colunas foi determinar a taxa de volatizacdo com
o tempo e o coeficiente de difuso efetivo gasoso de 14 compostos organicos da gasolina. No
entanto, o isopropilbenzeno, o propilbenzeno e o indano ndo foram incluidos nestas analises
j& que suas pressdes de vapor referente a temperatura de 20 °C ndo foram encontradas na

literatura.

Nos ensaios de difusdo em colunas, o fluxo de ar sobre a metade superior do meio
poroso comecaem t = 0 e a evaporacdo dos hidrocarbonetos liquidos causa uma frente de
evaporacdo que penetra o material no local z = d (t). Quando varios compostos estéo
presentes na regido de equilibrio, observa-se diferentes zonas de evaporagéo e velocidades de
evaporacdo individuais. Assume-se que o equilibrio quimico local e a lei de gases ideais
sgjam validosta que a fracdo massica da fase gasosa pode ser expressa como uma fungdo da
fracdo méssica dafase liquida

Os resultados experimentais dos ensaios de difusio em solos ndo saturados
consistem das taxas de volatilizacdo dos compostos organicos da gasolina em funcdo do
tempo. Os resultados experimentais do ensaio 1 sdo apresentados na Figura 4.29.

Observa-se nesta Figura um aumento nas taxas de volatilizagdo (massa por unidade
de &rea e de tempo) dos compostos organicos da gasolina nos primeiros minutos do ensaio
guando entdo o fluxo difusivo atinge o comportamento de regime permanente. Utilizando-se
a parte estacionéria da curva (taxa de volatilizacdo constante) pode-se calcular o coeficiente
de difuso efetivo gasoso a partir da seguinte relacéo:

D.L
Fstat = sat
9

[ng/cm?/ ] (4.20)
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onde Ry [M/L?t] é ataxa de volatilizagdo em regime permanente, D, € 0 coeficiente
de difuso efetivo gasoso [L?/t] e C,* é a concentragio do composto na fase gasosa [M/L?].
Esta equacéo nada mais € do que uma reducdo da Eq. 2.31.

Depois de um determinado tempo, j& em regime transiente, ocorre um decréscimo da
a fraco méssica da gasolina na fase gasosa. As taxas de volatilizacdo diminuem em vérias
ordens de magnitude para 0s cmpostos mais volatels como 0 penteno e 0 hexeno, o que
resulta em um aumento na taxa de volatilizagdo dos outros compostos. O tolueno apresenta
uma taxa de volatilizacdo maior do que o benzeno por estar em maior porcentagem na
gasolina. Observa-se que o exileno acanca o regime permanente quando o penteno e o
hexeno ja estdo diminuindo. Mais uma vez fica evidente que cada composto tem um tempo
de chegada diferente e que a variagdo da massa total de gasolina com o decréscimo de um
componente, altera 0 comportamento dos compostos menos voléteis. O naftaleno por ser um
composto menos volétil so foi detectado tardiamente na extragcdo, depois de 2 horas de
ensao.

O coeficiente de difuséo efetivo gasoso € a propriedade quimica que é responsavel
principalmente pela volatilizagdo do composto quimico de uma camada de solo. De acordo
com 0 modelo de MILLINGTON e QUIRK (1961), o aumento do conteido de agua diminui
significantemente a taxa de volatilizagdo sob qualquer periodo de tempo.

A partir da andlise do grafico da Figura 4.29 calculou-se os valores dos coeficientes
de difusfo efetivo dos 11 compostos estudados e os resultados sdo apresentados na Tabela
4.13.
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FIGURA 4.29 - Taxa de volatilizagdo dos compostos da gasolina em funcdo do tempo.
Resultados do Ensaio 1
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TABELA 4.13 - Determinacéo do coeficiente de difusao efetivo gasoso
no ensaio com a coluna 1 (Eq. 4.20).

Composto Cig sat Fstat Deg [cM?2/5]
[mg/m3] [ng/cmz/s] Medido
Benzeno 8054,59 0,377 5,73E-04
Tolueno 10700,91 0,934 1,07E-03
Etilbenzeno 1413,95 0,735 6,37E-03
p-Xileno 3094,24 0,523 2,07E-03
o-Xileno 443,27 0,193 5,34E-03
12,4 669,89 0,487 8,89E-03
Trimetilbenzeno
1,2,3 89,34 0,126 1,72E-02
Trimetilbenzeno
1,35 166,14 0,266 1,96E-02
Trimetilbenzeno
Naftaleno 4,66 0,030 7,79E-02
Hexeno 14922,60 2,292 1,88E-03
Penteno 25253,7 3,070 1,49E-03

Dados: L [cm] = 12,24; M gasiina[ 9] = 0,148; v [cm/s] = 0,04089 ;w[%] = 0,049,
A [cm2] =75,94;, n=0,325; ng=0,276

Conforme relatado no item 2.3.4.1 da revisio bibliogréfica, algumas correlactes
empiricas foram langadas no sentido de se estimar o coeficiente de difusio efetivo gasoso, na
zona ndo saturada. Neste item foram apresentados seis procedimentos distintos, propostos
por PENMANN (1940), MILLINGTON (1959), Modelo 1 e 2 de MILLINGTON e QUIRK
(1960), SALLAM et al. (1984) e MOLDRUP et d. (1997) conforme citado na Tabela 2.2
para estimativa deste coeficiente. Para efeitos comparativos os dados calculados séo

apresentados na Tabela 4.14 juntamente com os dados obtidos experimenta mente.

Para uma melhor visualizac8o dos resultados, apresenta-se na Figura 4.30 um gréfico
comparativo entre os coeficientes de difusdo efetivo gasoso dos compostos da gasolina
caculados segundo os seis procedimentos distintos relatados no Ultimo parégrafo e os
resultados experimentais calculados pela Eqg. 4.20.
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TABELA 4.14 - Comparacéao entre os coeficientes de difusdo efetivo gasoso obtidos no
primeiro ensaio e os calculados segundo seis métodos distintos publicados na literatura.

Composto Deg Deg Deg Deg Deg Deg Deg
[em?/s] [em?/s] [ecm?/s] [em2/s] [ecm?/s] [ecm?/s] [em?/s]
Medido Penmann Millington Millington & Millington & Sallam etal. Moldrup et al.
(1940) (1959) Quirk (1960)  Quirk (1960) (1984) (1997)*
Modelo 1 Modelo 2
Benzeno 5,73E-04 1,59E-02 1,57E-02 1,13E-02 1,41E-02 1,53E-02 1,15E-02
Tolueno 1,07E-03 1,45E-02 1,43E-02 1,03E-02 1,28E-02 1,39E-02 1,05E-02
Etilbbenzeno  6,37E-03  1,34E-02 1,33E-02 9,56E-03 1,19E-02 1,29E-02 9,69E-03
p-Xileno 2,07E-03 1,34E-02 1,32E-02 9,56E-03 1,19E-02 1,29E-02 9,69E-03
o-Xileno 5,34E-03 1,35E-02 1,33E-02 9,58E-03 1,19E-02 1,29E-02 9,71E-03
1,2,4 Trimetil- 8,89E-03 1,27E-02 1,25E-02 9,05E-03 1,12E-02 1,22E-02 9,17E-03
benzeno
1,2,3 Trimetil- 1,72E-02 1,27E-02 1,26E-02 9,07E-03 1,13E-02 1,22E-02 9,19E-03
benzeno
1,3,5 Trimetil- 1,96E-02 1,26E-02 1,24E-02 8,93E-03 1,11E-02 1,21E-02 9,06E-03
benzeno
Naftaleno 7,79E-02 1,37E-02 1,35E-02 9,77E-03 1,21E-02 1,32E-02 9,90E-03
Hexeno 1,88E-03 1,37E-02 1,35E-02 9,74E-03 1,21E-02 1,31E-02 9,87E-03
Penteno 1,49E-03 1,49E-02 1,47E-02 1,06E-02 1,31E-02 1,43E-02 1,07E-02
0.020 — — 5
0.018 — i
H 0.070 —
0.016 ‘ — —1 1
0.014 —‘ 3 é mEmln 0.060 |
é
7 0.012 S ) . % 0.050 —
e - N =
© 0010 T [ — it g ]
3 rili W N = 0.040
0.008 1 I 1 o
0.030 —
0.006 1 1
0.00 0.0 B
004 1 — M1 —
0.010 \\-‘
. I
0.002 =, 4 —+
_|_
0.000 T T T T T T T T 0.000
o s} o o o Qo Q o
& & /&(\o & & & & t\& ,,\QQ’ & Naftaleno
R R N A, IR
Q}'\ \'« \,\ '\,‘
| Medido I Penman (1940

B Modelo | (Millington & Quirk,1960)
A Millington (195 f
Moldrup et al. (1997)

)
Modelo II (Millington & quirk, 1960)

® Sallam et al. (1984)

FIGURA 4.30 - Grafico comparativo entre os dados experimentais e os calculados de
coeficientes de difusdo efetivo gasoso de 11 compostos organicos da gasolina - Ensaio 1.
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Peda andlise da Figura 4.30 observa-se que as equagbes propostas por
MILLINGTON e QUIRK (Modelo 1, 1960) e MOLDRUP et a. (1997) sfo as que
apresentam as melhores estimativas do coeficiente de difusdo efetivo dos compostos
organicos da gasolina. Comparando-se os dados calculados por estes méodos com 0s
medidos, verifica-se que as melhores estimativas sdo observadas para o 1,2,4 trimetilbenzeno
com 1,71% de erro pelo modelo 1 de MILLINGTON e QUIRK (op. cit.) e com 3,10% de
erro pelo méodo de MOLDRUP et d. (op. cit.). O 1,2,3 trimetilbenzeno apresenta 46,59 %
de erro pelo méodo de MOLDRUP (op.cit.) e 0 1,3,5 trimetilbenzeno (53,72 %). O benzeno
€ 0 composto que apresenta 0 maior erro (1878%), sendo seguido pelo tolueno (865%) e
penteno (610%), segundo o0 modelo 1 de MILLINGTON e QUIRK (op.cit.). Isto pode ser
justificado, pois estes s&0 0S compostos que apresentam as maiores concentragdes na fase
gasosa. O Modelo 2 de MILLINGTON e QUIRK (1960) apresenta uma razoavel estimativa
dos dados com erros que variam de 34,4 % para 0 1,2,3 trimetilbenzeno a 2359 % para o
benzeno. Apesar da melhor estimativa entre todos os modelos utilizados, 0 modelo 1 de
MILLINGTON e QUIRK (1960) apresenta-se inadequado para a medida dos coeficiente de
difusfo efetivo em amostras contendo pequena quantidade de gasolina nha fase gasosa.

Observa-se nas relacdes Dy/D4 dos modelos utilizados que a menor proporgéo € ado
modelo 1 de MILLINGTON e QUIRK (1960) e a do modelo de MOLDERUP et a (1997)
com o vaor de 0,13 e amaior proporcéo € a do modelo de PENMANN (1960) com o vaor
de 0,18. Neste ensaio, o valor de n, é igua a 0,28 o que resulta em relagbes Dey/D, bem
semelhantes em todos os modelos utilizados, conforme pode ser observado naFigura2.8. As

diferencas entre os dados cal culados seriam maiores se n, fosse menor.

4.6.3.2 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO NA FASE AQUOSA , NA
FASE ORGANICA, GASOSO E GASOSO EFETIVO

Utilizando os resultados do ensaio experimental julgou-se apropriado fazer uma

comparagao entre os coeficientes de difusdo na fase agquosa, na fase organica e na gasosa.

Os vaores de coeficiente de difusdo aquoso foram calculados segundo WORCH
(1993) pela Equacao 2.15 apresentada abaixo :
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:3,59.10'7T

h m0=

Dag [cm 2/s]
e os valores de coeficiente de difusdo na fase organica foram calculados pela Equagéo 4.21
descrita a seguir:

* Csat

_ Faat org

Dorg = - [cm 2/s] (4.21)

Os resultados dos valores dos coeficientes de difuséo nas fases na fase aquosa, na

fase organica e na gasosa sdo apresentados na Figura 4.31.
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FIGURA 4.31 - Grafico comparativo entre os coeficientes de difusdo gasoso, gasoso efetivo,
na fase organica, e aquoso.

Observa-se no gréfico da Figura 4.31 que o coeficiente de difusdo efetivo gasoso
experimental dos compostos menos volateis como o 1,23 trimetilbenzeno, o 1,35
trimetilbenzeno e o naftaleno sGo mais préximos ao coeficiente de difusdo gasoso. O
coeficiente de difusdo gasoso é de 3 a 4 ordens de magnitude maior do que o coeficiente de
difusdo aquoso e de 4 a 6 ordens de magnitude maior do que o coeficiente de difusdo nafase

organica. Para os compostos mais volateis como o0 penteno e o hexeno, os coeficientes de
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difusdo aquoso e na fase orgénica sGo da mesma ordem de magnitude, para o naftaleno a

diferenca é de duas ordens de magnitude.

4.6.3.3 DETERMINACAO DA TAXA DE VOLATILIZACAO E DO COEFICIENTE DE
DIFUSAO EFETIVO GASOSO DOS COMPOSTOS ORGANICOS DA
GASOLINA - ENSAIO 2

Os resultados experimentais do ensaio 2 sdo apresentados na Figura 4.32. Observa-
se nesta figura uma diminuicdo nas taxas de volatilizagdo (massa por unidade de &rea e de
tempo) dos compostos organicos da gasolina nos primeiros minutos do ensaio quando ent&o
o fluxo difusivo ainge o comportamento de regime permanente. Utilizando-se a parte
estaciondria da curva (taxa ce volatilizacdo constante) calculou-se o coeficiente de difusdo
efetivo gasoso e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.15.

Para efeitos comparativos calculou-se o coeficiente de difusdo efetivo propostos por
PENMANN (1940), MILLINGTON (1959), Modelo 1e 2 de MILLINGTON e QUIRK
(1960), SALLAM et al. (1984) e MOLDRUP et d. (1997) e comparou-se com os resultados
obtidos experimentalmente. Os resultados dos célculos e os experimentais sGo apresentados
na Tabela 4.16.

A Figura 4.33 ilustra os resultados comparativos entre coeficiente de difusdo efetivo
propostos segundo seis procedimentos distintos relatados no Ultimo paragrafo e os resultados

experimentais calculados pela Eq. 4.20.
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FIGURA 4.32 - Taxa de volatilizagdo dos compostos da gasolina em funcdo do tempo.

Resultados do Ensaio 2.



TABELA 4.15 - Determinacao do coeficiente de difusao efetivo gasoso
no ensaio com a coluna 2 (Eq. 4.20)

Composto Cig sat Fstat Deg [cmM?/s]
[mg/m3] [ng/cmz/s] Medido
Benzeno 8054,59 5,068 8,02E-03
Tolueno 10700,91 10,474 1,25E-02
Etilbenzeno 1413,95 3,498 3,15E-02
p-Xileno 3094,24 1,129 4,65E-03
o-Xileno 443,27 0,441 1,27E-02
12,4 669,89 0,130 2,48E-03
Trimetilbenzeno
1,2,3 89,34 0,069 9,78E-03
Trimetilbenzeno
1,35 166,14 0,390 2,99E-02
Trimetilbenzeno
Naftaleno 4,66 0,005 1,44E-02
Hexeno 14922,6 17,159 1,47E-02
Penteno 25253,7 24,483 1,24E-02

Dados: L [cm] = 12,75; M gasiina[ 9] = 201,3; v [cm/s] = 0,041 ;w[%] = 0,073;

A [cm2] =72,23; n=0,394; ny=0,223
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TABELA 4.16 - Comparacgéao entre os coeficientes de difusdo efetivo gasoso obtidos no
segundo ensaio e os calculados segundo seis métodos distintos publicados na literatura.

Composto Deg Deg CN?/s] Deg Deg [cM?/s] Deg [CM?/s] Deg [CM?/s] Deg [cmM?/s]
[cm?/s] [cm2/s] - -
Penmann Millington &  Millington & Sallam etal. Moldrup et al.
Medido (1940) Millington Quirk (1960)  Quirk (1960) (1984) (1997)*
(1959) Modelo 1 Modelo 2
Benzeno 8,02E-03  1.85E-02 1.92E-02 1,28E-02 1,68E-02 1,66E-02 1,23E-02
Tolueno 1,25E-02 1.69E-02 1.75E-02 1,16E-02 1,53E-02 1,51E-02 1,12E-02
Etiibenzeno  3,15E-02 1.56E-02 1.62E-02 1,08E-02 1,41E-02 1,40E-02 1,04E-02
p-Xileno 4,65E-03 1.56E-02 1.62E-02 1,08E-02 1,41E-02 1,40E-02 1,04E-02
o-Xileno 1,27E-02 1.56E-02 1.62E-02 1,08E-02 1,42E-02 1,40E-02 1,04E-02
1,2,4 Trimetil- 2,48E-03  1.48E-02 1.53E-02 1,02E-02 1,34E-02 1,33E-02 9,81E-03
benzeno
1,2,3 Trimetil- 9,78E-03  1.48E-02 1.54E-02 1,02E-02 1,34E-02 1,33E-02 9,83E-03
benzeno
1,3,5 Trimetil- 2,99E-02  1.46E-02 1.51E-02 1,01E-02 1,32E-02 1,31E-02 9,69E-03
benzeno
Naftaleno 1,44E-02 1.60E-02 1.66E-02 1,10E-02 1,44E-02 1,43E-02 1,06E-02
Hexeno 1,47E-02 1.59E-02 1.65E-02 1,10E-02 1,44E-02 1,43E-02 1,06E-02
Penteno 1,24E-02 1.73E-02 1,79E-02 1,19E-02 1,56E-02 1,55E-02 1,15E-02
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FIGURA 4.33 - Grafico comparativo entre os dados experimentais e os calculados de
coeficientes de difuséo efetivo gasoso de 11 compostos organicos da gasolina -
Ensaio 2.

Pela andlise da Figura 4.33 observa-se que as equacdes de MOLDRUP et al. (1997)
e do modelo 1 de MILLINGTON e QUIRK (1960) apresentam resultados muito similares
entre s e também as melhores estimativas do coeficiente de difusdo efetivo dos compostos
organicos da gasolina. Ao se comparar os resultados obtidos pelos dois métodos com os
resultados experimentais, determinou-se 0s erros percentuais relativos a cada composto.
Verificase que as melhores estimativas sd0 observadas para o 1,2,3 trimetilbenzeno com
0,58% de erro pelo método de MOLDRUP et d. (1997) e com 4,34% de erro pelo modelo 1
de MILLINGTON e QUIRK (1960). O penteno apresenta um erro de 3,77% pelo modelo 1
de MILLINGTON e QUIRK (1960) e de 7,24% pelo método de MOLDRUP et a. (1997). O
etilbenzeno é 0 composto que apresenta 0 maior erro (517%) segundo o méodo de
MILLINGTON (1959).

Constata-se que 0 comportamento observado nos dois ensaios é afetado pelo
contelido de gasolina inicia, pelo contelido de &gua e pela temperatura. Como a coluna 2
gpresentou uma saturac@o residua por gasolina igua a 0,15, os modelos de MOLDRUP et
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a. (1997) e o modelo 1 de MILLINGTON e QUIRK (1960) foram mais adequados do que
no ensaio 1 para a etimativa do coeficiente de difuso efetivo dos compostos organicos da
gasolina

Observa-se nas relagdes D.,/Dy dos modelos utilizados que as menores proporgoes
sd0 ade MOLDERUP et d (1997) edo modelo 1 de MILLINGTON e QUIRK (1960) com o
valor de 0,14 e 0,15 respectivamente, e amaior € ade MILLINGTON (1959) com o valor de
0,22.

4.6.3.4 DETERMINACAO DA MASSA DOS COMPOSTOS VOLATILIZADOS NOS
ENSAIOS1E?2

O comportamento de volatilizacdo como uma funcéo do contelido inicial de gasolina
pode ser examinado pela consideracdo da temperatura da sala onde foram realizados os dois
ensaios.

A Tabela 4.17 apresenta a fracdo acumulativa de gasolina volatilizada nos dois
ensaios, 0 primeiro com 0,20 cn? e 0 segundo com 216 ¢’ de gasolinainicid. A primeira
coluna perdeu 76,16 % de gasolina em 5 dias de ensaio, enquanto a segunda perdeu  apenas
0,68 %. Constata-se que no ensaio com mais baixo contelido de gasolina, 0s compostos

organicos se volatilizaram mais rapidamente.

TABELA 4.17 - Fragcdo da massa volatilizada dos compostos organicos da gasolina.

Composto Fracdo da massa Fracdo da massa
volatilizada [%)] volatilizada [%)]

Ensaio 1 Ensaio 2
Benzeno 39,78 3,30E-02
Tolueno 46,83 1,49E-02
Etilbenzeno 96,60 3,30E-02
p-Xileno 45,70 1,71E-03
o-Xileno 80,70 3,61E-03
1,2,4 Trimetilbenzeno 71,77 1,18E-04
1,2,3 Trimetilbenzeno 100 5,01E-05
1,3,5 Trimetilbenzeno 100 3,29E-03
Naftaleno 25,47 4,67E-05
Hexeno 100 1,46E-01

Penteno 100 4,39E-01
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Verifica-se no final do primeiro ensaio que toda a massa do penteno, do hexeno, do
1,2,3 trimetilbenzeno e do 1,35 trimetilbenzeno foram volatlizadas. O naftdeno € o
composto que apresentou a menor reducd de massa nos dois ensaios realizados,
permanecendo portanto, por mais tempo no solo.

4.6.4 ESPESSURA DO FILME GASOSO ESTAGNADO

Neste item pretende-se avaliar a espessura do filme gasoso estagnado sobre o solo
contaminado por gasolina Como o fendbmeno difusivo ocorre tanto na fase gasosa quanto na
fase orgénica, o baanco de massa € feito nessas duas fases. O nivel do liquido delimita a
regido de transferéncia, portanto, esse nivel é umafronteira. Nesta regido, a concentracéo do
soluto estard sempre relacionada a sua pressao de vapor independente do tempo. A difusdo
ocorre em regime permanente com a variagao lenta da superficie de contorno, caracterizando

0 modelo pseudo-estaciondrio.

De acordo com a teoria do filme as taxas de dissolugéo F, de NAPLSs retidos como
glébulos no meio poroso podem ser descritas similarmente a 1 lei de Fick, como a difusfo
na interface NAPL/agua ou NAPL/vapor, através de um filme, de agua ou vapor estagnante,
de espessura d [L] (WEBER, 1972). Portanto, os fluxos em cada filme podem ser avaiados

segundo a primeirale de Fick , que para filme organico (Equacéo 2.50) &

Flo=0DC, =20

i0 do i,0 do

(Ciorw- Cip)

sendo que d, é a espessura do filme na fase organica e D, [L%/T] é o coeficiente de difusio na
fase organica. No filme aquoso (Equagéo 2.51) o fluxo é definido como:
-D

-D
Fi,W: d = DCw:d—aq(Ci,w' Ci,W/O)
w w

onde Dy, [L*T] € o coeficiente de difusio na fase aquosa, C, € C, s [M/L®] denotam as
concentracOes dos solutos nafase move (i.e. aquosa) e nainterface respectivamente ed,, € a

espessura do filme na fase aquosa.

Na fase vapor o fluxo é descrito como:
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- Dy - Dy
DCg :—(Ci,g - Ci,g/o)

Fi =
dg

9 dg

A partir da andlise dos ensaios 1 e 2 caculou-se a espessura do filme na fase
organica e nafase vapor. Para o calculo da espessura do filme na fase organica utilizou-se 0
coeficiente de difusdo aquoso dos compostos organicos e para o caculo da espessura do
filme na fase vapor utilizou-se o coeficiente de difusdo efetivo gasoso calculado segundo o
modelo 1 de MILLINGTON e QUIRK (1960).

A Tabela 4.18 apresenta a variagdo da espessura do filme na fase orgénicae nafase
vapor para seis compostos organicos da gasolina em funcdo do tempo. Os resultados séo
referentes ao primeiro ensaio de difusdo em colunas. Observa-se nos primeiros minutos do
ensalo espessuras grandes do filme orgéanico e do filme gasoso, quando aconcentracéo dos
compostos na fase gasosa é peguena. Quando o fluxo atinge o regime permanente as
espessuras dos filmes decrescem e se mantém constantes. Quando as concentracdes na fase
vapor decrescem ( por volta de 7 horas ), as espessuras do filme organico e do filme gasoso
voltam a aumentar. Verifica-se com esta variagdo que uma boa parte da gasolina se difundiu
na fase gasosa.

A Tabela 4.19 apresenta os resultados da variagdo da espessura do filme na fase
organica e na fase vapor do segundo ensaio. Observa-se nesta tabela que alguns vaores de
dorg @presentam-se atos mas em geral sdo estaveis, indicando que o fluxo na fase gasosa é
limitado pela resisténcia a transferéncia de massa da gasolina. Verificase que a concentracéo
dos compostos da gasolina na fase organica ndo muda com o tempo.

Os valores de espessura de filme na fase vapor (dy) apresentam-se altos para alguns
compostos e se mantém constantes. Ou sgja, quase nenhuma gasolina de difundiu na fase
vapor. Verificase que a difusdo na fase vapor ateraa composi¢ao da gasolina com o tempo
e neste ensaio esta mudanca acontece depois de 48 horas de ensaio quando a espessura do
filme na fase vapor se torna maior. Esta alteracdo é mais evidente para o hexeno e para o
benzeno.
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5 MODELAGEM NUMERICA DO TRANSPORTE
DE COMPOSTOS ORGANICOS

Neste capitulo descreve-se a modelagem numérica utilizada no trabalho para
simulacdo do transporte de hidrocarbonetos na zona ndo saturada do solo. Primeiramente é
feita uma descricdo do modelo e das condiges iniciais e de contorno que podem ser
utilizadas. Depois apresentamse 0s resultados encontrados da simulagdo numérica

utilizando-se como dados de entrada, os parametros dos ensaios de difusdo em colunas.

A aenuacdo natural, uma estratégia de emediacdo que emprega 0S Processos
fiscos e quimicos intrinsecos e processos biologicos para diminuir as concentragbes do
contaminante no meio ambiente, estd ganhando aceitacdo difundida nas técnicas de
restauracdo de aqliferos (TREMBLAY et a., 1995). O potencid de remediacdo por
atenuacdo natural depende do destino dos compostos organicos do produto derramado, que
pode incluir aditivos como etanol e metil terta-butil é&er (MTBE). Os compostos orgéanicos
podem se dissolver na &gua subterrénea, adsorver aocs sedimentos de subsuperficie,
volatilizar e se difundir pela zona ndo saturada ou sofrer reagdes quimicas e reacOes
bioldgicas, como ja foi discutido no Capitulo 2. A volatilizacdo e biodegradacéo proximo ao
lencol fredtico sdo dois processos que podem contribuir significativamente paraa atenuacéo
natural de compostos organicos voléteis (VOCs) em locais onde o lencol fredtico et
préximo a superficie do terreno (MCALLISTER e CHIANG, 1994). Para estes casos, €
importante se ter uma compreensdo quantitativa do transporte reativo de contaminantes
organicos na zona ndo saturada acima de um aqiifero de modo a avaliar 0s riscos ao meio
ambiente, se prever 0 destino dos contaminantes em superficie e em subsuperficie e se

estabel ecer as solugdes mais efetivas de remediacéo.

Grandes avancos na tecnologia computaciona auxiliaram no desenvolvimento de
diversos modelos numéricos que buscam estudar o fluxo e o transporte de contaminantes em
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subsuperficie. No entanto, a maioria deles é aplicavel somente a zona saturada do aquifero

e/ou a contaminantes com um composto Unico, Miscivels, inorganicos.

O R-UNSAT é um modelo computaciond que foi desenvolvido e documentado pela
Pesquisa Geolégica Norte Americana (USGS) para quantificar as taxas de volatilizagdo e
biodegradacdo de compostos organicos proximos ao lencol fredtico. O modelo também pode
ser aplicado para outros problemas de transporte em zona ndo saturada que envolvem difuséo
de gas como migracdo randonica, depdsito de compostos da atmosfera na dgua subterrénea
rasa, para prever as perdas de massa de fertilizantes e pesticidas na &gua subterranea e para
estimar o transporte de radionuclideos de depositos de lixo radioativos. Este capitulo descreve
0 modelo de transporte e demonstra suas capacidades para aplicagdes de contaminacdo com
fontes pontuais e ndo pontuais.

O R-UNSAT foi escrito em linguagem FORTRAN 77 e pode ser utilizado em uma
variedade de plataformas computacionais, inclusive mainframes e computadores pessoais. A
documentacdo do R-UNSAT esta disponivel como um relatorio aberto da Pesquisa Geoldgica
Norte Americana (LAHVIS E BAEHR, 1997) e pode ser acessado na Internet através do
seguinte endereco: http://nj.usgs.gov/.

5.1 DESCRICAO DO MODELO

5.1.1 CAPACIDADES E LIMITACOES

O R-UNSAT foi projetado para sSmular o transporte de misturas de multi-
componentes, regtivas ou ndo, em zona ndo saturada com teor de umidade variavel (Figura
51). O modeo pode ser usado em modo cdibrativo para quantificar os fluxos dos
congtituintes ai, em modo preventivo para calcular as concentracbes dos congtituintes em
funcdo do tempo e do espago. Dependendo da complexidade do problema pode-se escolher
dois tipos de solugdes. a solugdo numérica ou a solucdo anditica. A solugdo numérica é obtida
de um agoritmo de diferencas finitas, axissmétrico'®, bidimensiona (r,z) desenvolvido por
BAEHR (1987), que leva em conta as reag0es que ocorrem na fonte de contaminacdo, o
acamamento e as propriedades dos sedimentos dependentes da profundidade (Figura 5.2). A
solucdo andlitica smula o transporte vertical unidimensional de uma espécie ndo reativa, em
uma zona ndo saturada homogénea. Ambas as solugdes utilizam a Lei de Fick em mistura
gasosa. Por isso, a aplicacdo de RUNSAT é impropria se a advecgdo na fase gasosa €

significante (por exemplo, em aplicagdes de extracdo de vapor do solo).

18 A existénciade simetriaaxial de revolucao em relacdo aum determinado eixo permite simplificar o
estudo de problemas tridimensionais, através de métodos de analise numérica, utilizando malhas planas.
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O modelo pode ser aplicado, porém, para smular o transporte advectivo de compostos
organicos ha fase agquosa associado com a recarga de agua subterrénea. O R-UNSAT évadido
para a particéo da fracdo méssica de compostos organicos em equilibrio, entre a fase imiscivel
(gasolina), a fase sdlida, a fase aquosa e a fase gasosa. Assume-se que a fase imiscivel é

estacionéria e € modelada como uma condicéo de contorno.

As reacdes bioguimicas de cada composto podem acontecer na fonte de contaminagdo
ou durante a evolucdo da pluma de contaminacdo. Para este propdsito, o usuario pode
selecionar um modelo cinético de ordem zero ou de primeira ordem. Se os model os de cinética
de reacdo disponiveis ndo o gpropriados, o usuario pode substituir 0 seu proprio modelo
diretamente no programa computacional. O formato modular do codigo FORTRAN 77
acomoda facilmente este tipo de modificagéo.

PROGRAMA PRINCIPAL
|

L] i
Criar novo modelo Executar R-Unsat
de entrada usando modelo de
entrada existente
OPCOES DE | Analitico | | Numérico |
SOLUGAO 1

Parametros de transporte
y espacialmente dependentes

_ Condigdo v v [} )
inicial variavel Porosidade Teorde | [Tortuosidade Peso
umidade especifico
. Sub-rotina 'bio2' de taxa
OPCOES DE de reag&o do modelo
ENTRADA ~
Parametros de

taxa de reacao
varaveis

Condicao
inicial variavel

Condigéo de
contorno variavel

MODELO DE
TRANSPORTE
OPCOES l
DE SAIDA
Concentragdo como Concentracdo como uma Fluxo com uma
uma fungéo do tempo funcéo da distancia fung&o do tempo

FIGURA 5.1- Diagrama de fluxo do modelo computacional R-UNSAT
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O R-UNSAT pode ser aplicado para uma larga variedade de problemas de transporte

j& que possui condigdes de contorno e iniciais aternativas. Uma das seguintes condicles de

contorno pode ser selecionada para caracterizar a fonte de contaminagdo (Figura 5.2):

Opcéo 1: Contorno com fluxo constante (contorno superior ou contorno inferior

vertical);

Opcéo 2: Contorno com concentrag3o constante (contorno superior ou contorno

inferior vertical);

Opcéo 3: Contorno com concentracdo dependente do tempo;

Opc&o 4*: Contorno com fluxo radia constante.

MODELO DE TRANSPORTE DO R-UNSAT

v

v

Unidimensional

Dominio do
Modelo

Axissimétrico

!

!

Topo ou

<

ol Uniforme ou Camada Confinada Estratigrafia Variavel %
g £
: | bE
5 . ]
a Uniforme Propriedades Variavel | &
dos sedimentos
Teor de Umidade, Difusividade, Teor de Umidade, Difusividade,
Porosidade Porosidade
[
¢ Reagdes na origem e durante o d
= avanc¢o da Pluma de Contaminacgéo
NAO OPCIONAL
Condigbes de
v contorno originais
v, Y « l
Opcgao 1 Opgao 2 Opcgao 3 Opcao 4
Topo ou |J:l::
e O O P e
I —
Fluxo constante Concentragao Concentracao Fluxo radial
constante dependente do tempo constante

FIGURA 5.2 - Diagrama de Fluxo do modelo de transporte do R-UNSAT
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As opgoes 1 e 2 sdo utilizadas para modelar uma fonte de contaminagéo na superficie
do terreno ou no lencol fredico. A fonte permanece constante durante a duragdo do evento
simulado e o transporte de um composto ndo afeta o transporte de outro. Estas opgdes foram
aplicadas por LAHVIS e BAEHR (1996) para cacular a taxa de biodegradacdo de
hidrocarboneto em uma pluma locdizada em agua subterrénea préxima a superficie do
terreno. A opcgdo 3 € apropriada para o transporte de multi-espécies, modelando se a fonte de
contaminagdo esta no ou acima do lencol fredtico. Nesta opgdo, a composicdo da fonte ce
contaminacdo varia em funcdo do tempo, conforme a variacdo dos fluxos de massa dos
componentes através das condigdes de contorno. BAEHR (1987) aplicou esta condicdo de
contorno para smular a evolugdo composicional da gasolina a longo prazo apGs um
derramamento. A opcdo 4 é utilizada para smular um fluxo de fonte de contaminacéo
constante, na zona ndo saturada, como por exemplo, um ensaio com tragador para cacular o

coeficiente de difusio efetivo na zona ndo saturada do solo.

Os contornos permanentes (superior - e/ou inferior vertical e ao longo da lateral) sfo
modelados como contornos de fluxo varidvel que podem ser misturados para aplicactes mais
complexas. Por exemplo, uma parte do contorno pode ser modelada como uma condigdo
semi-prévia e uma outra parte pode ser modelada como uma condi¢ao ndo prevista.

constante ao longo do dominio do modelo ou ser espaciamente definida com um arquivo de
entrada. A Ultima opgdo é Util para avaliar o transporte depois que a fonte de contaminagéo for
removida ou quando se incorpora dados de uma pesquisa de solo-gas.

5.1.3 APLICACOES DO MODELO

O R-UNSAT pode ser usado para calibracdo ou para propositos de previsdo. Em um
modo de calibracdo, o R-UNSAT pode ser usado para quantificar as taxas de transporte de
massa, as taxas de reacdo, ou as propriedades de transporte de sedimentos da zona n&o
saturada. Os valores dos paréametros sdo computados através de calibragcdo para concentragoes
gasosas e aguosas medidas na zona ndo saturada. O R-UNSAT também pode ser usado para
prever a distribuicdo de uma espécie em funcdo do tempo e espaco e para calcular a perda de
massa através dos contornos do modelo. Exemplos de ambos os tipos de aplicacfes sdo
apresentados em seguida.
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Aplicacles para Analise de Fonte Pontual de Contaminagéo

prever aevolucdo de uma pluma contaminante apds um derramamento de gasolina
cacular as taxas de biodegradacdo aerébica de hidrocarbonetos associadas a
bioventilacdo

calcuar as taxas de transferéncia de massa de hidrocarbonetos para a zona néo
saturada

Aplicacéo para Anélise de Contaminagdo de Fonte ndo Pontual de
Contaminacao
Deposicao de compostos organicos voléteis presentes na atmosfera em &guas

subterraneas préximas a superficie do terreno.

5.2 MODELAGEM DA TAXA DE VOLATILIZACAO DOS N
COMPOSTOS ORGANICOS DA GASOLINA NA ZONANAO
SATURADA

O modelo RUNSAT considera sete componentes por simulaggo. Optou-se por utilizar
cinco compostos do grupo dos hidrocarbonetos arométicos e outros dois componentes
englobando os compostos do grupo dos acenos e do grupo dos acanos. A escolha foi fungéo
daimportancia dos compostos aromaticos (BTEX) que representam 28,7% da fracdo massica
da gasolina e da dta taxa de volatilizacdo dos compostos dos grupos dos acanos e dos
alcenos.

A smulagdo numeérica foi feita com base nos dados dos ensaios de difusdo em solos
ndo saturados redlizados em laboratdrio O primeiro grupo de andlises teve como objetivo a
determinac&o do coeficiente de difusdo dos compostos organicos estudados e a concentragéo
dos compostos organicos na fase gasosa. Para estas simulagfes utilizou-se como dados de
entrada, os par@metros apresentados na Tabela 5.1 e os dados do primeiro ensaio de difusdo
em solos ndo saturados (Capitulo 4.5):

Teor de umidade volumétrico [-]: 0,049

Conteudo volumétrico da fase imiscivel [-]: 0,00662
Porosidade da zona ndo saturada [-]: 0,325

Peso especifico [g/em®]: 1,90

Temperatura: 20 °C
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Cabe lembrar que naquele ensaio foram injetados 200 m de gasolina na base da
amostra. Por isso, a condicdo de contorno utilizada para a simulagdo numérica foi aopcdo 3 e

como condicao inicial a de concentragdo nula na fase gasosa no topo da amostra.

TABELA 5.1 - Parametros de entrada para a simulagdo numérica

Composto Benzeno Tolueno Etilbenzeno p-Xileno 12,4 Alcanos Alcenos
Trimetilbenzeno
Peso Molecular 78,11 92,10 106,17 106,17 120,19 97,96 82,09
[g/mol]
Volume Molar Vy 89,37 106,47 122,46 122,60 135,20 145,07 120,18
[em3/mol]
Henry constante 0,23 0,28 0,32 0,30 0,24 68,053 18,09
[-]
Solubilidade
aquosa a 20°C 1780 515 152 198 57 7,40 20,99
[mg/L]
¢, [mol/mol] 0,025 0,097 0,035 0,081 0,065 0,562 0,182
1/densidadel-] 1,14 1,16 1,15 1,15 1,12 1,42 1,25

Cwat[g/cm?] 4,43x105 5,01x10% 5,27x106 1,61x10° 3,69 x 106 7,40x 10¢ 2,10x 10°
Cqat[g/cm?] 8,05x 106 1,07x105 1,41x106 3,09x10°6 6,70 x 107 5,03x10+ 3,79x 104
Ciorg 2t [g/cm?] 0,013 0,061 0,025 0,059 0,053 0,420 0,136

Inicialmente escolheurse plotar os resultados da simulag@o a uma altura de referéncia
da colunaigua a5 cm (da base para o topo). Depois traba hou-se com aturas diferentes de
modo que fosse possivel verificar a variagdo da concentracdo dos hidrocarbonetos na fase
gasosa com a profundidade. Os resultados da simulagdo numérica foram reunidos em seis
conjuntos apresentados nas Figura 5.3a e 5.3b na forma de curvas de concentragdo dos
compostos na fase gasosa em fungdo do tempo. O benzeno foi excluido das andlises por ter

apresentado diversos val ores negativos.

Observa-se na Figura 5.3 que as concentragfes maximas em equilibrio de fases séo
atingidas a 5 cms de atura. Proximo ao topo da amostra, a 11,99 cm de altura a concentracéo

na fase gasosa de todos os compostos analisados € mais baixa.

Os resultados da smulagdo numérica possibilitaram um melhor entendimento sobre os
altos desvios encontrados nos resultados experimentais em relagdo aos caculados, no primeiro
ensaio de difusdo em solos ndo saturados. Como a quantidade de gasolina inicia usada para
contaminacdo do corpo de prova foi muito pequena, a concentragdo gasosa maxima so foi
alcancada a 5 cm de altura do corpo de prova. No topo da amostra a concentracdo gasosa dos
compostos foi cercade 6346% menor do que a méxima esperada.
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A Figura 5.4 apresenta um gréfico relacionando a concentracdo na fase gasosa dos 6
compostos andisados a 5 cm de atura da coluna. Observa-se que os acanos e 0s alcenos
possuem uma concentracdo gasosa maior do que os compostos arométicos. Como ja havia
sido observado no capitulo 4.5 entre os hidrocarbonetos arométicos estudados, o tolueno é o
gue possui amaior concentracdo na fase gasosa em virtude de sua presso de vapor mais ata
e de sua fragdo massica na gasolina

1.0E-03

— —+— Alcanos
= —— Alcenos
(&] | 4

§ 1.0E-04 Tolueno
§ p-xileno
% 1.0E-05 A —e— 124 TMB
g —+— Etilbenzeno
@ L.OE-06 -

©

c

o

@ 1.0E-07 A

(&3

o

5

& 1.0E-08 A

c

o

(@)

1.0E-09 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo [horas]

FIGURA 5.4 - Comparacao entre a concentragao na fase gasosa de seis
compostos da gasolina

Os coeficientes de difusdo gasoso obtidos com 0 modelo numérico s8o comparados
com os resultados calculados pelo método FSG e apresentados na Tabela 5.2. Observa-se
pouca diferenca nos resultados embora 0 modelo numérico utilize também o método descrito
por FULLER e d. (FSG, 1966) para o cdculo do coeficiente de difusdo efetivo. As

diferencas encontradas podem ser func&o da variagdo dos volumes de difusdo atémicos.



TABELA 5.2 - Comparacao entre o coeficiente de difusdo gasoso
calculado pelo método FSG e obtido da simulagdo numérica

Benzeno
Tolueno
Etiibenzeno
p-Xileno
1,2,4-TMB
Alcanos

Alcenos

Dg [cm?/seqg]

Método FSG Modelo numérico

8,74E-02
7,95E-02
7,37E-02
7,37E-02
6,98E-02

Dg [cm?/seqg]

7,75E-02
7,05E-02
6,51E-02
6,51E-02
6,15E-02
6,74E-02
6,98E-02
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O resultado da solugéo analitica do modelo R-UNSAT é apresentado na Figura 5.5.

Observa-se que a concentracdo na fase gasosa de quatro componentes diminui com a

distancia em relagdo a base da amostra.

1.0E-03

1.0E-04 A

1.0E-05 -+

1.0E-06

1.0E-07 +

Concentracdona fase gasosa [g/cm3]

Benzeno
— Etilbenzeno
—1,2,4 TMB

Alceno

1.0E-08

FIGURA 5.5 - Solucéo analitica da modelagem numérica mostrando a variagcdo da

6 8
Distancia [cm]

10

12

14

concentragao na fase gasosa de quatro compostos da gasolina
em funcdo da distancia em relacao a base da amostra.
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O segundo grupo de andlises teve como objetivo avaiar a particdo dos compostos da
gasolina entre zona ndo saturada, atmosfera e fase imiscivel. A Figura 5.6 apresenta os
resultados obtidos da modelagem numeérica.

Observa-se que o etilbenzeno, o pxileno e o 1,24 trimetilbenzeno tém particdes de
massa semelhantes para a atmosfera e para a fase imiscivel. Constata-se além disso, que o
decréscimo de massa dos alcanos na zona ndo saturada é muito mais lenta do que os outros

COMpOostos.

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos da smulacg com os resultados do
ensaio de difusdo em coluna ndo saturada, plotou-se os resultados da simulacdo em termos
de taxa de volatilizacdo dos compostos organicos em funcéo do tempo. O gréfico gerado €
apresentado na Figura 5.7.

Nesta Figura pode-se observar que a taxa de volatilizac&o dos compostos estudados foi
cerca de 100 vezes maior do que a obtida no ensaio experimenta. Como ja havia sido
mencionado anteriormente, a smulagdo numéica veio esclarecer as discrepancias
encontradas entre os dados de coeficiente de difusdo efetivo gasoso obtidos
experimentalmente e os cal culados pelos diversos métodos existentes na literatura.

De acordo com as analises reaizadas conclui-se que o modelo R-UNSAT é uma 6tima
ferramenta para se estimar as concentragdes na fase gasosa dos compostos organicos da
gasolina. Para a estimativa cb comportamento real de campo (para projetos de remediacdo
por ex.) serianecessario se considerar também a biodegradacdo dos compostos com o tempo.
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FIGURA 5.7 - Taxa de volatilizagdo dos compostos da gasolina em fungdodo tempo.

Resultados da simulacédo numérica
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CONCLUSOES

A compreensdo dos conceitos basicos do comportamento de particdo da gasolina em

&gua e em solo residual arenoso € necesséria para que se possa avaliar e confirmar a presenca

de vazamentos de derivados de petroleo e acool e para execucdo das agOes corretivas

apropriadas. O objetivo desta pesquisa foi de compreender melhor os processos de

transferéncia de massa entre as fases gasolina-agua e as fases gasolina-ar.

Este capitulo tem como objetivo relatar as principais conclusdes obtidas a partir dos

ensaios laboratoriais e da simulagdo numérica redizados, fornecendo sugestdes para

trabalhos futuros. Os trés ensaios laboratoriais foram efetuados para assegurar ainfluéncia da

taxa de transferéncia de massaNAPL-&gua. V arias conclusies especificasforam encontradas

sendo entdo divididos em :

6.1 ENSAIO DE EQUILIBRIO EM LOTE

A aplicacdo da lei de Raoult para o calculo da concentragdo aquosa em equilibrio de
fases para misturas complexas como a gasolina mostrou-se satisfatoria para compostos
mais sollvels, assumindo-se um coeficiente de atividade igua a 1. Para os compostos
menos solUveis, as diferencas encontradas entre resultados calculados e experimentais
sugerem gue as concentragdes aquosas de equilibrio ndo foram al cangadas no momento
da coleta da amostra.

Os resultados obtidos nos ensaios de equilibrio em lote com gasolina pura mostraram
gue os compostos organicos que tém solubilidades aguosas relativamente atas como o
benzeno e o tolueno, aingem o equilibrio de fase mais rapidamente e sio seguidos pelo

etilbenzeno, xilenos e pelos demais compostos em ordem decrescente de solubilidade.

Um fator importante observado € que a solubilidade de misturas orgéanicas tais como a
gasolina depende ndo sO da sua composicdo e das suas propriedades mas também da
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razéo volumétrica gasolina/dgua usada na extragcdo. Em razdes volumétricas menores do que
1:100 os compostos mais sollvels tem maior importancia devido a sua ata concentracdo na
fase aquosa. Em relacBes maiores que do que 1:100000, os compostos menos sollveis tem

maior importancia, podendo apresentar alto risco de contaminacdo da agua subterranea.

A partir dos ensaios redlizados com gasolina oxigenada foram observados que a
concentragdo aguosa de um composto organico € uma funcdo da porcentagem
volumeétrica do etanol na gasolina e da proporcéo volumétrica gasolina oxigenada/agua
usada na extragao.

Os resultados apresentados mostraram um aumento exponencial nas concentragdes
aquosas dos compostos organicos em fungdo do aumento do percentua volumétrico de
etanol. Observase que maiores volumes de solventes facilitam a dissolugdo dos
compostos organicos, embora o efeito cosolvéncia do etanol sO sga observado em
proporcdes volumeétricas gasolinaldgua menor do que 1:10.

Na gasolina oxigenada contendo 20% de etanol pbde-se observar um aumento na
concentragdo aquosa (propor¢do gasolina/agua igud a 1:10) do tolueno de 128% e um
aumento de 467% para o0 1,2,4 trimetilbenzeno. Conforme se esperava, 0S compostos
organicos da gasolina oxigenada que possuem solubilidades aguosa mais baixas tiveram
0S maiores aumentos na concentracdo aquosa. Constata-se que em proporcoes de
gasolina/dgua maiores (1:100000) a diferenca percentua € ainda maior entre a
concentragéo agquosa do composto da gasolina pura e da gasolina com 20% de etanol
para compostos menos solUveis e, menor para 0S compostos mais sollveis. Por 1sso,
quando um ato conteldo de etanol esta presente na fase aquosa, 0s compostos da
gasolina, que geramente tém pouca importancia, podem representar um alto risco em
relacdo a contaminagao da dgua subterranea.

Da andlise de eros dos ensaios de equilibrio em lote, concluiu-se que tanto o
coeficiente de particdo gasolina-agua como 0 modelo log-linear sdo bastante adequados
para serem aplicados no calculo de concentragdes aquosas de compostos organicos em
sistemas gasolinaégua e gasolina-etanol-&gua, principamente devido a sua
simplicidade.

6.2 ENSAIO DE DISSOLUCAO EM COLUNAS

Dois aspectos importantes sobre a saturacdo residual do solo residua da Formacéo
Botucatu devem ser considerados. O primeiro aspecto refere-se a variagdo da saturagdo
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residua por gasolina que foi de 0,31 com gasolina pura a 0,15 com gasolina com 20%
de etanol. O segundo tem relacdo com a distribuicdo da gasolina residual no meio
poroso. Observou-se uma saturacdo residua nestes solos maior do que as encontradas
em areias limpas do Canada. Este comportamento pode ser fun¢do da porcentagem de
oxido e hidréxido de ferro que agem como cimento na matriz do solo ou devido as
cargas superficiais positivas existentes na superficie destes minerais que poderiam vir a

aumentar a capacidade de retenc@o de compostos organicos polares.

As concentrages aquosas efluentes dos ensaios em colunas variaram em fungdo do
contetido volumétrico de etanol adicionado a gasolina. Observou-se que em gasolina
pura 0s compostos mais soliveis como o0 benzeno, o tolueno e o etilbenzeno acancaram
0 equilibrio entre as fases organica e aquosa depois de um tempo de contato de 30
minutos. Nos ensaios com gasolina contendo 10% de etanol, o equilibrio foi acancado
em tempo de contato de 202 minutos.

Os parametros do modelo log-linear apresentados no trabalho podem ser utilizados para
prever a contaminagdo da égua subterrénea por gasolina oxigenada quando o volume
relativo das 2 fases e a composi¢do da gasolina puderem ser estimados.

Os resultados dos ensaios indicam que o tempo necess&rio para dissolver NAPLs e
substancidmente reduzir as concentragBes efluentes da fase aquosa até os niveis de
potabilidade da agua € muitas vezes maior do que os previstos pelos célculos de

equilibrio.

Observou-se que a gasolina oxigenada (com 20% de etanol) causa um aumento na
concentracdo aguosa dos componentes durante o inicio da dissolucdo, quando o etanol é
entdo dissolvido em &gua. Portanto, conclui-se que a adicéo de 26% de etanol a gasolina
nacional causa um aumento momentaneo da concentracdo dos seus compostos na agua.

A medida que o etanol ¢ dissolvido em &gua o efeito cosolvéncia é menos acentuado.

6.3 ENSAIO DE DIFUSAO EM SOLOS NAO SATURADOS

Nos ensaios de difusio em solos ndo saturados observou-se que a equacdo de
MOLDRUP et d. e de MILLINGTON e QUIRK (Modelo 1, 1960) apresentaram
resultados muito similares entre s e as melhores estimativas do coeficiente de difusio
efetivo gasoso dos compostos organicos da gasolina.

Congtatou-se que a taxa de volatilizagdo € funcdo do contelido de gasolina inicia, do
contetido de &gua no solo e da temperatura.
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6.4 SIMULACAO NUMERICA COM O PROGRAMA R-UNSAT

A smulagdo numérica utilizada favoreceu a um mehor entendimento do
comportamento de particdo dos compostos organicos da gasolina entre as fases aquosa,
vapor e sdlida. Os resultados mostraram que para pequenas quantidades de gasolina
injetada na amostra, a maxima concentragdo na fase vapor foi obtida na meia atura do

corpo de prova.
6.5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que se facam outros ensaios de dissolucéo em colunas com diferentes tipos de
solos e com diversas faixas granulométricas de modo a avaliar a variacdo da saturagdo
resdua do solo com o tipo de material. Propde-se inicialmente que 0s ensaios sgam
realizados com gasolina pura ja que o etanol exige um controle rigido dos ensaios e da coleta

das amostras.

Especula-se que o NAPL que € retido em arelas médias a grossas com saturacdo ata,
controlard a taxa de dissolucdo em &gua dos compostos organicos. Sugere-se portanto, que
novas investigagcbes sgam fetas para quantificar as taxas de dissolugdo em meo

macroscopicamente heterogéneo.

Sugere-se aredlizac80 de ensaios em tanques em escalas maiores para se avaiar o efeito
da biodegradacdo natural dos compostos da gasolina ao longo do tempo. Novas smulagtes
numéricas seriam necessarias para avaiar estes efeitos.

""N4o, ndo pares ! E graca divina comecar bem. Graca maior persistir
na caminhada certa, manter o ritmo... Mas a graca das gracas é ndo
desistir, podendo ou néo, caindo, embora aos pedacos, chegar até o fim™.

Dom Helder Camara



199

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABRAMS, D.S;; PRAUSNITZ, J. M.(1975): Statistical thermodynamics of liquid mixtures.
A new expression for the Excess Gibbs Enery of partly and completely miscible systems.
AIChEJ, v.21, p. 116-128.

ABRIOLA, L. M.; PINDER; G. F (1985 a): A multiphase approach to the modeling of
porous media contaminated by organic compounds, 1, Mode development, Water
Resour. Res., 21(1), 11-18.

ABRIOLA, L. M.; PINDER; G. F. (1985 b): A multiphase approach to the modeling of
porous media contaminated by organic compounds, 2, Modd development, Water
Resour. Res,, 21(1), 19-26.

ABRIOLA, L. M. (1989): Modding multiphase migration of organic chemicals in
groundwater systems: Areview and assessment. Environmental Health Perspectives. 83:
117-143.

ACHER, A. J; BODERIE, P.; YARON, B. (1989): Soil pollution by petroleum products: I.
Multiphase migration of kerosene components in soil columns. J. Contam. Hydrol. 4:
333-345.

ADLER, P. M.; JACQUIN, C.G.; THOVERT, J-F. (1992): The formation factor of
reconstructed porous media. —Water Resour. Res., 28 (6): 1571-1576.

AMALI, S;; ROLSTON, D.E. (1993): Theoretica investigation of multicomponent volatile
organic vapor diffusion: steady-state fluxes. J. Environ. Qual. 22: 825-831.

ANTONOQV, P. L. (1970): Results of the investigation of diffuson permesbility of
sedimentary rocks for hydrocarbon gases. — Trudy VNIIYaGG, 8: 51-59, Moscow.



200

ATKINS, P. W. (1985): Physical Chemistry — 3° ed. 857 S. New York (W. H. and
Company).

ATSDR (1995): Agency for Toxic Substances and Disease Registry. Toxicologica profile
for benzene (update). Atlanta, GA; U. S. Department of Health and Human Services,
Public Health Service.

BAEHR, A. L. (1987): Sedlective transport of hidrocarbons in the unsaturated zone due to
agueous and vapor phase partioning, Water Resour. Res., 23(10), 1926-1938.

BAEHR, A. L.; BRUELL, C.J. (1990): Application of the StefanrMaxwell equations to
determine limitations of Fick’s law when modeling organic vapor transport in sand
columns. Water Resour. Res., 26, 1155-1163.

BAEHR, A. L.; CORAPCIOGLU, M. Y. (1987): A compositional multiphase model for
groundwater contamination by petroleum products. 2. Numerical Solution. Water Resour.
Res. 23: 201-213.

BALBERG, J. (1986): Excluded- volume explanation of Archie' slaw. Phys. Ver. B., 33 (3):
3618-3620.

BALL, W. P. (1989): Equilibrium partitioning and diffusion rate studies with halogenated
organic chemicals and sandy aquifer materiad — PhD Dissertation, Stanford University,
Stanford California, USA.

BALL, W. P,; ROBERTS, P. V.(1991): Long-term sorption of halogenated organic
chemicals by aquifer materia. 2. Intraparticle diffusion — Environ. Sci. Technol., 25 (7):
1237-1249.

BANERJEE,S. (1984): Solubility of Organic Mixtures in Water - Environmental Science &
Technology, 18(8),587-591.

BANERJEE, S.; YALKOWSKY, S H. (1988): Cosolvent-induced solubilization of
hydrophobic compounds into water. Anal. Chem 60 (19), p. 2153-2155.

BARTON, A. F. M. (1975). Chem. Rev.,75, p. 731-753.

BECK, R. E.; SCHULTZ, J. S. (1970): Hindered diffuson in microporous membranes with
known pore geometry — Science, 170: 1302-1305.

BICALHOK. V. (1997): Dissolucéo de gasolina em presenca de &gua e etanol. Tese de
Doutorado. Departamento de Engenharia Civil, Pontificia Universidade Catdlica do Rio
de Janeiro, 163 p.



201

BICALHOK. V.; de CAMPOS, T.M.P.; VARGAS J., E. A. ; BARKER, JF.; CHATZIS,
JI. (1998): Effects of ethanol on dissolution and mobilization on residuad gasoline —
Anais. Proc. of the third intern. Congress on Env. Geotechnics, Lishoa, v.2, p. 595-600.

BORDEN, R. C. e KAOQ, C. M. (1992): Evauation of groundwater extraction for
remediation of petroleum contaminated groundwater. Water Environ. Res. 64 (1): 28-36.

BROOKMAN,G.T.; FLANAGAN,M.;KEBE,J.O. (1985): Laboratory Study on Solubilities
of Petroleum Hydrocarbons in Groundwater; Publication N° 4395; American Petroleum
Institute: Washington, DC, 1985.

BROWN, B.D.; ROLSTON, D.E. (1980): Transport and transformation of methyl bromide
in soils. Soil Sci. 130: 68-75.

BURGANOS, V. N.; SOTIRCHOS, SV. (1988): Smulation of Knudsen diffusion in
random networks of parallel pores. Chem. Eng. <ci., 43, 1685-1694.

CARSLAW, H.S,; JAEGER, J.C. (1959): Conduction of hesat in solids — Oxford (Claredon
Press).

CHANTONG, A. ; MASSOTH, F. E. (1983): Restrictive diffusion in auminas — AIChE J,,
29 (5): 725-731.

CHAPMAN, S.; COWLING, T. G. (1970): The mathematical theory of non-uniform gases.
3% ed. Cambridge Univ. Press, Cambridge, MA.

CHEN, F.; HOLTEN-ANDERSON, J; TYLE, H. (1993): New developments of the
UNIFAC mode for environmental applications. Chemospher 26 (7), p. 1325-1354.

CHEN, C. S.; RAOQ, P.S,; DELFINO, JJ. (1997): Cosolvent effects on the dissolution of
polynuclear aromatic hydrocarbons due to spills of oxygenated fuel in the subsurface
environment- ACS Nat. Meeting., vol. 37 (1), p. 387-389.

CHIOU, C. T.; PORTER, P. E; SCHMEDDING, D.W.(1983): Partition equilibria of
nonionic organic compounds between soil organic matter and water — Environ. <ci.
Technol., 17 (4): 227-231.

CHIOU, C.T.; MALCOLM, R.L.; BRINTON, T.I.; KILE, D.E. (1986): Water solubility
enhancement of some organic pollutants and pesticides by dissolved humic and fulvic
acids. Environ. Sci. Technol., 1986, 20 (5), p. 502-508.



202

CLINE, P. V.; DELFINO, J.J; RAO, P.S.C.(1991): Partitioning of aromatic congtituents into
water fron gasoline and other complex solvent mixtures. Environ. Sci. Technol., v. 25 (5),
p. 914-920.

CORAPCIOGLU, M.Y. and BAEHR, A.L. (1987): A compositional multiphase model for
groundwater contamination by petroleum products,1,Theoretical considerations. Water
Resour. Res., 23(1), 191-200.

COYLE, G.T.; HARMON, T. C.; SUFFET, I. H. (1997): Aqueous solubility depression for
hydrophobic organic chemicas in the presence of partidly miscible organic solvents —
Environ. Sci. Technol., vol. 31, p. 384-389.

CRANK, J. (1975): The mathematics of diffusion, 2" ed.— Oxford, U.K. (University Press).

CRC Press, Inc. (1989): CRC Handbook of Data on Organic Compounds, 2 Edition, Wesast,
R.C. Gras=li, J.G., eds., CRC Press, Inc. Boca Raton,FL.

CREMASCO, M. A, (1998): Fundamentos de Transferéncia de Massa. Campinas, SP
Editorada UNICAMP, 741 p.

CUNNINGHAM, R.E.; WILLIAMS, R. JJ. (1980): Diffusion in gases and porous media.
Plenum Press, New Y ork.

CURRIE, JA. (1960): Gaseous diffuson in porous media- Part I. A non-steady state
method-Part I1. Dry granular materials.- Br. Journal Appl. Phys., 12: 314-324.

CURRIE, J. A. (1961): Gaseous diffusion in porous media. Br. Journal Appl. Phys., 12:275
281

CUSHMAN, J. H. (1991): On diffusion in fractal porous media— Water Resour. Res., 27 (4):
643-644.

CUSSLER, E. L. (1984): Diffusion, mass transfer in fluid systems — Cambridge University
Press, New York, 525 p.

DAEE (1975): Estudo de Aguas Subterraness. Regido Administrativa 6 - Ribeirdo Preto.

DGMK DEUTSCHE WISSENSCHAFTLICHE GESELLSCHAFT FURERDOL , ERDGAS
UND KOHLE E.V. (1993): DGMK - 409. Collection of chemical and physical data of
automotive fuels. 119 p.

DORGARTEN, H. W. e TSANG, C. F. (1990): Three phase simulation of organic

contaminants in aquifer systems. Paper presented at the Conference on Subsurface



203

Contamination by Immiscible FHuids. Int. Assoc. of Hydrol., Cagary, Alberta, April 18-
20.

DULLIEN, F. A.L. (1991): Porous media. Fluid transport and pore structure — San Diego,
New Y ork, Boston (Academic Press, Inc.) 574 p.

DYKHUIZEN, R. C.; CASEY, M. H. (1989): An andysis of solute diffusion in rocks. —
Geochim. Cosmochim. Acta, 53: 2797-2805 (Pergamon).

EBERHARDT, C. (1995): Freisstizung von  polyzyklischen  aromatischen
Kohlenwasserstoffen aus Teer und Creosot. — Diploma Thesis, University of Tubingen,
Applied Geology, 74 p.

EPSTEIN, N. (1989): On tortuosity and the tortuosity factor in flow and diffusion through
porous media— Chem. Eng. Sci., Bern (K.JWyss), 21 p.

FALTA, R. W.; JAVENDEL, |.; PRUESS, K.; WITHERSPOON, P. A. (1989): Density-
driven flow of gas in the unsaturated zone due to evaporation of volatle organic
compounds. , Water Resour. Res., 25(10), 2159-2170.

FARMER, W.J;; YANG, M.S,; LETEY, J.; SPENCER, W.F.(1980): Hexachlorobenzene: its
vapor pressure and vapor phase diffusion in soil, Soil Science Society of America Journal,
44, p. 676-680.

FEENSTRA, S. e CHERRY, J. A. (1988): Subsurface contamination by dense non-aqueous
phase liquid (DNAPL) chemicals. Presented in the Internationa Groundwater
Symposium, International Association of Hydrologists, Halifax, Nova Scotia

FEENSTRA, S. e GUIGUER, N. (1996): Dissolution of dense non-aqueous phase liquids
(DNAPLS) in the subsurface. In: Dense Chlorinated Solvents and other DNAPLS in
Groundwater. Ed. Pankow, J. F. e Cherry, J. A. Waterloo-Press, p. 203 — 232.

FERNANDES, M. (1997): Influéncia do etanol na solubilidade de hidrocarbonetos
monoarométicos em aquiferos contaminados com gasolina. Dissertacdo de Mestrado,
UFSC, 115 p.

FERREIRA, J. (1999): Avadiacdo dos problemas ambientais relacionados aos aspectos
geol 6gico-geotécnicos e dutos enterrados, poliduto OSBRA : Trecho Porto Ferreira —
Ribeirdo Preto. Dissetacdo de Mestrado, Departamento de Geotecnia, EESC,
Universdade de S&o Paulo, 116 p.

FERREIRA, SB.; GRATHWOHL, P.; ZUQUETTE, L. V. (1998): Effect of ethanol on

enhancing the solubility of aromatic hydrocarbons contained in oxygenated gasolines. In:



204

Congresso Brasileiro de Mecanica dos Solos e Engenharia Geotécnica, Brasilia, Anais XI
Congresso ..., Brasilia,v. 3, p. 1789 —1796.

FERREIRA, SB.; ZUQUETTE, L. V.; GRATHWOHL, P. (aceito com revisdo).
Experimental  Investigations of Oxygenated Gasoline Dissolution. Journal  of

Environmental Engineering.
FETTER, C. W.(1993): Contaminant hydrogeology, Prentice-Hall, Inc., New Jersey, 458p.

FITZER, E.; FRITZW.; EMIG,G. (1995): Technische Chemie. Einfihrung in die chemische
Reaktionstechnik — 4. Aufl., 541 S.; Springer, Heidelberg.

FREDENSLUND, A.; JONES, R.L., PRAUSNITZ, JM. (1975): Group-contribution
edimation of activity coefficients in nonided liquid mixtures. AIChE J. 21 (6), p. 1086-
1099.

FREEZE, R. A.; CHERRY, J. A. (1979): Groundwater — Englewood Cliffs, New York
(Prentice Hall), 604 p.

FU, J K., LUTHY, R. G. (1986 a&: Aromatic Compound Solubility in Solvent/Water
Mixtures — Journal of Environm. Engineering, v. 112, i’ 2, p. 328-345.

FU, J K.; LUTHY, R. G. (1986 b): Effect of Organic Solvent on Sorption of Aromatic
Solutes onto Soails - — Journal of Environm. Engineering, v. 112, i’ 2, p. 346-366.

FUENTES, H. R.; POLZER, W.L.; SMITH, JL. (1991): Laboratory measurements of
diffusion coefficients for trichloroethylene and orthoxylene in undisturbed tuff. Journal of
Environmental Quality, 20, p. 215-221.

FULLER, E. N.; SCHETTLER, P. D.; GIDDINGS, J. C. (1966): A new method for
prediction of binary gasphase diffusion coefficients — Ind. Eng. Chem., 58, 19-27.

GELLER, J T.; HUNT, J. R. (1993): Mass transfer from nonagueous phase liquids in water-
saturated porous media - Water Resour. Res., 29(4), 833-845.

GRATHWOHL, P. (1992): Diffuson controlled desorption of organic contaminants in

various soils and rocks — 7" International Symposium on Water Rock I nteractions, 1992,
Park City, Utah, USA.

GRATHWOHL, P. (1998): Diffusion in natura porous media: Contaminant transport,
sorption/desorption and dissolution kinetics — University of Tibingen, Germany, Kluwer
Academic Publishers, U.SA., 207 p.



205

GRATHWOHL, P, REINHARD, M. (1992): Sorption and desorption kinetics of
trichloroethylene in aquifer materia under saturated and unsaturated conditions —
Technica Report No. WRC-2; Western Region Hazardous Substances Research Center,
Stanford Universty, Oregon State Univerdity; Department of Civil Engineering

Environmental Engineering and Science, Stanford University, USA.

GRATHWOHL, P.; REINHARD, M. (1993): Desorption of thrichloroethylene in aquifer
materid: Rate limitation at the grain scale — Environ. Sci. Technol., 27 (12): 2360-2366.

GROVES, F. R.,Jr. (1988): Effect of cosdvents on the solubility of hydrocarbons in water.
Environ. Science & Technology, v. 22, i° 3, p. 282-286.

GUEGEN, Y.; DIENES, J. (1989): Transport properties of rocks from statistics and
percolation — Math. Geol., 21 (1): 1-13.

GUPTE, P.A.; DANNER, R. P. (1987). Ind. Eng. Chem. Res., 26, 2036-2042.

HAGGERTY, R.; GORELICK, S. (1995): Multi-rate mass transfer for modeling diffusion
and surface reactions in media with pore-scale heterogeneity — Water Resour. Res. 31
(10), 1650-1660.

HAMAKER, JW. (1972): Diffuson and volatilization. In: C.A.l. Goring and JW. Hamaker
(Ed.) Organic Chemicals in the soil environment, v.1, Marcel Dekker, Inc., New York, p.
341-397.

HANSEN, H.K.; RASMUSSEN, P.; FREDENSLUND, A.; SCHILLER, M.; GMEHLING,
J (1991): Vapor-liquid equilibria by UNIFAC group contribution: 5. Revison and
extension. Ind. Eng. Chem. Res. 30 (10), p. 2352-2355.

HAYDUK, W.; LAUDIE, H. (1974): Prediction of diffusion coefficients for nonelectrolytes
in dilute agueous solutions — American Institut of Chemical Engineers Journal, 20 (3):
611-615, New Y ork.

HEERMANN, S. E.; POWERS, S. E. (1997): Modding Cosolvency Effects on BTEX
partitioning from reformulated gasolines — Divison of Environ. Chemistry Prepints of
Extended Abstracts, v. 37 (1), p. 389-392.

HEERMANN, S. E.; POWERS, S. E. (1998): Modeling the partitioning of BTEX in water-
reformulated gasoline systems cointaning ethanol. Journa of Contaminant Hydrology, V.
34, (4), p. 315 - 341

HINCHEE, R. E.; DOWNEY, D. C.; COLEMAN, E. J. (1987): Enhanced bioreclamation,

soil venting and groundwater extraction : A cost-effectiveness and feasibility comparison.



206

In: Proc. NWWA/API Conf. Petroleum Hydrocarbon Organic Chem. in Ground Water:
Prevention, detection and restoration. Houston, TX, Natl. Water Well Assoc., Dublin,
OH, p. 147-164.

HIRSCHFELDER, J. O.; CURTISS, C. F.; BIRD, R. B.(1964): Molecular theory of gases
and liquids. John Wiley & Sons, New Y ork.

HO, C. K.; UDELL, K. S. (1992): An experimental investigation of air venting of volatile
liquid hydrocarbon mixtures from homogeneous and heterogeneous porous media. J.
Contam. Hydrol. 11: 291-316.

HOAG, G. E.; MARLEY, M.C. (1986): Gasoline residue saturation in unsaturated uniform
aquifer materiads. J. Environ. Eng. 112: 586 - 604.

HULING, S. G.; WEAVER, J. W. (1991): Dense nonagueous phase liquids. USEPA Ground
water Issue. USEPA/540/4-91-0002. U.S. Gov. Print Office, Washington, DC.

HUNT, J. R., SITARN.; UDELL, K.S. (1988): Nonagueous phase liquid transport and
cleanup. 1. Analysis of mechanisms— Water Resour. Res., 24 (8), 1247-1258.

IMHOFF, P. T., JAFFE, P.R.; PINDER, G. F. (1990): Dissolution of organic liquids in
groundwater. In: Proceedings of the American Society of Civil Engineers.

IMHOFF, P.T.; JAFFE, P.R.; PINDER, G. F. (1994): An experimental study d complete
dissolution of a nonagueous phase liquid in saturated porous media. — Water Resour. Res.,
30 (2): 307-320.

IMHOFF, P.T.; MILLER, C.T. (1996): Dissolution fingering during the solubilization of
nonaqueous phase liquids in saturated porous media 1.Moddl predictions. — Water
Resour. Res., 32 (7): 1919-1928.

JAYNES, D. B.; ROGOWSKI, A. S. (1983): Applicability of Fick's law to gas diffusion.
Soil Sci. Soc. American Journal, 47, 425-430.

JN, Y.; JURI, W.A. (1996): Characterizing the dependence of gas diffusion coefficient on
soil properties— Soil Science Society of America Journal, 60, 66-71.

JN, Y., STRECK, T.; JURY, W.A. (1994): Transport and biodegradation of toluene in
unsaturated soil — Journal of Contaminant Hydrology, 17, 111-127.

JOHNSON, P. C; KEMBLOWSKI, M. W.; COLTHART, J. D. (1990): Quantitative
analysis for the cleanup of hydrocarbon-contaminated soils by in Stu soil venting.
Ground Water 28: 413-429.



207

JOHNSON, R. L.; PERROT, M. (1991): Gasoline vapor transport through a high-water-
content soil. J. Contam. Hydrol., 8, 317-334.

JOHNSON, R.L.; PANKOW, JF. (1992): Dissolution of dense chlorinated solvents into
groundwater . 2. Source functions for pools of solvent. — Environ. Sci. Technol. 26 (5):
896-901.

JOST, W.; HAUFFE, K. (1972): Diffuson, Fortschritte der Physikaischen Chemie —
Darmstadt (Steinkopff Verlag).

JUDY, C.L.; PONTIKOS, N.; ACREE, W.E.(1987): Solubility in binary solvent systems:
comparison of predictive equations derived from the NIBS Model. J. Chem. Eng. Data.,
v. 32, p. 60-62.

JURY, W. A.; GRADNER, W. R.; GARDNER, W.H. (1991) : Soil Physics — 5" Ed.
(Wiley), 328p.

KAN, A. T.; TOMSON, M.B. (1996) UNIFAC prediction of aqueous and nonaqueous
solubilities of chemicals with environmental interest. Environ. Sci. Technol. 30 (4), p.
1369-1377.

KARGER, J; RUTHVEN, D. M. (1992): Diffusion in zeolites and other microporous solids
— New York (John Wiley & Sons, Inc.), 605 p.

KARICKHOFF, S. W.; BROWN, D.S,; SCOTT, T. A.(1979): Sorption of hydrophobic
pollutants on natural sdiments. — Water Research, 13 (3): 241-248, Oxford (Pergamon
Press).

KARINI, A. A.; FARMER, W.J,; CLIATH, M. M. (1987): Vapor-phase diffusion of
benzenein soil.- J. Environ. Qual., 16 (1): 38-43.

KAST, W. (1988): Adsorption aus der Gasphase — Ingenieurwissenschafltiche Grundlagen
und technische Verfahren — Weinheim (VCH), 279 p.

KATZ, A. J; THOMPSON, A. H. (1985): Fracta sandstone pores. Implications for
conductivity and pore formation — Phys. Ver. Lett., 54 (12): 1325-1328.

KAWANISHI, T., HAYASHI, Y.; ROBERTS, P.V. (1997): An application of percolation
theory to the gaseous diffusion in varioudy saturated soil — Water Resour. Res.
Submitted.



208

KENAGA, E. E. e GORING, C. A . |. (1980): Relationship between water solubility, soil
sorption, octanol water @rtitioning, and concentration of chemicals in biota, Aquatic
Toxicology Am. Soc. Test Water, p. 78 — 115.

KIRKPATRICK, S. (1973): Percolation and conduction — Ver. Mod. Phys., 13: 574-588.

KLENK, I. (1998): Ausgasung von Perchlorethylen (PCE) und Toluol aus Sedimenten der
Keuperlandschaft - Diploma Thes's, University of Tubingen, Applied Geology, 59 p.

KLINKENBERG, I. J. (1951): Andogy between diffuson and eectrica conductivity in
porous rocks — Geol. Soc. Am. Bull., 62: 559-563.

KLOTZ, D. (1990): Bedtimmung der Diffusonskoeffizienten von Tracern in
L ockersedimenten — ein Methodenvergleich — DGM, 34 (3):76-80.

KMOCH, H. G. (1962): Die Luftdurchlassigkeit des Bodens. — Berlin-Nikolassee (Gebruder
Borntrager), 86 p.

KROOS, B. M. (1988): Experimenta investigation of the molecular migration of C1-C6
hydrocarbons kinetics: kinetics of hydrocarbon release from source rocks. — Org.
Geochem. Advances in Geochemistry, 13 (1-3): 513-523.

KROOS, B. M.; LEYTHAUSER, D. (1988): Experimental measurements of the diffusion
parameters of light hydrocarbons in water-saturated sedimentary rocks. Il. Results and
geochemical significance — Org. Geochem, 12 (2): 91-108.

KROOS, B. M.; SCHAEFER, R. G. (1987): Experimental measurements of the diffusion of
light hydrocarbons in water-saturated sedimentary rocks — I. A new experimenta
procedure — Org. Geochem, 11 (3): 193-199.

LANE,L.C. (1977) In Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemica Technology; Mark, H.F.,
Mcketta, J.J; Othmer, D.F.; Standen, A. Eds.; Interscience Publisher: New York, Vol.11,
p. 664-671.

LANEW.F.; LOEHR,R.C. (1992) Estimating the Equilibrium Aqueous Concentrations of
Polinuclear Aromatic Hydrocarbons in Complex Mixtures, Environmental Science and
Technology, Val. 26, p. 983-990.

LAHVIS, M. A.; BAEHR, A. L. (1996): Edimation of rates of aerobic hydrocarbon
biodegradation by smulation of gas trangport in the unsaturated zone. Water Resources
Research, v. 32, p. 2231 - 2249.



209

LEE, L.S;; RAO, P.S.C.; NKEDI-KIZZA, P.; DELFINO, JJ. (1990): Influence of solvent
and sorbent characteristics on distribution of pentachlorophenol in octanol-water and soil-
water systems — Environmental Science & Technology, 24, p. 654-661

LEE, L. S;; HAGWALL, M. & d. (1992): Partitioning of polycyclic aromatic hydrocarbons
from diese fuel into water. Environmental Science & Technology, v. 26 (11), p. 2104-
2110.

LEFFELAAR, P.A. (1987): Dynamic smulation of multinary diffuson problems related to
soil. Soil Sai. 143: 79-91.

LEITE, J C. (1995): Metodologia para eaboracdo da carta de susceptibilidade a poluicéo
das &guas subsuperficiais. S0 Carlos, 191 p. Dissertagdo (Mestrado). Escola de
Engenharia de S&o Carlos, Universidade de Séo Paulo.

LEITE, A.L.; PARAGUASSU, A. B.; ZUQUETTE, L.V. (1997): Avdliagdo de solos
provenientes das formagdes Botucatu e Serra Geral quanto a difusdo do K™ e CI.
Geociéncias, v.16, rf2, p. 399 - 412.

LESAGE, S, BROWN, S. (1994): Observation of the dissolution of NAPL mixtures.
Journal of Contaminant Hydrology, v. 15, p. 57-71.

LEVER, D. A.; BRADBURY, M. H.; HEMINGWAY, S. J. (1985): The effect of dead end
porosity on rock matrix diffuson — J. Hydrology, 80: 45-76.

LIANG, H. e UDELL, K. S (1999): Experimental and theoretical investigation of
vgporization of liquid hydrocarbon mixtures in water-wetted porous media. Water
Resour ces Research, v. 35 (3), p. 635 - 649.

LOEYK, D. (1997): Die Lodichkeit und die Loésungskinetik von PAK aus der Teephase —
Dissertation am Lehrstuhl fir Angewandte Geologie, Universitét Tubingen.

LOEYK, D.; GRATHWOHL, P. (1997): PAK-Freisetzung aus der residuaen Teerphase und
Erh6hung der Freisetzungsraten durch den Einsatiz von Tensiden — 12. Dechema-
Fachgespréch Unweltschutz “ Moglichkeiten und Grenzen der Reinigung kontaminierter
Grundwaésser” , Leipzig.

LUGG, G. A. (1968): Diffusion coefficients of some organic and other vapors in air —
Analytical Chemistry, 40 (7): 1072-1077, Washington.

LYMAN, W.J;; REEHL, W.F.; ROSENBLATT, D.H. (1982): Solubility in various solvents.
Handbook of Chemical Property Estimation Methods. Eds, McGraw-Hill Book
Company, New Y ork.



210

LYMAN, W. L.; REEHL, W. F.; ROSENBLATT, D. H. (eds) (1990): Handbook of
chemicd property estimation methods. environmental behavior of organic compounds —
(2 ed.) New York (McGraw Hill).

MACKAY, D.; ROBERTS, P.V.; CHERRY, J.A. (1985): Transport of organic contaminants
in groundwater. — Environ. Sci. Technol., 19 (5): 384-392.

MACKAY, D. M; SHIU, W. Y.; MAIJANEN, A.; FEENSTRA, S. (1991). Dissolution of
non-agueous phase liquids in groundwater. J. Contaminant Hydrology, 8: 23-42.

MCALLISTER, P.M.; CHIANG, C. Y. (1994): A practical approach to evauating natural
attenuation of contaminants in ground water: Ground Water Monitoring Review, v. 14, p.
161 - 173.

MAJER, V.; SVOBODA, V. (1985): Enthalpies of Vaporization of Organic Compounds: A
Critical Review and Data Compilation, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 300 p.

MARTHANDAN, M.V.; ACREE, W.E. (1987). J. Chem. Eng. Data, 32, p. 301-303.

MASON, E. A.; MALINAUSKAS, A. P. (1983): Gas transport in porous media: the dusty
gas model. Elsevier Sci. Publ. Co., New York.

MATTHEWS, G. P.; SPEARING, M. C. (1992): Measurement and modelling of diffusion,
porosity and other pore level characteristics of sandstone — Marine and Petroleum
Geology, 9 (3): 146-154.

MAYER, A.; MILLER, C. T. (1996): The influence of mass transfer characteristics and
porous media heterogeneity on nonaqueous phase digtribution. —Water Resour. Res.
32(5): 1551-1567.

McCARTHY, K. A. ; JOHNSON, R. L. (1993): Transport of volatile organic compounds
across the capillary fringe — Water Resour. Res., 29 (6): 1675-1683.

MERCER, J. W.; COHEN, R.M. (1990): A review of immiscible fluids in the subsurface:
Properties, Models, Characterisation and Remediation — J. Cont. Hydrol., 6, 107-163.

MERKEL, P. (1996): Desorption and release of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS)
from contaminated aquifer materials. — TUbinger Geowissenschaft Arbeiten (TGA), C32,
78p.

MIHELCIC, J.C. (1990) — Modding the potencia effect of additives on enhancing the
solubility of aromatic solutes contained in gasoline— GWMR, v.10, p. 132-137.



211

MILLER, C. T.; POIRIER-McNEILL, M. M.; MAYER, A. S. (1990): Dissolution of trapped
nonagueous phase liquids. Mass transfer characteristics, Water Resour. Res., 26(11),
2783-279%6.

MILLINGTON, R. J(1959): Gas diffuson in porous media. Science, 130, p. 100-102.

MILLINGTON, R. J; QUIRK, JP. (1960): Transport in porous media — p. 97-106, 7"
Intern. Congress of Soil Science, Madison, Wisc., USA.

MILLINGTON, R. J; SHEARER, R. C. (1971): Diffusion in aggregated porous media —
Soil Science, 111(6): 372-378, New Y ork.

MOLDRUP, P.; OLESEN, T.; ROLSTON, D. E.; YAMAGUCHI, T. (1997): Modeling
diffuson and reaction in soils. VII: Predicting gas and ion diffusivity in undisturbed and
seved soils. Soil Sciences, 162, p. 632 - 640.

MORRIS, K.R.; ABRAMOWITZ, R.; PINAL, R.; DAVIS, P.; YALKOWSKY, S.H. (1988)
Solubility of aromatic pollutants in mixed solvents. Chemosphere 17 (2), p. 285-298.

NIRMALAKHANDAN, N. N.; SPEECE, R. E. (1988): QSAR model for predicting Henry’s
constant, Environ. Sci. Technol., 22: 1349-1357.

OGATA, A.; BANKS, R. B. (1961). A solution of the differentiad equation of longitudinal
disperson in porous media: U.S. Geol. Surv. Prof. Papers. 411-A.

OLIVEIRA, E. (1992): Contaminacdo de aquiferos por hidrocarbonetos provenientes de

vazamento de tanques de armazenamento subterréneo. Tese de Mestrado, IGC- USP.

OLIVEIRA, E. (1998): Descontaminacdo de aquiferos. Bolhetim da Associagdo Brasileira
de Aguas Subterraneas, ** 82,83, p. 10.

OVERCASH, M. R.; MCPETERS, A.L.; DOUGHERTY, E.J.; CARBONELL, R. G. (1991):
Diffuson of 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzo-p-dioxin in soil containing organic solvents —
Environ. Sci. Technol., 25 (8): 1479-1485.

PARKER, J. C.; LENHARD, R. J.; KUPPUSAMY, T. (1990): Physics of immiscibleflowin
porous media, EPA/600/2-87-101, U.S. Environ. Prot. Agency, Ada, Okla,

PARKER, J.C.; KATYAL, A.K.; KALUARACHCHI, J. J; LENHARD, R. J.; JOHNSON,
T. J; JAYARAMAN, K.; UNLU, K.; ZHU, JL. (1991): Modeling multiphase organic
chemical transport in soils and ground water, EPA/600/2-91/042, Robert S. Kerr Environ.
Res. Lab. Ada, Okla



212

PEDIT, J. A.; MILLER, C. T. (1994): Heterogeneous sorption processes in subsurface
systems. Model formulations and applications — Environ. Sci. Technol., 28 (12): 20%4-
2104.

PENMAN, H. L. (1940): Gas and vapour movements in the soil. 1. The diffuson of vapors
through porous solids. — J. Agr. ci., 30: 437 — 462.

PETERSON, E.E. (1958): Diffusion in a pore of varying cross section — AIChEJ, 4: 343-345.

PETROBRAS (1998). A companhia — Mapas. Acesso via internet pelo endereco:
http://www.petrobras.com.br .

PINAL,R.; RAO, P.S; LEE, L.S; CLINE, P.V. (1990): Cosolvency of partially miscible
organic solvents on the solubility of hydrophobic organic chemicals — Environmental
Science & Technology, 24, p. 639 - 647.

POULSEN, M.; LEMON e BARKER, J.F. (1991). Chemical fate and impact of oxygenates
in groundwater: Solubility of BTEX from gasoline-oxygenate compounds. Health and
Environmental Sciences. APl Publication. No. 4531. Washington, DC, 113 p.

POULSEN, T. G.; MOLDRUP, P.; SCHJ NNING, P., MASSMANN, JW., HANSEN, JA
(1998): Gas permeability and diffusvity in undisturbed soils. SVE Implications. Journal
of Environmental Engineering, v.124, 10, p. 979 -986.

POWERS, S. E. (1992): Dissolution of Nonagqueous Phase Liquids in Saturated Subsurface
Systems. Ph.D. Thess, University of Michigan, 180 p.

POWERS, S. E. ; LOUREIRO, C. O.; ABRIOLA, L. M.; WEBER JR., W.J. (1991):
Theoretical Study d the significance of nonequilibrium dissolution of nonagueous phase
liquids in subsurface systems. Water Resour. Res. 27(4), 463-477.

POWERS, S. L.; ABRIOLA, L. M. and WEBER JR, W. J. (1992): An experimenta
investigation of NAPL dissolution in saturated subsurface systems. Steady-state mass
transfer rates, Water Resour. Res. 28(10), 2691-2705.

POWERS, S. L.; ABRIOLA, L. M. and WEBER JR, W. J. (1994 a): An experimental

investigation of nonagueous phase liquid dissolution in saturated subsurface systems-
Transient mass transfer rates, Water Resour. Res., 30(2), 321-332.

POWERS, S. L.; ABRIOLA, L. M.; DUNKIN, JS; WEBER JR, W.J. (1994 b):

Phenomenological models for transient NAPL-water mass-transfer processes, J. Contam.
Hydrol., 16(1),1-33.



213

PROBST, K.; WOHLFAHRT, K. (1979): Empirische Abschdzung effektiver
Diffusionskoeffizienten in porésen Systemen — Chem. —Ing.-Tech., 1 (7): 737-739,
Weinheim (Verlag-Chemie).

RAOQO, P.S.C.; HORNSBY ,A.G. (1985). Sorption and Transport of Hydrophobic Organic
Chemicas in Aqueous and Mixed Solvent Systems. Model Development and Preliminary
Evauation. Journal of Environmental Quality, 14(3) p. 376-383.

RAO, P.SC.; LEE,.L.S;; PINAL,R. (1990): Cosolvency and sorption of hydrophobic organic
chemicals— Environ. Sci. Technol., 24 (5), p. 647-654.

REGGIANI, L. (1999): Postos tém divida ambiental de R$ 3 bi. Folha de S&o Paulo, 2
caderno, p. 1., S. Paulo, 29 de agosto de 1999.

REISINGER, C.; GRATHWOHL, P.(1996): Formulierung einer Verfahrensempfehlung zur
Bestimmung der Emission leichtfllichtiger organischer Schadstoffe (LCKW, BTEX, etc.)
aus kontaminierten Boden : Berechnungsverfahren und Methoden. GPI, University of
Tubingen, Applied Geology, 89 p.

RENKIN, E. M. (1954): Filtration, diffuson and molecular seving through porous cellulose
membranes — J. Gen. Physiol., 38; 225-243,

RIGHETTO, A.M. (1998): Hidrologia e Recursos Hidricos. Sdo Carlos. Escola de
Engenharia de S&o Carlos - USP, 840 p.

ROLSTON,D. E.; KIRKHAM, D.; NIELSEN, D. R. (1969): Miscible displacement of gases
through soil columns. Soil Sci. Soc. Am. Proc., 33, 488-492.

ROWE, R. K.; CAERS, C. J; BARONE, F. (1988): Laboratory determination of diffusion
and didribution coefficients of contaminants using undisturbed clayey soil. — Can.
Geotech. J., 25: 108-118.

RUBINO, JT.; YALKOWSKY, SH. (1987). Cosolvency and deviations from log-linear
solubilization. Pharm. Res. 4 (3), p. 231-236.

SALLAM, A.; JURY, W.A,; LETEY, J.(1984): Measurements of gas diffusion coefficient
under relatively low air-filled porogity. — Soil Sci. Soc. Am. J., 48:3-6, Ann Arbor.

SANTOS, R. C. F. (1996): Impacto do etanol na biodegradacd de compostos
hidrocarbonetos monoaroméaticos em agiiferos contaminados por derramamento de
gasolina. Floriandpolis. Dissertagdo (Mestrado). Departamento de Engenharia Ambiental,
Universidade Federal de Santa Catarina.



214

SATTERFIELD, C. N. (1970): Mass transfer in heterogeneous catalysis — Cambridge, Ma
(MIT Press), 267 p.

SATTERFIELD, C. N.; COLTON, C. K. (1973): Redtricted diffusion in liquids within fine
pores — AIChE J., 19:628.

SHIU, W.Y.; MAIJANEN, A.; NG, A.L.Y.; MACKAY, D. (1988). Preparation of agueous
solutions of sparingly soluble organic substances: 1l Multicomponent systems -
Hydrocarbon mixtures and petroleum products. Env. Toxicol. Chem, 7:125-137.

SCHWARZENBACH, R.P.; GSCHWEND,P.M.; IMBODEN, D.M. (1993) Environmental
Organic Chemistry, John Wiley & Sons, Inc., New York,NY, 681p.

SCHWILLE , F. (1967): The joint problems of the oil and water industries, Ingtitute of

Petroleum, London.

SCHWILLE , F. (1984): Migration of organic fluids immiscible with water in the
unsaturated zone. In: Pollutants in porous media — B. Yaron et a. (ed.). Ecol. Stud. 47.
Springer-Verlag, New York, p. 27-47.

SCHWILLE , F. (1988): Dense chlorinated solvents in porous and fractured media Modd
experiments. Lewis Publ., Chelsea, MI.

SEN, P. N.; SCALA, C.; COHEN, M. H. (1981): A self-similar model for sedimentary rocks
with application to the dielectric constant of fused glass beads — Geophysics, 46: 781-795.

SEN, P. N.; SCALA, C.; COHEN, M. H. (1984): Grain shape effect on dielectric and
electrica properties of rocks — Geophysics, 49: 586.

SHACKELFORD, C. D. (1991): Laboratory diffusion testing for waste disposal — A review.
J. Cont. Hydrol., 7: 177-217.

SHANTE, V. K. S;; KIRKPATRICK, S. (1971): An introduction to percolation theory —
Adv. Phys., 20: 352-357.

SHIMAMURA, K. (1992): Gas diffusion through compacted sands. — Soil Science, 153 (4):
274-279.

SING, K. S. W., EVERETT, D. H.; HANEL, R. A. W.; MOSCOU, L.; PIEROTTI, R. A;
ROUQUEROL, J; SIEMIENIEWSKA, T. (1985): Reporting physisorption data for
gas/solid systems with specia reference to the determination of surface area and porosity
— Pure and Appl. Chem, 57 (4): 603-619.



215

SLEEP, B. E. and SYKES, J. F. (1989): Modeling the trangport of volatile organics in
variably saturated media, Water Resour. Res., 25(1), 81-92.

TAHERIAN, M. R.; KENYON, W.E.; SAFINYA, K. A. (1990): Measurememt of dielectric
response of water-saturated rocks. — Geophysics, 55 (12): 1530-1541.

THOMAS, M. M. ; CLOUSE, J A. (1990 a): Primary migration by diffuson through
kerogen: |. Modd experiments with organic-coated rocks — Geochim. Cosmochim Acta,
54: 2775-2779.

THOMAS, M. M. ; CLOUSE, J A. (1990 b): Primary migration by diffuson through
kerogen: 1. Hydrocarbon diffusivities in kerogen — Geochim. Cosmochim Acta, 54: 2781-
2792.

THOMAS, M. M. ; CLOUSE, J A. (1990 c): Primary migration by diffusion through
kerogen: I1l. Caculation of geologica fluxes — Geochim. Cosmochim Acta, 54: 2793
2797.

THOMPSON, A. H.; KATZ, A. J; KROHN, C. E. (1987): The microgeometry and
transport properties of sedimentary rock — Adv. Phys., 36 (5): 625-6%4.

THORSTENSON, D. C.; POLLOCK, D. W. (1989): The adequacy of Fick's law. Ver.
Geophys., 27, 61-78.

TREMBLAY, D.; TULIS, D.;KOSTECKI, P.; EWALD, K. (1995): Innovation skyrockets at
50,000 LUST sites: Soil and Groundwater Cleanup, p. 6-13.

ULLMAN, W.J; ALLER, R.C. (1982): Diffusion coefficients in nearshore marine sediments
— Limnol. Oceanagr ., 27: 552-556.

U.S.GEOLOGICAL SURVEY (1998) : Smulating transport of volatile organic compounds
in the unsaturated zone using the computer model RUNSAT. Acesso via internet pelo
endereco: http://water.usgs.gov/pubs/FS/FS-019-98.

U.S.GEOLOGICAL SURVEY (1997) : Documentation of R-UNSAT, a computer model for
the simulation of reactive, multispecies transport in the unsaturated zone. Lahvis, M.A. e
Baehr, A. L. . Acesso viainternet pelo enderego: http://nj.usgs.gov/

VAN DAM, J. (1967): The migration of hydrocarbons in water-bearing stratum. In: The
joint problems of the oil and water industries Proceedings of a Symposium, edited by P.
Hepple, Ingtitute of Petroleum, London, p. 55 — 88.



216

VAN DER WAARDEN, M.; BRIDIE, A. L. A. M.; GROENEWOUD, W. M. (1971):
Transport of minera oil components to groundwater: |. Model experiments on the
transfer of hydrocarbons from a residual oil zone to trickling water. Water Res. 5: 213 —
226.

VERSCHWEREN, K. (1996) Handbook of Environmental Data on Organic Chemicals, 3rd
ed.; Van Nostrand Reinhold, New Y ork, 1310 p.

WAGNER, N.; BALBERG, I. (1987): Anamolous diffuson and continuum percolation —
J.Sat. Phys., 49 (1/2): 369 - 382.

WAKAO, N.; OTANI, S;; SNITH, J. M. (1965): Significance of pressure gradients in porous
media |. Diffuson and flow in fine capillaries. Appl. Ind. Chem. Eng. J., 11, 435 -
439.

WAKAO, N.; SMITH, J. M. (1962): Diffusion in catadyst pellets — Chem. Eng. <ci., 17 :
825-834

WEBER, W. J. (1972): Physicochemical processes for water quality control. New York:
John Wiley & Sons.

WEBER, W. J; MCGINLEY, P. M.; KATZ, L. E. (1991) Sorption phenomena in subsurface
systems: Concepts, models, and effects on contaminant fate and transport. Water Res. 25
(5): 499 — 528.

WEEKS, E. P., EARP, D. E; THOMPSON, G. M. (1982): Use of athmospheric
fluorocarbons F11 and F12 to determine the diffusion parameters of the unsaturated
zone in the Southern High Plains of Texas— Water Resour. Res., 18 (5): 1365 — 1378.

WEIDb, H. (1998) : Saulenversuche zur Gefahrenbeurteilung fur das Grundwasser an PAK -
kontaminierten Standorten. Dissertation am Lehrstuhl fir Angewandte Geologie,
Universitét Tubingen.

WHEALAN, J. K.; HUNT, J. M.; JASPER, J; HUC, A. (1984): Migration of C1-C8
hydrocarbons in marine sediments. — Org. Geochem, 6. 683-694, Great Britain
(Pergamon).

WILKE, C. R,; CHANG, P. (1955): Corrdation of diffuson coefficients in dilute solutions —
AIChE J, 1: 264 — 270.

WILKE, C. R;; LEE, C.Y. (1955): Estimation of diffusion coefficients for gases and vapors
—Ind. Eng. Chem, 47: 1253 — 1257.



217

WONG, P. Z. (1988): The datistical physics of sedimentary rock — Phys. Today, 41(12): 24
-32

WONG, P.Z.; KOPLIK, J; TOMANIC, J. P. (1984): Conductivity and permeability of rocks
— Phys. Ver. B., 30 (11): 6606 — 6614.

WOOQOD, J. T.; GREENWOOD, D. J. (1971): Didtribution of carbon dioxide and oxygen in
the gas phase of aerobic soils. J. Soil Sci., 22, 281 — 288.

WORCH, E. (1993): Eine neue Gleichung zur Berechnung von Diffusionskoeffizienten
geloster Stoffe — Vom Wasser, 81: 289 — 297.

YALKOWSKY, SH (1985). Project Completion Report, CR 811852-01. U.S.
Environmenta Protection Agency, Ada, OK.

YALKOWSKY, SH (1986). Project Completion Report, CR 812581-01. U.S.
Environmenta Protection Agency, Ada, OK.

YALKOWSKY,SH. VALVANI, S.C.; AMIDON,G.L. (1976) Solubility of Nonelectrolytes
in Nonpolar Drugs in Mixed Solvents. Journal of Pharmaceutical Sciences, 65 (10),
1488-1494.

YALKOWSKY, SH. e ROSEMAN, T. (1981): Solubilization of drugs by cosolvents —
Techniques of solubilization of drugs, Yakowsky, SH. (Ed.), Marcel Deckker, Inc., New
York, p. 91 -134.

ZALIDIS, G.C.; ANNABLE, M. D.; WALLACE, R. B.; HAYDEN, N.D.; VIOCE, T.C.
(1991): A laboratory method for studying the aqueous phase transport of dissolved
congtituents from residually held NAPL in unsaturated soil columns. J. Contam. Hydrol.
8: 143-156.



APENDICE 1

Cromatografia Gasosa




Neste apéndice descreve-se a técnica de cromatografica gasosa utilizada para andlise da
concentracdo dos compostos da gasolina na fase aquosa, tanto nos ensaios de equilibrio em lote,

como nos ensaios de dissolucéo e, na fase gasosano ensaio de difusdo em solos ndo saturados.

A cromatografia é o processo de separacéo de compostos de uma mistura, em compostos
individuais. Ha numerosas técnicas cromatogréficas e instrumentos correspondentes sendo que a
cromatografia gasosa € uma técnica muito utilizada para andise de hidrocarbonetos. Para que
um composto sga anadlisado por cromatografia gasosa € necessario que este apresente
volatilidade e estabilidade térmica suficiente. Na Figura A sdo apresentadas as principais partes

de um sistema de cromatografia bésico.

Para andlise da concentracdo dos compostos da gasolina ha fase aquosa € necessario
escolher um dos dois procedimentos. pode-se fazer a injegdo direta da amostra de &gua no
cromatografo gasoso ou coletéla em vidros headspace Nas andlises em vidros headspace,
amostras de agua sdo col ocadas em contato com um volume finito de ar.

A amostra normamente € introduzida no injetor com uma Seringa ou com um
dispositivo externo (quando se trabalha com o headspace). O injetor normamente é aquecido
entre 150 a 250°C o que faz com que os compostos organicos da amostra volatilizem. Ao serem
volatilizados, os compostos sdo transportados pelo gas transportador através da coluna a uma
velocidade principalmente determinada pelas suas propriedades fisicas e pela temperatura e
composicao da coluna. Esta € mantida a uma temperatura controlada. O composto mével mais
rapido sai primeiro da coluna e é seguido pelos compostos restantes, em ordem correspondente.
Os compostos entram no detector aguecido, na mesma ordem que véo saindo da coluna. Um
sinal eletrénico é gerado pela interacdo do composto com o detector. O tamanho do sina é
registrado por um sistema de dados e é plotado contra o tempo decorrido para produzir um
cromatograma.



Figura A - Componentes basicos de um sistema de cromatogr afia gasosa



APENDICE 2

Tabelas de Calculo das Concentracbes Aquosas dos
Hidrocarbonetos da Gasolina para diferentes

Proporcées Volumétricas Gasolina/ Agua
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