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RESUMO

M. S. Toledo, M.P. de. Desenvolvimento de um dispositivo para avaliagdo do
transporte de combustiveis no meio subterraneo. Tese (Doutorado) apresentada a
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo como parte dos requisitos para a

obtencéo do titulo de Doutor em Engenharia Hidraulica.

O presente trabalho teve o intuito de desenvolver um novo dispositivo para melhor
conhecer a movimentacdo de combustiveis no meio subterraneo, fundamental a
definigdo de tecnologias para remediacdo de areas contaminadas. Paralelamente,
procurou-se verificar a viabilidade da utilizagao do dispositivo proposto como método
simples, rapido e de baixo custo para investigagdo do fluxo do d6leo diesel, da
gasolina e do biodiesel no solo. Fabricou-se um microcanal em poli(dimetil)siloxano
que reproduziu fielmente as dimensdes e geometrias dos poros e canais do solo.
Inicialmente, o microcanal foi saturado com ar; em seguida, injetou-se o combustivel
e sequencialmente, a agua de tal forma a simular um derramamento de combustivel
no solo sucedido por uma precipitagdo. Cada operagéo foi gravada em video ou
fotografada, o que permitiu a visualizagdo dos fenbmenos que ocorriam no interior
do canal. Os resultados obtidos mostraram a viabilidade do dispositivo proposto para
o estudo da movimentagao dos combustiveis no meio subterraneo. Verificou-se que
tanto a gasolina quanto o éleo diesel evaporam, sendo a primeira mais rapidamente
do que o segundo. O experimento permitiu calcular a taxa de evaporagdo de
gasolina no solo. O 6leo diesel e o biodiesel ficaram retidos nos poros fechados e a
eventual agua da chuva que escoava pelo mesmo caminho que a fase gasosa (ar e

no caso do Oleo diesel, vapores) removia parcialmente esses combustiveis.

Palavras chave: hidrocarbonetos, combustiveis, movimentacdo, meio subterraneo,

remediacao.



ABSTRACT

M.S. Toledo, M.P. de. Development of a device for evaluating fuel transport in the
underground soil. Thesis submitted to the Polytechnic School of Engineering of the
University of Sao Paulo as part of the requirements to obtain the Doctoral Degree in

Hydraulic and Sanitation Engineering.

The present work had the aim of developing a new device for better understanding
fuel motion in the underground soil a key issue for the definition of contaminated area
remediation technologies. As a side goal one tried to verify the feasibility of using the
proposed device as a simple, fast and inexpensive tool for the investigation of
underground fuel flow in porous soil by means of laboratory experiments with it. A
poly(dimethyl)siloxane microchannel reproducing exactly the dimensions and
geometries of soil pores and channels has been fabricated. Initially the microchannel
was saturated with air; then firstly fuel was injected and sequentially water in order to
mimic soil contamination by fuel leakage followed by a rain fall. Each and every
operation was video recorded or photographed what allowed the visualization of the
phenomena occurring inside the microchannel. Results showed the viability of the
proposed device for studying the transport of fuels in the underground soil. It has
been verified that gasoline vaporizes as does diesel oil as well, the former quicker
than the last. The experiment allowed calculating the evaporation rate of gasoline in
the soil. It has been seen that diesel oil and biodiesel remained trapped in closed
pores and the eventual rain water flowed through the gaseous phase way (air and in

the case of diesel oil, vapor) partially removing them.

Key words: hydrocarbons, fuels, motion, underground media, remediation.
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1 INTRODUGCAO

No século XXI, um problema que preocupa sobremaneira os técnicos ambientais e
em consequéncia, a humanidade é o da contaminagcdo do solo, tanto a que ocorre
no momento, quanto herangca de um passado no qual a legislagdo inexistia ou,

quando existente, era menos rigorosa.

Entre os produtos que contaminam o solo, destacam-se os combustiveis
automotivos. A contaminacdo, na grande maioria das vezes, ocorre em fungdo do
vazamento de tanques de armazenamento em postos de servigos, bases de
distribuicdo e outros. Estas ocorréncias produzem a ja citada contaminagéo do solo
e em decorréncia, a das aguas subterraneas (CONAMA, 2000), principalmente em
consequéncia de a NAPL — Non-Aqueous Phase Liquid — Fase Liquida Nao Aquosa
poder migrar pela subsuperficie e ficar aprisionada na forma de ganglios
descontinuos (CHOMSURIN, C., et C. J. WERTH, 2003).

Os vazamentos de combustiveis apresentam trés vertentes ambientais importantes:
a poluigdo do solo no qual se deu o vazamento; a poluicdo do ar causada pela
evaporagao desses compostos para a atmosfera e a poluigdo do aquifero, derivada
tanto do escoamento diretamente para o aquifero subterraneo, quanto do arraste por
dissolugdo do combustivel, de alguma forma preso ao solo e levado pela agua de
chuva, ja que 20% a 50% dos compostos da NAPL ficam retidos no solo
(PAYATAKES, 1982 apud YOON, 2007).

Como a observacio direta do fenbmeno no meio subterrédneo é dificil, utilizam-se
métodos indiretos de avaliacdo, como por exemplo, a amostragem feita em pontos
onde se presume que possa haver algum indicio de contaminagdo (Werth et al.,
2010; CETESB, 2012).

O auxilio dado pelos avangos nas técnicas de visualizagdo melhorou

significativamente a observagcdo da movimentagdo de contaminantes, em niveis
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dimensionais cada vez menores, da ordem micrométrica e até mesmo nanométrica,
compativeis com as dimensdes dos poros e canais do solo. No entanto, muito ainda
existe para ser explicado quanto a retengdo dos combustiveis no solo; quanto a
liberacdo dos contaminantes no meio subterrdneo e quanto ao fluxo dos
combustiveis pelos canais do solo. No que concerne a retengédo de substancias, por
exemplo, falta conhecer o papel das matérias orgénica e inorgénica, principalmente
em solos tropicais, visto que nestes a agcado do intemperismo é mais pronunciada, o
que ocasiona menor quantidade de matéria organica. Quanto a liberagdo de
substancias aprisionadas no solo, necessitar-se-ia compreender melhor as
caracteristicas de dessor¢ao dos contaminantes e a influéncia da biodegradacéo na
zona vadosa. Por ultimo, falta conhecer como os fluxos se comportam dentro dos
canais nanomeétricos do solo, motivo pelo qual se decidiu estudar tal assunto na

presente tese.

Nestes aspectos um modelo fisico, como o dispositivo proposto nesta tese,

representa alternativa aos processos indiretos de medi¢ao e visualizagao.

Como se vera no decorrer deste trabalho ha uma contribuigdo para o avango nas
condicbes de experimentacdo com relacdo ao atual estado da arte deste tipo de
modelo. Em consequéncia diversas linhas de pesquisa se abriram para em parte
suprir as lacunas dos experimentos e em parte avangar em outras frentes de
pesquisa, como a modelagem matematica de dispositivos, a consideragao de efeitos
relacionados a fisico-quimica envolvida nos fendmenos de deslocamento de
poluentes no solo e a utilizagdo de outras substancias que ndo os combustiveis
utilizados nestes experimentos e ainda aditivos ou surfactantes que auxiliem na
remogdo de contaminantes do solo. Deve-se considerar aqui o aspecto
multidisciplinar e multi-institucional de experimentos desta tese e de trabalhos

semelhantes, como os citados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um novo dispositivo para melhor conhecer o fluxo de combustiveis no
meio subterraneo, fundamental a definicdo de tecnologias para remediacao de areas

contaminadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Construgdo e montagem de um novo dispositivo que incorpore as caracteristicas

dos poros do solo;

- Verificar a viabilidade da utilizagdo do dispositivo proposto como método simples,

rapido e de baixo custo para investigagao do fluxo de combustiveis no solo;

- Estudar o comportamento do diesel, da gasolina e do biodiesel no interior de um

canal de solo, por meio de experimentos com o dispositivo proposto;

- Orientar procedimentos de acdo para a remocao de contaminagao ocasionada por

derramamento de combustiveis no solo
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MOVIMENTACAO E RETENGAO DE CONTAMINANTES NO SOLO

Existem pelo menos dois aspectos muito importantes a serem levados em conta
quando se analisa o fluxo de agua no solo: um deles se refere a fisico-quimica do
fluxo, ou seja, as interagdes fisico-quimicas entre cada componente do solo e cada
constituinte do fluxo e que, a titulo de completude, brevemente se apresenta a
seguir. O segundo conjunto de variaveis interfere diretamente no comportamento do
fluxo, com agdes que influenciam a velocidade, o deslocamento, o caminho seguido
pelo caudal que se desloca, especialmente por onde se desloca e por onde néo se
movimenta (PAYATAKES, 1982 apud YOON, 2007).

3.1.1 Aspectos fisico-quimicos do fluxo

No inicio dos estudos do deslocamento de poluentes em aguas subterraneas,
considerava-se que o poluente se movia com a mesma velocidade que a agua que o
conduzia. Foi Slichter, em 1899, o primeiro a reconhecer que o transporte advectivo
puro com a velocidade média de infiltragdo ndo conseguia explicar totalmente a
migracdo de solutos (THOME; KNOP, 2004). Esta afirmacdo mostrou a importancia
de aspectos anteriormente desprezados por outros pesquisadores, o que conduziu a

estudos mais aprofundados e ao aumento do conhecimento sobre o0 assunto.

Voyutsky (1978) apud Thomé; Knop (2004) afirmou que a adsorgéo era o fenbmeno
mais importante para compostos organicos polares e ions. Rabockai (1979), no
entanto, discordou no que se referia a polaridade. Ele constatou que a adsorgao por
troca ibnica era geralmente mais lenta que a molecular (a depender do ion e do pH
da solugéo). A adsorgéo pode ocorrer em duas camadas: a primeira forma-se por

troca ibnica e a segunda, por forcas de Van der Waals.
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Northcott; Jones (2001), por meio de compostos marcados isotopicamente,
demonstraram que quantidades significativas de hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares (HAPs) eram retidas no solo, por vezes, de forma a fixa-los
definitivamente. Os autores registraram, no entanto, que a sor¢gdo de compostos
organicos com baixa polaridade em solos ou em sedimentos que continham teor de
carbono organico maior que 0,1% era controlada pelas interagbes com a matéria
organica, uma vez que nestes casos, a adsorgdo em minerais do solo era
grandemente reduzida pelas fortes interagbes dipolares entre os minerais e as

moléculas de agua.

Resultado diferente encontraram Ferreira e Morita (2012) que avaliaram o solo em
regido do estado de Sao Paulo, com respeito ao teor de carbono organico, que se
situou, em alguns casos, no entorno de 0,56%, considerado pelas pesquisadoras
como baixo, porém bem acima do valor estabelecido como limite. Ferreira e Morita
estudaram a biodegradacdo de ftalatos, em particular, Bis-2-etilhexilftalato e Di-

isodecilftalato, além do alcool isobutilico, no solo.

Os mesmos resultados tinham sido anteriormente obtidos por McCarty et al (1981).
Na ultima década do século XX, Stumm (1992) indagou se coldides, capazes de
adsorver poluentes organicos, metais pesados e radionuclideos, contribuiriam para
sua migracdo em agua subterrdnea, o que viria a facilitar a movimentacédo e

aumentar a velocidade.

3.1.2 Aspectos fisicos do fluxo

Intuitivamente, se percebe que a velocidade é um fator importante no deslocamento
de um fluido em qualquer meio, portanto, ndo seria diferente no caso de fluxo
subterrdneo de agua. Neste meio, duas sao as forgas que devem ser consideradas:

a capilaridade e a viscosidade.
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a Forcas de Capilaridade

O escoamento de fluidos é consequéncia do gradiente de carga total entre um ponto
a montante e outro a jusante. Existem alguns aspectos importantes a serem também
levados em conta quando se considera o fluxo na zona vadosa e na zona saturada,
que a dependerem do fenbmeno que se estuda, passam a ter interesse maior, por

exemplo, os potenciais de: pressao, elevagao, concentragéo, temperatura e outros.

O potencial de pressao é dado pelo peso da coluna de fluido e € muito importante
quando se trata de movimentagao na zona ndo saturada. O potencial de elevacao ao
contrario, € muito importante na zona saturada e corresponde ao valor da diferenca
entre a altura total do nivel de agua e o potencial de pressdo®. O potencial de
concentracdo, muito importante para os movimentos devidos a difusdo, leva em
conta a diferenca de concentracdo de sais ou outras possiveis substancias,
contaminantes ou nao, entre dois pontos do fluido, capazes de gerar deslocamentos,
especialmente quando de fluidos estaticos ou com velocidades muito baixas. O
potencial de temperatura € responsavel pela movimentagdo por diferenca de

densidade derivada do gradiente de temperatura entre dois pontos do fluido.

Além do mais, quando se trata de caminhamento pelo solo, como no caso de aguas
subterraneas, deve ser considerada ainda a existéncia de poros nesse meio. Nele, o
fluxo sofre a interferéncia dos canais formados por esses poros, nem todos dotados
de uma saida, o que os torna canais nao condutores, porém capazes de armazenar
a agua, situagao em que outras forcas entram em agdo com grande importancia,
como por exemplo, as de capilaridade e as de viscosidade. A este respeito, foi feito
um estudo sobre fluxos multifdsicos em meio poroso por Cense; Berg (2009), no
qual avaliaram a importancia relativa destas duas forgas, que produzem um

aparente paradoxo, com respeito a sua importancia e a governanga do fluxo.

? Libardi, P.L. Agua no solo. ESALQ s.d..
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A forga de capilaridade surge, como o préprio nome diz, em canais de didmetros tao
pequenos a ponto de fazerem jus ao nome. Quanto menor o didmetro, maior a
atuacao da forca capilar. Isto permite concluir que a tendéncia do movimento € na
diregcdo dos diametros decrescentes, ou seja, o fluido vai do maior para o menor
diametro do capilar (OLIVEIRA, 2009).

Esta direcdo de caminhamento explica porque € dificil o retorno do fluido, movimento
que se da do didmetro menor para o maior, contrario a agao da forga capilar, razao
pela qual o fluido tende a fixar-se no canal. Apenas para dar uma visao do fendmeno
fisico que ocorre nessa situagdo, € o mesmo que acontece ao se esvaziar uma
pipeta sem acéo externa complementar ou esvaziar um capilar de coleta de amostra

de sangue sem aplicagao de estimulo externo.

Esses capilares, na existéncia de fluxo, geram os chamados meniscos, que sao

resultado da aderéncia do fluido as paredes do material pelo qual circula.

A Figura 1 é uma ilustragcdo do que ocorre no solo, desde a superficie, quando um
fluxo de agua penetra pelos poros e desce até o aquifero subterraneo. O
escoamento é de cima para baixo e da esquerda para a direita. A dgua da chuva que
atinge a superficie do solo e penetra na vertical, chamada agua gravitacional, inunda
os poros situados em cota inferior até atingir o lencol freatico. Desta superficie para
baixo, todos os poros sé&o considerados cheios de agua e constituem o que sao
chamados solos saturados (DA COSTA, 2001).
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Figura 1 - Corte vertical do solo no qual se vé o solo saturado a esquerda e a direita o ndo saturado.
O escoamento € de 4gua da chuva, de cima para baixo, da esquerda para a direita
Adaptado de LARCHER fig. 4.6 pag 225, apud DA COSTA, 2001.

O lado direito da Figura 1 ndo apresenta, na parte superior, quantidade apreciavel de
agua nos poros, mas as particulas de solo aparecem envoltas por um filme de agua
e entre essas particulas existe um espaco, preenchido com vapor de agua. Mais
abaixo, observa-se uma regido com fundo tracejado, que representa a franja capilar,

espaco que separa a zona saturada do aquifero da zona nao saturada de solo seco.
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Por ultimo, a se notar na Figura 1, que existem meniscos na zona nao saturada, a

direita da figura, em formato de garganta, reproduzida e ampliada na Figura 2.

Forga capilar 1

Grio de solo

\ Forga capilar 2

Grdo de solo

Figura 2 - Forgas capilares formadas na garganta entre dois graos de solo. Em azul, o fluido, que
forma um menisco; em marrom, os graos de solo.

Por que se forma este tipo de estrutura sélido-liquido na zona n&o saturada do solo?
A resposta € dada pela analise da acdo da forga capilar que surge no liquido
aprisionado entre dois graos de solo. Devido a diminuigdo da distancia entre eles,
resulta a formacao de uma estrutura semelhante a um capilar entre os graos e uma
forca a ela associada, cujo sentido aponta para a diminuicdo do diametro.
Igualmente, do outro lado, surge uma for¢ca semelhante, mas com sentido contrario a
anterior. Esta oposicao de sentido das forgas resulta na estabilizagao do fluido, dai a

citada dificuldade em remové-lo.

Yoon (2007) propds a situagdo mostrada na Figura 3, na qual se pode ver a
formacgao de blobs — fluido em quantidade suficiente para gerar uma ‘gota’ dentro de
poros do solo, comparativamente a Figura 2, onde esta representada a garganta,

que ira interagir com os possiveis contaminantes presentes nos poros do solo.
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Poro simples com NAPL

Superficie
LNAPL Continuo
LNAPL Residual

N

Detalhe
DNAPL Continuo
Nivel do poro

NAPL gémeos

~ —Blob complexa de NAPL

Figura 3 - Formagé&o de blobs de contaminantes nos poros (adaptado de YOON, 2007).

Quando a agua de chuva penetra no solo, em diregdo ao lengol freatico e se
incorpora ao aquifero, parte fica presa aos poros mais finos por capilaridade ou
ainda na forma de vapor nos vazios. Nos solos salinos, pode ficar presa aos ions
(DA COSTA, 2001). No potencial hidrico do solo, a capilaridade é a componente
mais importante para a retengdo da agua e dessa mesma forma, age também no
aprisionamento dos contaminantes por ela carreados. Larcher (1995) apud Da Costa
(2001) propés a utilizagao da férmula (1) para o célculo da forga de capilaridade.
Esta equagao, que é conhecida como a de Laplace da capilaridade (LIBARDI, 2005)
€ aplicada para a agua. Quando a superficie na qual a tensdo superficial se
desenvolve é esférica, chamada de sinclastica, usa-se o raio do capilar e ndo seu

diametro:

cap —
d (1)

Adaptado de (DA COSTA, 2001)
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na qual:

o é a tensao superficial [F.L™]

d é o didmetro do poro [L]

Yeap € @ componente forga capilar do potencial matrico, ou capilar do solo, com a

qual a agua capilar é retida por forgas superficiais produzidas pelo fluido [F.L2.

b Forgas Viscosas

Outra componente do equilibrio de forcas no escoamento de um fluido é a forga
viscosa, que tem sentido contrario ao da capilaridade. Quanto maior a intensidade
das forcas viscosas, quando comparadas as de capilaridade, maior a mobilidade do
fluido, ou seja, quanto menor a forga viscosa, mais facil € para as forgas capilares
exercerem sua acgao (CENSE; BERG, 2009).

Para facilitar o estudo destas forgcas, foi criado um numero adimensional,
denominado Numero de Capilaridade (NC;), que é definido como a razdo entre a
intensidade das forgas viscosas e a intensidade das forgas de capilaridade, como
apresentado a seguir (OLBRICHT e KUNG, 1992):

NC,= (forgas viscosas) / (forgas de capilaridade)

NC, = vD.w/o (2)

Na qual:

vD é a velocidade de Darcy do fluxo que se desloca [LT™],

1 é a viscosidade dinamica do fluido [FL?T] e

o é a tens3o interfacial entre o fluido deslocador e o deslocado [FL™]
(OLBRICHT; KUNG, 1992)
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O numero de capilaridade é principalmente utilizado para estudos de fluxos devido a
capilaridade, quando NC, é maior que a unidade, ha predominio das forcas
viscosas, responsaveis pela mobilidade ou deslocamento do fluido. Em caso
contrario, ha predominio das forgas de capilaridade, responsaveis pela retencédo do
fluido nos canais capilares (JEONG et al, 2000). Portanto, sob este aspecto, a
remocgao hidraulica de um contaminante presente no solo € uma questao de se
conseguir fazer com que as forgas viscosas sobrepujem as de capilaridade. Para
que isto ocorra, de acordo com a formula do numero de capilaridade, deve-se
aumentar a viscosidade ou a velocidade do fluido. Ou alternativamente, diminuir a
tensao superficial do fluido aprisionado, por exemplo, pelo uso de surfactantes. Aqui

reside o aparente paradoxo a que se referem Cense; Berg (2009).

No entanto, no caso do uso de surfactantes, a formula leva em conta a existéncia de
dois fluidos e a interacao entre eles, que altera a tenséo superficial, que passa a ser
designada por tensao interfacial entre os dois fluidos, geralmente indicada pela sigla

em inglés IFT:
NC, = vD./(ccosb) (3)
Na qual:

vD ¢ a velocidade de Darcy do fluido deslocador [L.T™],
1 é a viscosidade dinamica do fluido [F.L2.T],
o é a tenséo interfacial entre o fluido deslocador e o deslocado [F.L '] e

6 é o angulo de contato da solugéo de surfactante com o sélido.

A presencga do angulo 6, fungédo das forgas de adesdo e de coesédo, na formula (3)
revela a existéncia da chamada “molhabilidade”, ao mesmo tempo em que permite a

quantificacdo da sua influéncia, propriedade esta esquematizada na Figura 4:
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a)

// b) \ c)

TN f

Figura 4 - Representacéo do angulo de contato 6 (a) maior do que 90°, (b) menor do que 90° e (c)
espalhamento total, adaptado de M. N. Rahaman apud A. P. Luz et al., 1995.

Com respeito ao angulo 6, quando maior que 90° (Figura 4a), caracteriza o fluido
que ndao molha a superficie de contato; quando menor (Figura 4b), ocorre o
contrario. Em 4c, o éngulo é 0° e identifica um fluido com molhabilidade perfeita em
relagdo ao material de contato. Quanto maior o angulo 6, tanto menor o
denominador da equacéo (3) e maior o valor do NC,, indicativo do aumento da
participacdo das forgas viscosas e consequentemente facilidade maior de

movimentacgao do fluido aprisionado nos poros.

Jeong (2000), com respeito a esta propriedade, referiu-se ao fato de que
surfactantes aumentavam a eficiéncia de remocédo de DNAPL- Dense Non-Aqueous
Phase Liquid — Fase Liquida Densa Nao Aquosa, tanto pela solubilizagdo micelar
quanto pelo aumento da mobilizacdo pela diminuicdo da /IFT (tensdo interfacial)
entre a fase aquosa e o contaminante. Afirmou ainda que a mobilizacao é mais

importante que a solubilizagéo, considerada a massa de contaminante removida.

Pennell et al.(1996) afirmaram que solventes orgénicos e outros subprodutos de
petréleo frequentemente adentram a subsuperficie como fase orgénica separada ou
NAPL e migram, mas que uma parcela do total & aprisionada nos poros do solo
como glébulos ou ganglios, devido a forgas capilares, que em condigcdes normais de
regime de fluxo, permanecem imobilizados e frequentemente representam fonte
secundaria de contaminagdo de longo prazo. Pelas razdes citadas, o sistema de
“pump and treat” € uma tecnologia ineficiente e de alto custo quando usada em solo
ou aquifero contaminado por NAPL (WEST, HARWELL, 1992, PENNELL et al.,
1996). Para sobrepujar estas limitagdes, utilizam-se surfactantes, o que vem a

mostrar a importancia da molhabilidade, da mobilidade e da capilaridade, aqui
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ressaltadas. Com respeito a afirmacdo de West; Harwell, (1992) e de Pennell et
al.,(1996) deve-se ressaltar que, de acordo com procedimentos do 6rgdo ambiental
do estado de S&o Paulo (CETESB, 2012) a remogao de fase liquida n&o aquosa na
zona saturada, necessita ser feita de imediato e neste caso, o meio mais eficiente é
“pump and treat’, que deve ser seguido por outro método para remogédo da

contaminagao residual.’

3.2 MODELOS PARA O ESTUDO DA MOVIMENTACAO DE CONTAMINANTES NO

SOLO

A partir de Henry Darcy (1803-1858), que se valeu do uso de canais tubulares
fabricados para determinacédo de parametros para escoamento de fluidos (Figura 5),
com resultados publicados em 1856, muito se tem feito para reproduzir as condi¢cbes
de campo em laboratério, com a finalidade de predizer o comportamento real de
fluidos. No campo, as dificuldades para realizacdo destes estudos sdo muito
maiores, o que levou Werth et al. (2010) a afirmarem que a investigagdo de
processos hidrogeoldgicos de contaminantes frequentemente se baseia em medidas
diretas de alguns poucos pontos ou nas medidas indiretas de parametros do
sistema, dado que o que ocorre nos meios porosos nao € tipicamente passivel de

observacao direta.

Alguns modelos utilizados séo classicos, como por exemplo, os de colunas de solo,
sintético ou ndo, como o do esquema apresentado na Figura 6, que visam inferir

sobre o fluxo, a partir de medi¢des indiretas.

3 Opinido compartilhada, emitida pelo membro da banca examinadora Dr. Elton Gloeden, durante a defesa da
tese.
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Figura 5 — Exemplo de esquema do ensaio em coluna feito por Darcy (CIV, s.d.).

A seguir apresentam-se modelos fisicos com o intuito de mostrar sua evolugéo a
partir do modelo de Darcy. A evolugdo se deu na diregdo da simplificacdo dos
modelos, pelo isolamento de variaveis que pudessem influir no fendmeno, para
produzir melhor entendimento. Alcancado este objetivo, os modelos comegam
novamente a incorporar diversas varidveis e voltam entdo a se tornar mais

complicados fisicamente, incluido aqui, 0 modelo utilizado nesta tese.
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Efluente

Fluido

Figura 6 - Esquema de ensaio em coluna (Adaptado de: Franco; Jardim, 2011).

Este modelo é praticamente o de Darcy com a utilizagdo de técnicas e dispositivos

atuais.

Van der Waarden et al. (1971) utilizaram um dispositivo em 1969, semelhante ao de
Darcy, para simular o comportamento de hidrocarbonetos no caso de um vazamento
de gasolina; gasoleo; gasoleo isento de aromaticos e querosene no solo. O modelo
media 1,00 m, sendo 0,80 m preenchidos com particulas de vidro. De interessante a
se ressaltar € o fato de os pesquisadores terem conseguido registrar em seu modelo

a existéncia de uma zona de capilaridade observavel, a franja capilar.

Um dos primeiros modelos representativos do solo foi o de Ball (1981), que construiu
dois deles, sendo um com didmetro constante e com a tortuosidade que ele julgou
apropriada aos canais do solo, e outro, reto, mas com trés didmetros distintos, em
diversos pequenos trechos sucessivos, montados em sequéncia aleatéria. Para

definir as dimensbdes, ele utilizou os dados de permeabilidade gasosa, de
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difusibilidade e de vazéo de agua. Julgava o pesquisador que a semelhanca destas
trés grandezas implicava boa representatividade dos fenbmenos que ocorriam no
solo. Esta parece ter sido a primeira tentativa de reproduzir em laboratério um
modelo mais proximo do real, ou pelo menos mais representativo, embora ainda
sem utilizar diretamente amostras do préprio solo. Esta forma de modelagem
apresenta sempre o inconveniente de alterar caracteristicas de campo originais
daquilo que se deseja estudar. A partir deste estudo, os modelos foram se tornando
mais realisticos, como os de Chen et al. (1996), que investigaram estruturas de
poros, em dimensbes que procuraram aproximar das reais, mas ainda com a
utilizacdo de colunas transparentes com enchimento de esferas de vidro. Rashid et
al. (1996) utilizaram o mesmo tipo de modelo e fluido com particulas fluorescentes

para identificacao.

Com a intengdo de desenvolver estudos sobre dissolugdo de gasolina em longo
prazo, como resultado de contaminagédo residual do solo, Zalidis et al. (1991)
construiram um aparato em vidro, que tinha como vantagem permitir a observagcao
do que ocorria dentro de uma coluna preenchida com solo real. Embora todos os
estudos anteriores concordassem que os componentes lixiviassem de acordo com
seus coeficientes de particdo, uma conclusdo dos estudos destes pesquisadores foi
de que as condigbes estabelecidas nos experimentos em laboratorio nem sempre

reproduziam exatamente o que ocorria em escala real no campo.

O modelo seguinte, ainda de coluna com enchimento de vidro, foi o de Montemagno

e Gray, (1995). O DNAPL aparece em vermelho na Figura 7.
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Figura 7 - Coluna com enchimento de vidro, modificado de (WERTH et al, 2010). Observa-se em
vermelho o DNAPL e em cinza os canaliculos do solo.

Esse modelo em forma de um cubo € razoavelmente representativo no que

concerne a tortuosidade do canal, mas nao quanto a forma e tamanho dos canais.

O modelo, mostrado na Figura 8, foi proposto por McDonald et al. (2000). As
dimensdes dos canais sdo da ordem de micrémetros, mas suas geometrias néo

reproduzem os canais do solo.

——

100 pm

Figura 8 - Microcanal utilizado por McDonald et al. (2000), a dimenséo dos canaliculos é
representativa do solo, mas sua forma nao.
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Lanning; Ford (2002), com o objetivo de pesquisar a dispersdo de bactérias na
subsuperficie do solo para obter melhores condigdes de remediagdo, construiram
modelos em vidro, de dimensdes aproximadas de 4,5 cm por 1,75 cm, nos quais
foram gravados canais interconectados por meio de corrosdo acida. A placa plana
gravada (Figura 9) foi coberta por outra, sem gravagao, colada a ela, com o que se
formaram canais de dimensdes entre 60 um e 80 um de profundidade por 340 um a
375 um de largura, com particulas da ordem de 875 um, que produziam porosidade
da ordem de 40% a 45%.

cf:::_::._a 00000k
Buffer Buffer
100 uL OO0 100 uL —
= =N |
Bactéria Bactéria : E
' 1
: i
=B | |
c : i
25 ul ] 25 uL : E

a % b ®
v

Figura 9 - Dispositivo construido por Lanning e Ford (2002) para pesquisa de mobilidade de micro-
organismos no solo — no inicio do processo (a) e ao final (b).

Chen et al. (2002) avangcaram um pouco mais na técnica de micromodelos ao altera-
los, por meio da aplicagado de aminosilano, para produzir heterogeneidades quimicas
microscopicas. O trabalho de Chen et al. (2002) nao foi o primeiro com este tipo de
abordagem; Richmond (1974) havia feito estudos com a utilizagdo de cargas
elétricas em placas paralelas para verificar o comportamento de coldides. Eles
tiveram o mérito de estudar as interacdes entre coldides e superficies quimicamente
heterogéneas. Seus modelos, no entanto, apesar do avango introduzido mantinham

um padrao homogéneo quanto a forma, como se verifica na Figura 10.
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Figura 10 - Modelo de canais de solo de Chen et al. (2002) no qual foram introduzidas
heterogeneidades quimicas e mantida geometria uniforme com quadrados de 2 um
espacgados por 1 um.

Os exemplos a seguir sdo de Chomsurin; Werth (2003) e apresentam dois modelos
de formas geométricas bem definidas e regulares. O da Figura 11 é formado por
circulos iguais, separados por espagos iguais, ambos utilizados repetidamente em

toda a extensdo do modelo, em uma regularidade ndo encontrada na natureza.

Figura 11 — Modelo de canais utilizado por Chomsurin e Werth (2003). O fluxo se da no plano
horizontal, que € o plano da figura, pelos canais formados pelos espacos entre os discos.
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O modelo da Figura 12, também de Chomsurin e Werth (2003), apresenta uma
evolugdo em relagédo ao da Figura 11, ao ter a forma geométrica alterada, de circulo
para um formato ainda arredondado, mas com reentrancias, com a inclusao de
elementos com formas diferentes e alguns outros com tamanhos diferentes, mas,
ainda assim dentro do mesmo padrao. No detalhe, € possivel observar que o

contorno dos elementos ja ndo € perfeitamente circular.

Figura 12 - Modelo adaptado de CHOMSURIN; WERTH (2003), semelhante ao anterior dos
mesmos pesquisadores, mas com formas que tentam fugir da simetria absoluta vista na
Figura 11.

Outros formatos de modelo foram utilizados por pesquisadores em diferentes
campos de estudo, como por Jeong e Yavuz (2003), para avaliar a remogao de
tricloroetileno (TCE) em meio poroso, no qual foi dada importancia a construgéo das

esferas de vidro, como na Figura 13:
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Entrada R Saida
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Figura 13 - Modelo homogéneo de canais, de vidro utilizado por Jeong e Yavuz (2003) com
dimensdes de 6,4 cm X 4,0 cm.

O enfoque dado aos estudos com este modelo era dirigido aos resultados
produzidos pelos obstaculos ao fluxo, enquanto que no modelo dos mesmos autores

na figura a seguir foi o da pesquisa de DNAPL retido nos canais.

Novamente como citado, Jeong e Yavuz (2000) empregaram o microcanal, conforme
a Figura 14, na avaliacéo de fatores que afetavam a remogéo de NAPL com espuma
de surfactante, com um modelo semelhante ao da Figura 13, com a diferenca de que
o foco neste caso era nos canais, que podem ser vistos como a parte cinza na
ampliagdo e detalhamento do microcanal cujo formato esquematico € apresentado

como reticulado, de onde foi feita a ampliagéo.
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Entrada Saida

Figura 14 — Micromodelo de Jeong e Yavuz (2000) utilizado para medir o aprisionamento de TCE
nos canaliculos entre os nés, este modelo media 5,9 cm X 4,2 cm.

Sirivithayapakorn; Keller (2003) desenvolveram pesquisa em transporte de coldides
em meios porosos saturados, com o auxilio de micromodelos que representavam um
passo adiante, com respeito ao formato da representagcao dos ‘grédos’ de solo e da
torutosidade dos canaliculos formados por esses ‘graos’. Esses modelos
apresentavam variagdes de tamanho, mas com formas regulares formadas por

trechos de circulos, o que n&o representa a geometria real dos poros e canais do
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solo na natureza, embora se aproximem mais que outros modelos fabricados por

pesquisadores em épocas anteriores.

A Figura 15 corresponde a uma imagem do micromodelo utilizado por estes
pesquisadores, obtida em microscépio eletronico de varredura. A figura registra o
padrao repetitivo do wafer de silicio apresentado sem a cobertura de vidro. Os
autores qualificam a configuragdo do espago dos poros como realistica, tanto quanto
a representacao das dimensdes dos espagos dos poros de ordem micrométrica, esta

sim representada como na natureza.

- W

-
10,m250kV 191E3 8266701 SE b4

Figura 15 - Foto do microcanal de Sirivithayapakorn e Keller (2003) em microscépio eletronico de
varredura.

O proximo avango verificado foi o do aumento da complexidade do circuito
representado pelo canal, como se pode verificar na Figura 16. Joekar-Niasar et al.
(2007) utilizaram-no para mostrar a formagao de poros e canais isolados por agao
do fluido que se desloca de um reservatorio, que poderia ser um vazamento de

alguma substancia armazenada, para outro reservatorio, representando um aquifero
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subterraneo, por exemplo. E util para explicar a formagdo desses poros, mas néo
leva em conta a geometria real de um canal nas zonas saturadas e n&o saturadas

do solo.

Poros isolados

MI ____ETETO

I | I%lj’lfl i
[ L 1L B/ 1 [ ] Poros
74 isolados

I I .
| WO N W W )

Reservatorio

Figura 16 - Modelo utilizado por Joekar Niasar et al. para explicar a formagao de poros isolados.
Modificado de Joekar-Niasar et al. (2007).

Com a apresentacdo destes modelos fica evidenciado o historico da evolugcéo dos
mesmos ao longo do tempo, ordenado as vezes pelo avango da tecnologia
empregada na pesquisa e por vezes pela cronologia dos estudos. E importante
observar que este direcionamento foi utilizado para situar o estado da arte e localizar
no campo da pesquisa a lacuna onde poderia se situar o novo modelo proposto
nesta tese para o estudo dos fendmenos relacionados ao fluxo de contaminantes no

subsolo, causado por derramamento de combustiveis.
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3.3 VISUALIZACAO DE IMAGENS NOS MODELOS

Como os processos de fluxo de contaminantes sdo pouco susceptiveis a observagao
direta, métodos indiretos de medicao sao frequentemente utilizados para inferir quais
sao os fenbmenos que ocorrem em diferentes escalas, locais e instantes. Para
sobrepuijar tal limitagdo, métodos ndo invasivos para obtencédo de imagens tém sido
utilizados de modo crescente em pesquisa, notadamente na area de hidrogeologia
de contaminantes (MEINHART et al., 1999, WERTH et al., 2010).

Os métodos mais utilizados s&o: imagens oticas com UV (luz ultravioleta) ou luz
visivel; radiagdo gama de dupla energia; microtomografia de raios-X e ressonancia
magnética, mais conhecida por sua sigla em inglés MRI. Eles permitem a analise de
variaveis de sistemas e de processos complexos, dentre os quais a caracterizagao
de meios porosos; a distribuicdo de fluidos multifasicos; os fluxos de fluidos; o
transporte e a mistura de solutos; a medigao de velocidades, o fluxo e a deposigao
de coldides e por fim, as reagdes desses contaminantes (LI et al., 2005, WERTH et
al., 2010).

3.3.1 Imagens Oticas*

O registro de fluxos em meios porosos por intermédio de imagens 6ticas permite o
estudo de fluxos e deslocamentos reativos. Os modos mais comuns sao os que

utilizam luz visivel ou fluorescente.

Tracadores fluorescentes emitem luz em espectro especifico quando excitados por

radiacao UV ou mesmo por luz visivel em comprimentos de onda menores. Muitos

4 . s s, . . . s . .
Optou-se aqui por utilizar a palavra dtica, em lugar de dptica, conforme sinonimia constante do Houais
Dicionario da Lingua Portuguesa, disponivel eletronicamente na Intranet da CETESB.
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pigmentos fluorescentes sao sensiveis as caracteristicas do meio, o que permite

mapear oS processos que nele ocorrem.

Quando o fenbmeno a analisar, apresentar efeitos ou caracteristicas
dimensionalmente similares as dos poros, pode haver a necessidade do uso de
microscopios ou lupas, por vezes em combinagdo com cameras de video ou de

fotografia, classificadas como CCD (Charge Coupled Device).

A microscopia que utiliza técnica de luz visivel inclui as de campo brilhante, as de
contraste de fase e as de contraste de interferéncia diferencial refletida (microscopia

Nomarski).

A primeira delas exige amostras que transmitam luz em conjunto com fluidos ou
fluxos e estrutura de poros que absorvam radiacdo em diferentes comprimentos de
onda ou em diferentes intensidades. A segunda é também usada com amostras que
transmitam a luz e o contraste é obtido quando os componentes da amostra causam
mudanca de fase na luz que atravessa a amostra. A terceira pode ser usada tanto
com amostras opacas como transparentes; utiliza dois feixes de luz polarizada
sobre a amostra, que a ilumina por dois caminhos de comprimentos ligeiramente
diferentes, a luz refletida ou transmitida pelos dois feixes € combinada e a
interferéncia entre elas determina feigdes com diferentes densidades éticas (WERTH
et al., 2010).

Por meio de praticamente o0s mesmos recursos, quais sejam: uma camera
monocromatica, laser de 40mW e 488 nm e objetiva de 10X, Kim et al.(2002) nao s6
analisaram imagens, como a partir delas calcularam velocidades, propuseram um
modelo numérico para o fluxo e compararam os resultados experimentais com os do

modelo.

Na microscopia de fluorescéncia, o objeto é tratado com reagentes especiais, que
podem ser corantes fluorescentes, que sdo capazes de absorver luz em um tempo
extremamente curto, usualmente bilionésimos de segundo e entdo emiti-la

novamente. Esta luz reemitida apresenta um leve desvio para o vermelho. Se, por
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exemplo, luz azul é absorvida, luz verde sera emitida imediatamente em seguida. O
verde muda para o amarelo, o amarelo para o vermelho alaranjado e a UV invisivel
para luz visivel. Este desvio € chamado de desvio de Stokes (1819 — 1903), seu
descobridor. Na fluorescéncia, o comprimento de onda da luz emitida € de 20 nm a
50 nm mais longa que a luz de excitacdo absorvida. Moléculas fluorescentes
absorvem luz em um comprimento de onda especifico, na dependéncia de sua
estrutura fluorescente nao sé interna, mas por vezes também da de seus arredores.
Além disso, nem todo foton é absorvido, mas apenas uma parte de sua luz irradiada.
Os fotons absorvidos também ndo sao emitidos integralmente. Marcadores
fluorescentes apresentam em geral, um quantum yield, que vem a ser a relagao
entre os fotons emitidos e os absorvidos, indicativo da qualidade técnica (KAPITZA,
1997).

Este efeito € muito Gtil na microscopia. Uma amostra marcada desta forma é
iluminada com luz pura, filtrada, de cor azul e vista com auxilio de um filtro opaco a
luz azul, mas que em contrapartida, transmite ondas longas verde, amarela e
vermelha. Deste modo, uma imagem marcada com moléculas fluorescentes

aparecera verde contra um fundo negro (KAPITZA, 1997).

Técnicas de Microscépio de luz fluorescente incluem a microscopia de luz
fluorescente padrao, ou comum e também a microscopia confocal por varredura
(scan) de laser. A primeira requer uma fonte de luz de xendénio ou mercurio e as
amostras podem ser tanto transparentes como opacas. A luz incidente atinge uma
molécula fluorescente, excita-a a um estado de energia mais alto e causa uma
emissao em comprimento de onda mais longo. O principio basico da microscopia
confocal € o mesmo, exceto que um laser é usado para excitar seletivamente um
plano estreito de luz. Imagens de multiplos planos podem ser combinadas para

formar uma imagem tridimensional (WERTH et al., 2010).

Ainda se faz necessario, um método quantitativo para se trabalhar com a
fluorescéncia, para a qual se tem tentado fazer calibracdo de intensidade, a fim de
permitir quantificar energia e assim conhecer aspectos numeéricos de fluxos, a partir

da analise de imagens de microscopio (WERTH et al., 2010).
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3.3.2 Radiagao Gama

Raios gama sao fotons eletromagnéticos com a velocidade da luz, sem carga
elétrica e ndo afetados por campos elétricos ou magnéticos. A maioria dos sistemas
de radiagdo gama correntemente em uso é de dupla energia, com fontes 2Am e
¥Cs. A fonte ?*’Am emite raios gama primariamente a 60 KeV, seguindo
decaimento alfa, enquanto os raios gama do ¥'Cs sdo emitidos depois de
decaimento beta e com energia de 662 KeV. A técnica de radiacdo gama ¢é baseada
na atenuagao dos raios gama pelo material no qual incidem, por meio de absorgao
fotoelétrica. A equacédo de atenuagdo de raios gama através de um sistema de n

componentes pode ser escrita a partir da lei de Beer:

Ij = |0j eXp(Z;‘lzl_Mij'p'ei'xi) (4)

na qual:

I° e | sdo as radiagdes incidente e emergente (em taxa de contagem)
1 é o coeficiente de atenuagdo em massa (L°M™)

p é a densidade (ML™)

0 € o conteudo volumétrico e

x é o comprimento do caminho (L)

Os indices j = a para *’Am e j = ¢ para "*’Cs e i € o componente.

Substituindo u;;.p = U;; que pode ser obtido em procedimento de calibragdo e

chamado de coeficiente de atenuacao volumétrico, resulta:

|j = |°j exp(Z?zl - Uij- 0;.x;) (5)

Que sao as equacgdes que permitem o calculo da atenuacédo da radiagdao gama de
dupla energia (WERTH et al., 2010).
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InuUmeros usos da radiagdo gama no campo de ciéncia do solo tem sido
apresentados, como na avaliagdo de meios de contraste submetidos a radiacéo
ionizante (PINHO et al., 2010), ou no estudo da distribuicdo de particulas nos solos
em florestas e onde foi cultivada cana-de-agucar (OLIVEIRA et al., 1994), ou em
mudangas na estrutura do solo (PIRES et al, 2010), avaliadas com uso de
tomografia computadorizada; ou ainda para medida de densidade de solo (PIRES et
al., 2011).

Ha que se lembrar que a utilizacdo do método de dupla fonte € mais complicado do
que aquele que se vale de fonte unica. Por isso, deve-se evitar sua utilizacdo, sem
necessidade real, de fonte dupla, pois € causa de um evitavel aumento da
probabilidade de erro associado as medigdes (WERTH et al., 2010 apud OOSTROM
et al.,, 1988). Por esta razdo, Werth et al.(2010) inovaram ao propor um
procedimento para algumas aplicagbes, nas quais o método de fonte simples
fornece dados superiores comparativamente ao de dupla fonte. Ainda
argumentaram, como resultado da pesquisa, que o0 método de fonte Unica é mais
simples e mais preciso que o tradicional de fonte dupla e é recomendado como

padrao para experimentos.

3.3.3 Microtomografia de raio-X

A microtomografia de raio-X € um método de obtengdo de imagens, baseado na
propriedade que os materiais tém de absorver a radiacdo de acordo com sua
composi¢cdo. Conforme a energia do feixe de radiagdo, pode-se, por meio desta
propriedade, mapear espacialmente as regides com diferencas de absorgao
radiolégica. Substancias, materiais ou corpos de peso molecular elevado absorvem
mais a radiagdo, o contrario é também verdadeiro (MARTINEZ et al., 2010). Assim, a
atenuacao da radiacdo € maior em uma rocha do que no aquifero que passa por
suas fendas. As radiografias que compde a microtomografia séo feitas em fatias que
podem ser tao finas quanto alguns micrémetros. A radiagéo a atravessa, ao longo do

plano da fatia e se projeta em uma linha com alta dose de indefinicdo de imagem.
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Para obter imagens definidas, ha necessidade de girar o objeto, no plano da fatia, de
0,5° a 1° por vez e obter novas imagens, em numero de 720 ou 360, que recriarao
uma imagem em 3D, a partir de cada uma das imagens em 2D (ELLIOTT; DOVER,
1981). Por sua vez, o numero de imagens de um espécime € determinado por Nr/2
(GAILLARD et al., 2007), sendo N o comprimento do espécime em pixels do CCD,

usualmente uma camera de video ou de fotografia.

Uma vez que se tenha nogdo da composicdo de um material ou caso se deseje
saber se um composto ou substancia esta presente em uma massa, pode-se
sintonizar a radiacao e identificar a presenca dessa particular substancia na massa
do produto considerado ou, se for o objetivo, aumentar a resolugédo da medigao, por
exemplo, para discriminar concentragbes massicas menores ainda. E possivel
também efetuar analises quantitativas por meio de absorcdo de raio-X (CLIFF;
LORIMER, 2010).

Uma vantagem adicional deste método € o fato de o feixe de raios-X ser altamente
colimado ou centrado, o que ajuda a aumentar ainda mais a resolugédo. Alguns
recursos, como a dopagem de uma substancia pouco absorvedora da radiagéo por
meio de outra que a absorva bastante, ajuda a distingui-la de um fundo igualmente
absorvedor. Por exemplo, para distingdo entre ar e agua, usa-se um composto de
iodo dissolvido na agua para promover a absor¢cdo desta. Depois, durante a
reconstrugao da imagem em 3D, a partir das fatias em 2D, subtrai-se a radiacdo que
fora absorvida pela substancia dopante. O método de absorg¢ao de radiagao € o mais
utilizado em microtomografia para ciéncias de subsuperficie (WERTH et al., 2010),
todavia outros a partir de sincrotron sao empregados, como o de fluorescéncia de

raio-X, descrito mais a frente.

A microtomografia por raio-X apresenta inumeros usos como por exemplo: analise
de materiais (BART-SMITH et al., 1998), de modelos (COLLETTA et al., 1991),
imagens tridimensionais de crescimento 6sseo (WEISS et al., 2003) e muitos outros
campos, dentre os quais interessa o estudo de imagens bidimensionais de
distribuicdo de contaminantes nos microcanais do solo, especialmente reproduzidos

em um micromodelo em poli(dimetil)siloxano (PDMS).
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Goldstein et al.(2007) discutiram o método classico de detecgcdao por energia
dispersiva de raio-X com microscopio analitico eletrénico, designado pela sigla em
inglés AEM, e apresentaram um novo método de analise de imagens com resolugao

e resultados bem melhores.

Peth et al. (2010) utilizaram reconstru¢cdo de imagens 3D de microtomografia de
raio-X para aplicagbes em solos, com o intuito de quantificar caracteristicas do
espaco de poros em estruturas locais e deformagdes provenientes de estresses
fisico-quimicos e correlacionaram com escala de cinza dos tomogramas, o que
mostra tanto a necessidade do uso destes métodos quanto o potencial de que
dispde. Como conclusédo, afirmaram que os resultados demonstraram o potencial de
analises micromecanicas nao invasivas mais detalhadas, que no caso deles,
poderiam melhorar o entendimento conceitual do comportamento fisico dos sistemas

do solo.

Fagerlund et al. (2006) aplicaram a técnica de raio-X para analisar a distribuicao de
fluidos diferentes em escoamento, a porosidade do solo, a infiltragao e imobilizagcao
de NAPL no solo. De inicio, utilizaram imagens digitais para identificar sua
distribuicdo em vez de atenuacgao de raio-X, que foi empregada apenas ao final dos
experimentos porque a movimentagcado do fluido se dava muito rapidamente e nao
permitia a medi¢cdo na velocidade necessaria ao registro adequado para a obtengao
de imagens com boa distribuicdo espacial. Concluiram que a heterogeneidade da
porosidade exerce grande influéncia nas forgas capilares e que a NAPL aprisionada

e sua localizagao influenciam a permeabilidade da fase aquosa.

Brusseau et al. (2008) utilizaram-se de microtomografia de raio-X de sincrotron para
avaliar areas de interface ar-agua em funcdo da saturagdo de agua no solo. Os
resultados obtidos por estes pesquisadores foram consistentes com os encontrados
por outros meétodos tecnologicamente sedimentados.

Em que pese a diversidade de métodos para visualizagao de imagens utilizados em
trabalhos de campo até o presente, optou-se nesta tese pelo método de observagao

otica com registro de imagens, por meio de lupa microscoépica, por ser simples e facil
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de operar, além de estar disponivel, pronto para uso, no Laboratério de Sistemas
Integraveis do Departamento de Engenharia de Sistemas Eletrénicos da Escola

Politécnica da Universidade de Sao Paulo.
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4 MATERIAL E METODOS

A microfluidica € uma ciéncia que comecgou a ser desenvolvida no final da década de
1970, com a construgdo de um cromatografo gasoso pela Universidade de Stanford
e de uma impressora ink-jet pela IBM. Contudo, o conhecimento ficou estagnado e
o tema s6 foi retomado no inicio da década de 1990, quando Manz et al. (1990)
publicaram um artigo na revista Sensors and Actuators e foi desenvolvido um
cromatoégrafo liquido (KILLNER, 2007).

Recentemente, a microfluidica tem sido utilizada em multiplas aplicagbes, como por
exemplo, para construgao de /ab on a chip; no qual se realizam analises quimicas ou
fisico-quimicas em tempo real, em microlaboratérios (MAY; WASIK, 1978, MIELLI et
al, 1999, MEINHART et al., 1999). Tais dispositivos trazem como vantagem utilizar
menor quantidade de reagentes e de amostra, reduzida geracdo de residuos e

consequentemente, menores custos de analise.

Devido a capacidade de transporte, de promover misturas rapidas, de transferéncia
otimizada de calor e de massa e a possibilidade de manuseio de pequenas
quantidades de materiais, tanto perigosos como instaveis, aplicagdes dessa ciéncia
incluem desde projetos de processos até produgdo de substancias quimicas em

laboratério, comuns na industria farmacéutica (KOCKMANN et al., 2008).

Microrreatores também tém sido utilizados com sucesso na preparagcdo de novas
rotas de sintese de produtos de quimica fina, assim como na selegdo de métodos
para preparagado de bibliotecas de compostos (STANKIEWICZ; MOULIJN (2000),
PENNEMANN et al., 2004).

No entanto, ndo existem aplicagdes de microfluidica citadas na literatura, para o
estudo do comportamento de combustiveis no solo, razéo pela qual foi escolhido um
microcanal, por ser de baixo custo, por poder representar um particular solo que se
conheca as caracteristicas e do qual se tenha a necessidade de observar e estudar

o fluxo em seu interior em laboratoério.



53

4.1 FABRICAGAO DO MICROCANAL

Ha uma grande variedade de materiais usados na fabricagcdo de microcanais, tais
como:

e PMMA - polymethyl methacrylate; PETG - polyethylene terephtalate glycol,
PC - polycarbonate — high viscosity; PE - polyethylene branch homo polymer;
Polyamide; Styrene copolymer; Silicone; Polyester - Styrene alkid;
Polyvinylchloride (BECKER; LOCASCIO, 2002);

e PEEK - Polyether ether ketone (TSOUGENI et al., 2009);

e PA - Poliamida; PBT - polybutyleneterephthalate; POM — polyoxymethylene,
PP - polypropilene, PPE - polyphenylene ether, PS - polystyrene, PSU -
polysulfone, LCP - liquid crystal polymer, PElI — polyetherimide
(BECKER;GARTNER, 2000)

e Polylactide, material biodegradavel (BECKER;GARTNER, 2000).

O PMMA e o PC sao os polimeros de uso mais frequente para microfabricagao por
meio de estampagem a quente ou por injecdo (BECKER; GARTNER, 2000). O
PDMS constitui a escolha na maioria dos casos em que se adota o processo de
fabricagdo conhecido por soft lithography (BECKER; LOCASCIO, 2002). O
copolimero cicloolefina € usado nas areas de engenharia quimica e biotecnologia,
devido a estabilidade quimica e transparéncia 6tica (BECKER; GARTNER, 2000;
EHFELD, 1999 apud BECKER; GARTNER, 2000; BECKER et al., 2009). Outras
referéncias recentes ao copolimero consideram-no com otimismo para uso em
canais para microfluidica aplicada, principalmente para lab on a chip (FRIEDRICH,
2009; NUNES et al., 2010 e WORGULL et al., 2011).

Dentre estes materiais, selecionou-se o PDMS por duas razdes: o material é inerte,
transparente para comprimentos de onda entre 230 e 700 nm e de baixo custo (Jo et
al.,1999);

e a tecnologia de fabricagdo ja tinha sido desenvolvida por Mielli; Carrefio

(2009) e estava disponivel no Laboratério de Sistemas Integraveis do
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Departamento de Engenharia de Sistemas Eletronicos da Escola Politécnica

da Universidade de Sao Paulo.

O microcanal foi fabricado de acordo com os procedimentos descritos a seguir:

1. A primeira etapa consistiu em obter uma Iamina de silicio de 5 cm por 2,5 cm

(Figura 17), a partir de um bloco de 10 cm de didametro desse material. Tal
bloco é chamado de wafer e é dotado de um chanfro, que serve de referencial
de posicionamento para clivagem. Alguns minerais apresentam como uma
caracteristica superficies de fraqueza em planos paralelos, nas quais podem
se romper. A lamina foi posicionada, a partir do chanfro, no equipamento
fabricado pela Kokusai Electric Co., no qual a superficie do wafer foi riscada
com diamante tendo em conta o angulo de clivagem. A lamina passou, em
seguida, por um cilindro que a comprimiu levemente e devido a essa pressao,
separou-se em duas partes delimitadas pelo risco feito anteriormente,
processo denominado de clivagem, devido a referéncia mineraldgica. Apds a
clivagem, a lamina obtida foi limpa por um procedimento conhecido como
RCA, que retira compostos organicos, metais, compostos alcalinos e 6xidos
de silicio, eventualmente existentes apds o preparo da lamina. O processo
RCA foi feito de acordo com os passos a seguir:
a. As laminas foram imersas em solugcdo de acido sulfurico (H,SO,4) e
peréxido de hidrogénio (H2O,), na propor¢ao 3:1, a 105°C, por 15

minutos;

b. A seguir, elas foram retiradas da cuba onde haviam sido imersas no

passo anterior e enxaguadas em agua corrente por 10 minutos;

c. Novo enxague das laminas, por 5 minutos (neste caso, colocadas em
um Becker no qual foi feito jorrar um filete de agua, de modo que o

liquido transbordasse continuadamente);
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. Banho por imersdo das laminas, em solugdo de agua desionizada
(H20), hidréxido de aménio (NH4OH) e peroxido de hidrogénio (H203),
na propor¢ao 5:1:1, a 75°C por 15 minutos;

. Novo enxague em agua corrente por 10 minutos;

Repetiu se o passo “c” por 5 minutos;

. Imergiram-se as laminas em uma solugdo com (4HF + 25NH4F) a

temperatura ambiente por 15 segundos;

. Novo enxague em agua corrente por 15 minutos;

As laminas foram imersas em solugdo de agua (H2O), perdéxido de
hidrogénio (H20;) e acido cloridrico (HCI), na proporgédo 6:1:1, a 80°C
por 15 minutos;

Repetiu-se o passo ¢ por 10 minutos;

. Secaram-se as laminas com jato de nitrogénio (N).
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Figura 17 - Lamina de silicio dentro de uma placa de Petri com tampa, ja com a gravacao do
microcanal mostrado longitudinalmente ao centro da lamina em tom mais escuro.

2. Na segunda etapa aplicou-se a substancia denominada Photoresist SU-8 2050 na
ldmina limpa, por rotagdo em dispositivo giratério. Este composto foi espalhado
sobre a superficie da lamina de silicio, para constituir a base para o molde da
microestrutura. Esta operagédo garante um filme uniforme de 60 um sobre o silicio e

foi feita a 2000 rpm em uma mesa giratoria, durante 30 s.

3. Na terceira etapa o microcanal utilizado neste trabalho de pesquisa foi preparado
a partir do video, feito por meio de uma microcamera, introduzida no furo vertical
feito no solo, na regido ndo saturada deste (NEGRAO, s.d.). A camera foi
mecanicamente movimentada verticalmente, ao longo do furo feito no solo, por um
percurso de 1,5 m aproximadamente, para registrar, os poros, furos e caminhos

existentes nessa zona.

Deste video, foram selecionados os fotogramas correspondentes aos trechos nos

quais eram visiveis nitidamente os conjuntos de poros interconectados, que
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formavam canais no plano da foto. Os diversos quadros, que apresentaram perfis
nitidos e bem definidos, foram reproduzidos em software grafico de projeto,
emendados uns aos outros, de acordo com a posicdo em que apareciam no solo,
até atingir longitudinalmente um tamanho compativel com os microcanais presentes
na literatura técnica do assunto (JEONG et al., 2000; LANNING; FORD, 2002;
JEONG; YAVUZ, 2003 ). O desenho vetorizado resultante deste processo constituiu
a imagem final do microcanal utilizado nos experimentos, cujo registro esta na

Figura 18.

Figura 18 — Fotograma do microcanal resultante da reprodu¢éo de canaliculos existentes no solo
pesquisado, com dois furos circulares para entrada e saida dos fluidos utilizados nos
experimentos.

4. Na quarta etapa, o perfil desejado foi impresso em uma transparéncia de alta
resolucao e transferido ao fotoresiste por fotolitografia, método chamado também de
rapid prototyping, que diminui o tempo necessario de trabalho e os custos de
fabricacdo em relagdo aos da mascara de cromo, embora com menor resolugcéo e

com certa aspereza nas bordas.

5. Na quinta etapa, corroeu-se o perfil impresso com uma base forte (KOH), o que

formou o molde.
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6. Na sexta etapa, gerou-se o PDMS pela mistura de dez partes do pré-polimero de
siloxano com uma parte de acelerador de cura, que é fornecido junto com o pré-

polimero.

7. Na sétima etapa verteu-se a mistura no molde. Foram retiradas as eventuais
bolhas por meio de vacuo aplicado ao conjunto até que elas ndo existissem mais na

area delimitada pelo microcanal.

8. Na oitava etapa, o PDMS foi aquecido a 65° C por 12 horas e em seguida, cortado
com auxilio de um estilete, de forma a deixa-lo em um tamanho ligeiramente menor

que uma lamina de vidro, normalmente utilizada para observagédo em microscopio.

9. Submeteu-se o conjunto lamina de vidro e PDMS ao plasma de oxigénio por 5

minutos para efetuar a colagem.

Na Figura 19, mostra-se o microcanal terminado, em uso, com agua e corante

vermelho, na qual se pode ver seu tragado na placa.

Figura 19 — Microcanal no qual foi injetada agua com corante vermelho.
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4.2 MONTAGEM DO APARATO EXPERIMENTAL

O aparato experimental (Figura 20) consistia de:

1. Um frasco de vidro borosilicato, com capacidade de um litro, onde era
armazenado o fluido a ser estudado.

2. Um dispositivo de injegado de fluido no microcanal. Inicialmente foi utilizada
uma bomba peristaltica ISMATEC BVP de 4 canais, calibrada durante o

experimento. No entanto, constatou-se que ela introduzia bolhas de ar no

fluxo (Figura 21), portanto ndo péde ser utilizada.

Figura 20 - Fotos da montagem da lupa, bomba de seringas e motor de passo, com o microcanal da
Figura 19 colocado sobre uma placa de Petri na mesa da lupa (Fonte Mielli, M. Z).
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Figura 21 - Bolhas de ar introduzidas pelo uso da bomba peristéltica.

A sequir, seringas de vidro da marca B D Yale de volumes: 10 mL e 5 mL,
foram testadas, mas produziam vazdes muito altas, razdo pela qual foram
abandonadas e substituidas por micro seringas de vidro da marca Terumo
Syringe for HP System de volumes 100 uL e 10 uL. A inje¢do de fluidos se
deu por meio de uma bomba de micro seringas, como mostrado nas fotos a
seguir (Figura 22), providas de motores de passo, com os quais se poderia
estabelecer diferentes vazdes e em consequéncia diferentes velocidades de
passagem no microcanal.

Lupas para visualizagao de imagens. Uma delas da marca Olympus, modelo
SZ61, acoplada a uma camera de fotografia ColorView | FW#08828682, com
capacidade para gravar videos por meio de um programa livre (free software)
Free Screen Video Capture da empresa Top View Soft, gentilmente cedida
pelo LME, Laboratério de Micro Eletrénica da USP. Outra lupa utilizada foi a
da marca e modelo WILD HEELBRUGGG 6X, calibrada durante os
experimentos com um circulo de 0,15 mm, graciosamente cedida pela
CETESB. Quando necessario, para maior definicao, foi usado o microscopio
Carl Zeiss 47-50 22-9902 pertencente ao CIRRA-Centro Internacional de
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Referéncia em Relso de Agua, cedido por empréstimo. Além da camera ja
citada, foram usadas duas cameras Motic 2000, para gravacao de videos e
imagens, uma delas pertencente ao CIRRA, ambas, associadas ao programa

de captura de imagens Motic Image Plus 2.0.

Uma conclusdo que se pdde tirar a partir das fotografias e que orientou o
trabalho todo desta tese € que caso se deseje ver detalhes, devem-se utilizar
aumentos suficientemente grandes para observa-los. Assim, foram priorizados
os detalhes e desta forma, todas as imagens que sdo mostradas na presente
tese correspondem a um trecho do microcanal, observado dentro do campo

visual da lupa utilizada para gravar os videos e fotos.

4. Um recipiente para armazenamento do liquido que passou pelo microcanal

Para as determinacbes de massa, foram utilizadas duas balangas, uma delas do
Laboratério de Veiculos da CETESB, de marca e modelo Ohaus — Analytical Plus,
calibracao feita em 30.06.2011, valida até junho de 2012, certificado MS-06.435/11
n° 292 e a outra do laboratério do PHD da USP, uma balanga Mettler AE260, Delta
Range, calibrada, mas sem o certificado disponivel, razdo pela qual foram feitas

verificagdes e zeragem a cada medicao efetuada.

O crondbmetro utilizado para a medigdo do tempo para determinar vazdes e
velocidades do fluido no microcanal foi o de marca Technos, QUARTZ, n° de série
33376. Certificado de calibragcdo R0005/2010 valido até 05/01/2012, com precisao
de (1/100) s, utilizado durante o periodo de validade da calibragdo e pertencente ao
laboratério de veiculos da CETESB.

4.3 EXPERIMENTOS PRELIMINARES COM O MICROCANAL

a Experimentos com agua e corantes
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Um dos experimentos consistiu em injetar agua no microcanal, satura-lo e filmar o
comportamento do liquido ao longo do tempo. Outro experimento consistiu em
injetar agua com corante azul até a saturagdo do microcanal; lava-lo com agua

ultrapura para verificar em que locais a agua azul ficava aprisionada.

Para facilitar a visualizagdo do fluxo, tentou-se usar corante, no entanto, percebeu-
se (Figura 21 e Figura 22) que ele foi eficaz no caso de experimentos em que o
fluido era a agua. Quando se tratou dos combustiveis ele ndo se mostrou produtivo.
Pode-se perceber na foto da Figura 22, que o corante ndo favorece o contraste por

nao diferenciar o combustivel da agua.

Figura 22 - Foto demonstrativa da impossibilidade do uso de corantes para melhorar a imagem do
microcanal com diesel. Ndo se consegue discernir o diesel no fluxo.

b Experimento com frasco de Mariotte

Neste experimento, combustiveis puros, armazenados em um frasco de Mariotte,

eram conduzidos a um microcanal. Apdés a utilizagcdo do fluido, o microcanal era
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lavado com agua ultrapura. Com o uso do frasco de Mariotte foi impossivel fazer
circular o fluido, ainda que com o aumento da altura de elevacédo para aumentar a

pressao de injecdo. O método mostrou-se impraticavel, pelo que foi descartado.

c Determinac&o da remogao de contaminantes por gravimetria

Tentou-se medir gravimetricamente a quantidade de combustivel retida no
microcanal, em experimentos com bomba de seringas, mas apesar da preciséo da
balanca utilizada, Mettler Toledo, modelo MX-5, com legibilidade de 1,0 ng, isto
revelou nao ser possivel. Esta quantidade, se possivel mensurar, teria permitido
saber quanto do combustivel havia sido retido no microcanal. Conhecidas as
massas iniciais de agua e de combustivel utilizadas poder-se-ia estimar a eficiéncia
de remocao e a retengdo no microcanal. Neste caso, ndao foi possivel obter

concentracdes detectaveis de contaminantes, o que inviabilizou este procedimento.

4.4 ENSAIOS COM AGUA E COMBUSTIVEIS

Os trabalhos consistiram basicamente em fazer passar um fluido por um microcanal
até se conseguir sua saturagcao. Este processo era totalmente gravado em video, do
qual eram extraidas fotografias em momentos com algum interesse particular, como

o inicio e o final de cada fase do experimento.

O primeiro fluido era um combustivel, por exemplo: diesel, gasolina ou biodiesel. O
segundo fluido agua ultrapura. Apdés a passagem do segundo fluido, as imagens
eram verificadas para identificar os pontos onde o primeiro fluido havia ficado

aprisionado e se possivel, de alguma forma, quantifica-lo.

Os combustiveis foram escolhidos por serem os utilizados no Brasil e agentes de

contaminagao do solo e das aguas subterrdneas em varios casos de vazamento em



64

postos de combustiveis e bases de distribuicdo de combustiveis ou, ainda, durante
as operagdes de transporte geralmente rodoviario, quando a granel. Como segundo

fluido, foi escolhida a agua, para simular uma precipitagdo apds o vazamento.

A cada injegdo a que o microcanal fosse submetido, ele era previamente lavado com
agua e em seguida, seco com nitrogénio ultrapuro. A agua utilizada era de qualidade
ultrapura para eliminar a possibilidade de contaminac&o adicional. A lavagem era
promovida pela inje¢cdo de 0,62 mL de agua, equivalente a cerca de mais de 200

volumes do poro.

Os combustiveis, gasolina A, diesel S10, e biodiesel B100 foram fornecidos pela

PETROBRAS, conforme especificacdes apresentadas nos anexos.

Os programas usados no tratamento, visualizagdo e analise das imagens e videos
foram: AUTOCAD 2008, AUTOCAD 2010, Photoshop 2008, Paint Windows Server
2008, (Service Pack 1).

4.5 MEDICAO DO VOLUME DO MICROCANAL

A determinacdo do volume do microcanal foi feita por meio da reproducao do
desenho do microcanal em papel. O desenho da planta do microcanal teve a massa
medida por gravimetria, assim como a de uma area conveniente (25 mm?) do papel
em que o microcanal havia sido reproduzido. Com o quociente entre as duas
massas, obteve-se a area da base do microcanal, que multiplicada por sua altura,

determinada pelo processo de fabricagao deste, resultou no seu volume.
A massa do papel do desenho da base do microcanal foi de 0,13239 g (Balanga
Ohaus — Analytical Plus, com a calibragao dentro do prazo de validade, até junho de

2012).

A massa de 25 mm? de papel foi de 0,0692 g.
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A area da base do microcanal foi determinada por:
A, = (0,13239/0,0692)x25 A, = 1,9 x 25 = 48 mm?

A altura do microcanal, resultante do processo de fabricagao, era de 60 um, o que

forneceu o valor do volume do microcanal V. igual a:
V. = 60x10°x48 mm®
ou seja, 0 volume do microcanal é:

Ve =29 mm?
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5 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

5.1 EXPERIMENTOS COM AGUA

A velocidade, 2,23x102 mm.s™, calculada a partir da medic&o do tempo (207 s) para
percorrer a distancia de 4,62 mm do microcanal, esta dentro dos limites citados por
Garcez (1974) de 0,00023 mm.s ™ a 10,6 mm.s™. O autor menciona velocidades de
até 33,8 mm.s” para infiltracdo em terreno do tipo cascalho. Considerados os

seguintes dados:
n=1,0022x10 N.s.m? (BLEVINS, 1984)
0 =7,305x10% N.m™" (SWINDELLS et al., 1988)

v =0,00223 cm.s' =2,23x10° m.s™

aplicados a equacgao (2):

ja com os devidos ajustes de unidades, resulta:

NC, = 0,306x107" << 1

Valor que revela que as forgas capilares dominam o escoamento, 0 que esta de
acordo com da Costa, (2001); Yoon, (2007), Cense;Berg, (2009).

A titulo de completitude®, foram calculados os valores de n,te v, varidveis
pertinentes a teoria das microescalas de Kolmogoérov (Andrei Kolmogoérov — 1903 -

1987), que preconiza a dissipagdo de energia em um fluxo turbulento por meio de

> Prof. Podalyro Amaral de Souza
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vortices que independentemente de seu tamanho inicial, reduzem-se a vortices cada
vez menores, até atingirem um tamanho tal, que a dissipagao de energia se faz por
meio da viscosidade do fluido, quando entdo, o vortice se desfaz. Estas
microescalas referem-se:
e Ao tamanho (n) menor que o vortice pode ter antes de a viscosidade
absorver sua energia,
e Ao tempo de duragao desse vortice (1) e

e A velocidade (v), como a tangencial do vértice de tamanho (1))

Kolmogorov elaborou a Teoria das Microescalas, também conhecida por Teoria da
Cascata de Kolmogorov, apos concluir que o fendbmeno da dissipagdo de energia
dependia basicamente de trés variaveis, duas das quais que podem ser

transformadas em uma unica, que sao:

a viscosidade dindmica; a massa especifica, que podem ser combinadas e uma

grandeza (¢) que representa a poténcia dissipada por unidade de massa.

As férmulas para o calculo das grandezas da teoria de Kolmogorov séo:

n= (/e (6)
T=(v/ 8)1/2 (7)
v=(ve) (8)
& = (32xfxQ%)/(n*xD") (9)
f = 64/Re (10)
Re = v.d/v (11)

Nas quais:

n € uma dimenséo linear — o tamanho do vértice [L]
T € 0 tempo [T]

v é a velocidade tangencial do vértice [L.T]

¢ é a energia dissipada por unidade de massa [L*T"]
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Re é o numero de Reynolds adimensional

f é o fator de friccdo ou atrito, utilizado com a férmula acima em fluxos laminares.

L é a viscosidade cinematica do fluido [L%.T"]

A derivacdo de € € como se segue:

AP=pg(AH) (12)
da mecanica dos fluidos, cuja analise dimensional é:

[AP] = [ML][L.T?][L] que pode ser visto como:

AP = F.(L), que é uma unidade de pressao, na qual [F] = [M].[L.T], ou
simplificadamente:

[AP] = [M.L™".T"?], que por ter sido simplificada, oculta tratar-se de uma presséo.

AP, para uma determinada vazao sera:

AP=pg(AH)Q, cuja analise dimensional é:
[AP] = [M.L"".T?.[L3.T" que resulta em:
[AP] = [M.L2T3)

A seguir, divide-se AP pela massa, para obter seu valor por unidade de massa, que
Kolmogoérov chama de ¢:

¢ =AP/massa

Com a utilizacdo da férmula de AH =(8fLQ%)/(x°D° g), ao se dividir pela massa

contida em um comprimento L de duto, obtém-se ¢ igual a:

¢ = pgQ [(8fLQ?)/(=?D°g)] X[1/(p (rD*4)L]
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Apos as simplificacdes resulta:

e=(32fQ%/n°D’

Cuja analise mostra a dimenséo de [L2.T®], que é uma unidade de dissipacdo de

poténcia por unidade de massa, expressa em J/kg.
Para os seguintes valores:

Vazio do fluido Q =5,67x10° m.s™

Para a dimensao do microcanal D = 2,0 x 10° m:

Velocidade do fluxo calculada para a dimens&o de 2x10° m, v' = 47,25 m.s™

O numero de Reynolds Re = vD/v, resulta Re = 94,5
f = 64/Re, resulta:

f=0,677

e = [32x0,677x(5,67x10°)*)/[n°x(2,0 x 10°)]

e =9,95x10™ J.kg™ que vem a ser a poténcia dissipada por unidade de massa.

Por (6), (7), (8), resultam:

n=5,63X10"m
1=3,17X10"s
v=178 m.s™

Os resultados anteriores indicam que existem vortices, de tamanho 5,63X10° m,
muito menores que a dimensado do microcanal, com tempo de permanéncia de

3,17X10™" s e com velocidade tangencial de 178 m.s™.

O tamanho do vértice indica a dimensao do espaco interno do microcanal no qual as

velocidades apresentam um elevado grau de correlagdo; um ponto afastado por
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mais do que a distancia n apresenta pouca ou nenhuma correlagaéo de velocidades
(DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Deve-se evitar tamanhos de vortices entre: 1,3 < n < 2,0 vezes o tamanho das
particulas, neste caso moléculas, (AMIRTHARAJAH e TRUSLER apud DI
BERNARDO e DANTAS, 2005 ) para se ter uma mistura adequada.

Como a teoria de Kolmogoérov foi baseada no numero de Reynolds, uma relagao
entre a forga inercial e a forga viscosa presentes em um escoamento, o valor unitario
do adimensional representa a igualdade entre as referidas grandezas; valores
maiores que a unidade indicam predominio das forgcas inerciais € menores, o

dominio das forgas viscosas.

A titulo de observagao o resultado de (n.v/v) deve ser unitario, pois se trata do
numero de Reynolds e foi com a condicdo, de valor unitario, que Kolmogorov

estabeleceu sua teoria.

Na Figura 23 esta representada qualitativamente e de forma esquematica a
desestabilizacdo de particulas coloidais por espécies hidrolisadas de ferro ou
aluminio, utilizadas em tratamento de agua e que serviram de base para as
explicagbes sobre o que ocorre nos microcanais com as moléculas de agua neste
caso, ou de contaminantes, no caso de derramamento de combustiveis com

infiltracdo no solo.

Ainda na mesma figura se pode observar que quando n < d, se esta na regido
viscosa com Reynolds menor do que a unidade e quando n > d, se esta na regido de
predominio das forgas inerciais com Reynolds maior que a unidade. A implicagao
disto € que quando se esta na regidao de predominio das forgas viscosas, a
dissipagado da energia se da por aquecimento devido a viscosidade do fluido e ndo

ha transferéncia de energia ao fluido que se desejaria remover.
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| “"'J T Tamanho da molécula: d
L]
+ A

Microescala de turbuléncia: n

n = d: subfaixa viscosa

Turbilhées carreando
espécies

Relacao (n/d)

n < d: subfaixa inercial

Poténcia dissipada (g)
Figura 23. Representacdo esquematica da desestabilizacdo de particulas coloidais por espécies
hidrolisadas de ferro e aluminio, para comparacdo com moléculas presentes no fluxo

subterrdneo provenientes de 4gua da chuva e/ou de contaminantes resultantes de
derramamentos de combustiveis no solo. [Adaptada de Di Bernardo e Dantas, (2005)]

Segundo Kolmogérov, apds o tempo t, o vértice desaparece e sua energia é

dissipada pela viscosidade do fluido, que neste caso é a agua, sob a forma de calor.
Da mesma maneira, foram feitos os seguintes calculos para a seg¢édo de 41 um:
Vazéo do fluido Q =5,67x10° m°.s™

Dimens&o do microcanal D =41 x 10 m

Velocidade calculada no ponto de dimens&o 41um v' = 2,305x10° m.s™

O numero de Reynolds Re = vD/v, resulta Re = 94,5
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Que é idéntico ao calculado para o diametro de 2 um, uma vez que a relagéo entre
os dois numeros de Reynolds reflete a relagdo unitaria que existe entre os produtos

(v.D) de cada uma das seccdes. Por esse motivo “f” também sera o mesmo.

f=0,677

No entanto o valor de € muda com a dimensao da sec¢ao considerada:

¢ = [32x0,677x(5,67x10°)*)/[*x(41 x 10°)"]
€ =6,54x10° J.kg™

que vem a ser a poténcia dissipada por unidade de massa na segao de 41. um

Por (6), (7), (8), resultam:

n=1,11X10°m
1=1,24X10%s
v=0,899 m.s™

Percebe-se uma diferengca dos resultados dos calculos anteriores; o tamanho do
vortice e seu tempo de vida aumentaram, ao contrario de sua velocidade tangencial,
que teve uma significativa redugédo. Por outro lado, verifica-se uma boa mistura,

mesmo nesta condigao.

No caso de contaminagao do solo, o problema mais comum em postos de servigo,
tém sido a infiltragcao no solo, por vazamento de combustiveis, que sdo moléculas
organicas. De acordo com (PERRY, s.d.) essas moléculas medem entre 10* e 107
um, em particular, ao se tomar como exemplo o CgHs, pode-se estimar seu tamanho
como 6x10™ um e usa-lo a titulo de ilustragéo. Pela relagéo apresentada por Di

Bernado e Dantas (2005). O vértice tem a dimens&o de n = 1,11X10° m, neste caso.

1,3x (6x10™) < n < 2,0X(6x10™)
7,8x10* < n < 1,2X10° em um



73

Faixa da qual n = 1,11X10° m esta fora.

Para a dimensédo 2 um, a conclusdo nao é diferente, pois n = 5,63X10° m =
5,63X107 um, esta abaixo do menor valor, portanto também fora da faixa que se
deve evitar. Assim, ambas as dimensdes das se¢des do microcanal garantem que a

energia fornecida pela injegdo do fluido produz mistura adequada.

Outra caracteristica importante no escoamento do fluido é o potencial matrico citado

no item “3.2.1 a”, que de acordo com a equacgéo (1) é:

\Pcap - _4—0
d

O valor de “d” corresponde ao diametro medido em trechos do microcanal utilizado

no experimento. Para o menor diametro medido (2 um), tem-se:
o =7,305x10% N/m (SWINDELLS et al., 1988)

¥, = - [4x73,05 (MN/m) X 10° (N/mN)}/2X10° m = - 0,146 MPa

¥,,=- 0,146 MPa

O maior didametro de poro sem comunicagdo medido foi de 41 um, que resultou:

W,.p= - [4x73,05 (mN/m) X 10 (N/mN)]/41X10° m = - 0, 00713 MPa
¥.,,=-7,13x10° MPa
Para os didmetros citados por Da Costa (2001) e por Da Costa apud Larcher (2001),

de 10 um e 0,2 um, tem-se:

P 0= - (4X73,05X10°)/10 = - 2,9X10* MPa

W2 = - (4x73,05X107)/0,2 = - 1,5 MPa
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Vé-se que a pressao devida a capilaridade é alta, especialmente no caso de
diametros pequenos, e neste em particular, em que d = 0,2 um, o valor atinge, em
modulo, 1,5 MPa.

Embora seja dimensionalmente uma unidade de presséo (MPa) e no caso negativa,
trata-se de trabalho por unidade de volume e traduz a dificuldade para se retirar um
fluido de um poro do solo. O sinal negativo € convencional para dar o sentido do

caminhamento da energia.

Os fluidos se movem do ponto de maior para o de menor energia. Quanto mais
negativo o valor calculado, maior a tendéncia de o fluido mover-se, o que explica o

porqué de os fluidos caminharem para os poros de menor didmetro (ESALQ, 2012).

Para diametros maiores, a forga capilar diminui, razdo pela qual os liquidos tendem
a migrar pelos poros de didmetros menores, na regido da franja capilar. Em

consequéncia, sdo mais dificeis de serem removidos no processo de remediacao.

Em geral nos poros sem comunicagao, os diametros sdo menores, 0 que ocasiona

uma forca capilar maior e maior dificuldade de remocao.

Da Costa (2001) afirma que as plantas apresentam potencial hidrico de alguns
décimos de MPa em regides umidas e até -6 MPa, em regides muito secas. Com um
valor de -0,2 MPa ja é possivel as plantas, retirarem cerca de 2/3 da agua em solo
arenoso. Com um potencial hidrico de -0,6 MPa, as raizes retiram cerca de metade

da agua de solos argilosos.

A agua azul ficou presa apenas nos poros de diametros menores. Pode-se verificar
que nos poros de didmetros maiores, a dgua azul nem mesmo penetrou (Figura 24)

e na Figura 25, que so6 restou agua com corante azul em poros de menor diametro.
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Figura 24 - Trecho do microcanal inundado com &gua e corante azul.

Figura 25 - Trecho do microcanal da Figura 24 ap6s a remocéo da agua azul pela agua ultra pura.

5.2 EXPERIMENTOS COM GASOLINA
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Admitindo-se a mesma velocidade de movimentagao que para a agua, uma vez que
as vazdes foram as mesmas e nao houve mudang¢a no microcanal, p6de-se calcular

o valor do numero de capilaridade pela equagéo (2):

Vo U
N¢g = .
Na qual:
v’ =0,00223 cm.s ' =2,23x10° m.s™
n=243x10*kg.m"'s™ (ou N.s.m?) (SANTANA et al., 2005)
o =0,0263 N.m™ (CASTRO FILHO, 2007)

NC, = 2,06x10”
Valor que revela que as forgas capilares dominam o escoamento.

Da mesma forma que para os experimentos com a agua, foram calculados para a
gasolina os valores do tamanho dos vortices, do tempo de duragéo desses vortices e
de suas respectivas velocidades tangenciais, segundo a teoria de Kolmogoérov, cujos

calculos sdo apresentados a seguir:

Consideradas, para a se¢ao de 2 um:
L =0,6x10° m?s™ (%)
Q=5,67x10"m’s"

v'=47,25m.s" velocidade do fluxo calculada para a secgéo de 2 um.

Resultaram:

n =4,361x10°m

® Dado obtido em: http://www.hidrotec.xpg.com.br/tabvisc.htm
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1=3,170x10M s

v=138m.s”

Percebe-se que para a gasolina, o tamanho dos vortices € menor que para a agua, a
velocidade tangencial do vértice € a mesma e o tempo de duragao do vortice antes
de sua energia ser dissipada pela viscosidade € o mesmo e a No entanto a energia
dissipada por unidade de massa representa aproximadamente 65% daquela da

agua, devido a diferenga de viscosidade cinematica.

Ao considerar a segdo do microcanal com dimensdo 41 um, os valores diferem,

como se constata a seguir, considerem-se:

v =0,6x10° m2.s™’
Q=5,67x10"m3s™
v =2,305m.s”

Re = vd/v
Re = [2,305x(41x107°)/0,6x10°]
Re =158

f = 64/Re
f=10,4063

& = (32xxQ%)/(n’xD")

€ = 3,92x10° J/kg,

Seguem-se:
n=28,613x10" m
t=1,237x10° s
v=0,6964 m.s”
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Faixa a evitar (Di Bernardo e Dantas, 2005): 7,8x10™* < n < 1,2X10™ um

A comparacdo com a faixa a ser evitada mostra que em ambas as se¢des o valor de

n esta na parte permitida da faixa.

Como se verifica, os valores sao bastante pequenos paran e t e para v, menores
que os obtidos nos calculos anteriores. Ambos (n = 4,361x10°m e n=8,613x10" m)

estdo fora da faixa que se deve evitar, indicativo de que a mistura é adequada.

Adicionalmente, ao se analisar os dados obtidos nos experimentos, um fator que se
mostrou de influéncia foi o da evaporacgao. A literatura valoriza esse aspecto e cita
que cerca de 75% de 6leo cru vazado no mar podem evaporar-se apos poucos dias
de um derramamento, 0 mesmo vale para gasolina, embora previsdes realizadas
para este combustivel estivessem abaixo dos reais valores (FINGAS, 1995). Com a
evaporagao em tao alta taxa pode-se, apesar da mudanga no meio, afirmar pelo
menos como primeira aproximagao, que ela € importante nos derramamentos, ou
vazamentos de combustiveis no solo, uma vez que na estrutura da zona nao

saturada ha sempre espaco, representado pelos poros e caminhos existentes, onde

este fendbmeno pode ocorrer (Figuras 26 a 30).

Figura 26 - Tamanho inicial das bolhas utilizadas para calculo do volume inicial de gasolina para
obter a taxa de evaporacéo.



79

Figura 27 - Decréscimo do tamanho das bolhas de gasolina, decorridos 7s do inicio do experimento.
A bolha correspondente a V4 evaporou-se totalmente nesta figura.

Figura 28 - Registro da diminuig&o gradativa do tamanho das bolhas de gasolina decorridos 52s do
instante da Figura 27. A bolha de volume inicial V1 evaporou-se totalmente nesta foto.
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Figura 29 - Decorridos 69 s, as bolha diminuiram bastante seu volume.

Figura 30 - Foto final desta fase do experimento. A partir desta foto foram calculados os volumes
finais de V3, V5 e V6. A bolha de volume V2 evaporou-se totalmente nesta figura.

Com auxilio do programa grafico Paint do Windows 7, foram calculadas as areas das
bolhas e considerando-se a profundidade do canal com 60 um, foram obtidos os

volumes das mesmas.
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A seguir, determinou-se a massa especifica do combustivel e obteve-se o valor de

pg = 0,746 g.cm'3, meédia de quatro amostras.

Com o tempo decorrido para que cada bolha atingisse a dimensao final e com a

massa especifica, obteve-se a massa evaporada por unidade de tempo.
O volume inicial de cada bolha foi calculado por:
V; =hxA4; (11)
V; = 60 * 107* « 4;
V; = volume de cada bolha (L?)
h = altura da bolha, considerada como igual a do microcanal (L)

A = area de cada bolha projetada no plano horizontal (L?)

Na equacéao (6) foram utilizados os valores de V;, volume inicial de cada bolha, em

cm3, h, altura do microcanal em cm e A, area inicial de cada bolha, em cm?.

O volume final foi zero nos casos em que toda a gasolina evaporou, ou em caso

contrario, V;, calculado por.
V' = 601074 * A/,
Sendo V, em cm?®, e A a area final de cada bolha, em cm?.

Calculados os valores a partir da Figura 26, construiu-se a Tabela 1:
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Tabela 1 — Valores de volume em cm?®, tempo de vida (s) e massa (g) para cada bolha
existente no microcanal.

V1 Vz V3 V4 VS VG
Volume inicial (cm®) 1,613x10°  5,052x10°  1,333x10°  9,254x107  4,643x10°  5,510x10°
Volume final (cm”) 0 0 0 0 1,792x107  5,923x10”
Tempo (s) = At 52 79 79 7 79 79
Massa (g) =
1,185x10°® 3,711x10°° 9,792x10” 6,800x10” 3,279x10°° 2,654x10°°
[pg - AV]
Taxa de evaporagao
(8/s) = 2,279x10°® 4,700x10°® 1,240x10° 9,711x10°® 4,151x10°® 3,359x10°®
[pg- AV]. At?
Taxade evaporagio g .00 105 1602x10"  4,464x10°  3,496x10°  1494x10°  1,209x10°

(g/h)

Arthurs et al. (1995), em seus experimentos de laboratério com gasolina sintética,

apresentaram dados de evaporacdo obtidos em amostras secas com ar. Cada

amostra era formada por um dos seguintes solos: areia; argila arenosa, ou argila

siltosa. Os dados publicados de seus experimentos, Tabela 2, permitem que se

calcule a taxa de evaporacdo em cada tipo de solo usado por eles, como mostrado

na Tabela 3.
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Tabela 2 - Valores de evaporacao de gasolina no solo, obtidos por Arthurs et al. (1995)

Capacidade Capacidade Evaporacéo

de retencdo de retencao (40%)
(g gasolina/ (g gasolina/ At (h)
Solos g solo g solo
(80%)
Global Profundidades
50mm 200mm
AREIA 0,068 5,440E-02 2,176E-02 6 0.88 16
ARGILA
ARENOSA 0,170 1,360E-01 5,440E-02 160 110 200
ARGILA
0,238 1,904E-01 7,616E-02 240 200 280
SILTOSA

Tabela 3 — Taxas de evaporacao de gasolina, em g/h, no total e em duas
profundidades do solo no experimento realizado por Arthurs et al,

(1995)
Geral a 50mm a 200mm
AREIA 3,63E-03 2,47E-02 1,36E-03
ARGILA 3,40E-04 4 95E-04 2,72E-04
ARENOSA
ARGILA 3,17E-04 3,81E-04 2,72E-04
SILTOSA

Os valores mostrados na Tabela 1, comparados individualmente com os da Tabela 3,
revelam que as taxas de evaporagdo sdo da mesma ordem de grandeza que 0s
obtidos em laboratério, com solos reais. Portanto o microcanal pode ser usado na
representacao da realidade no campo, pois dela se aproxima, pelo menos nas

condi¢des analisadas neste trabalho de pesquisa.

O experimento deste trabalho de pesquisa indica que na ocorréncia de vazamento

ou derramamento de gasolina, a remediagao deve ser feita de imediato, para evitar
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que o combustivel atinja o aquifero (Arthurs et al., 1995), mas depois de decorrido
algum tempo, uma vez cessado o vazamento, além da contaminagdo das aguas ja
poder ter ocorrido, havera evaporagdo da gasolina contida nos poros e canais do

solo e o problema passa a ser o da contaminagao do ar.

Foi observado nos experimentos, que uma vez que cesse a vazdo de gasolina,
imediatamente inicia-se a evaporagao, cujos vapores formados tendem a sair pelo
caminho livre que encontram a frente, no microcanal. O correto tratamento do solo,
por exemplo, com colocagao de cobertura removivel e com sucgao dos vapores
(Arthurs et al., 1995), permite que a um custo relativamente baixo se possa evitar a
contaminagdo do ar, ao mesmo tempo em que por meio da evaporacdo do
combustivel, o solo também seja remediado e assim evite ou pelo menos diminua a
probabilidade ou a intensidade de uma contaminagdo do aquifero. O uso de
microcanal ajustado a aplicag&o local, pela reproducéo das caracteristicas do solo, é
uma ferramenta de grande valia na avaliagao prévia deste tipo de tratamento, caso a

remediagcdo nao se dé de imediato.

Li,Y. et al. (2004) apresentaram uma curva de evaporagdo para a gasolina, cuja
especificacdo nao é fornecida. Os pesquisadores verificaram que este combustivel
evaporou em quatro solos reais, cerca de 60% nos primeiros minutos. A equacgao

desta curva é:
% gasolina evaporada = 15,415In(t) — 21,93 (13)

Na qual (t) € em minutos. R? resultou igual a 0,9831 para este ajuste de curva.
Aplicada a 60%, resulta t = 12 minutos, aproximadamente. Este resultado indica que
o fendmeno ocorre rapidamente e o desvio observado no experimento do microcanal

pode ser atribuido a diferente composi¢ao ou formato dos canais do solo.

Todavia, Zalidis et al., (1991) calcularam o tempo de vida dos compostos BTEX, que
sao compostos presentes na gasolina, em solo argilo arenoso, na zona vadosa, que

sdo ilustrados na Tabela 4:
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Tabela 4 - Tempo de vida de compostos na
zona vadosa de solo argilo-arenoso (Zalidis et

al., 1991)
Composto Tempo de vida
(dias)
Benzeno 430
Tolueno 1540
Etilbenzeno 4670
m-p-xileno 6020
o-xileno 4870

Estes autores recomendaram cuidado na utilizacdo dos resultados. Mesmo com a
devida cautela, por ter o tempo de vida dessa magnitude, € de se esperar que, pelo
menos, os compostos da gasolina, citados na Tabela 4, possam servir de fonte
secundaria para o aquifero, o que parece nao estar em completa concordancia com
Fingas (2004) e nem com o encontrado na presente tese, no qual a evaporagao

ocorre de imediato.

Ha que se comentar que o tempo de vida de um composto (como na Tabela 6) ndo
significa que ele ndo evapore em certa quantidade durante todo o processo, mas
apenas, que ao chegar ao tempo de vida, uma parte significativa, se ndo o todo,
evaporou. Igualmente, ha que se considerar que os compostos constantes da Tabela
6 sdo caracteristicos da gasolina, embora possam estar presentes no 6leo diesel.
Para Zalidis et al. (1991), os trés ultimos compostos podem permanecer como fonte

secundaria, mais de 10 anos.

Nos experimentos desta tese, a gasolina foi totalmente removida, logo na primeira

lavagem (Figura 31 e Figura 32).
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Figura 31 - Microcanal saturado de gasolina.

Figura 32 - Microcanal sem gasolina ap0s a primeira lavagem com a injecao de agua.

Neste experimento, foi utilizado um microcanal de perfil realistico, isto €, uma
reproducao do perfil de um canal existente no solo na zona nao saturada, enquanto
que Oliveira (1997) usou um modelo com esferas de vidro, portanto, um formato nao
realistico. O resultado da lavagem, por ele obtido, foi o da completa remoc¢ao, apods a
utilizacdo de 2 volumes de poro. Dado bastante diferente do obtido por Jeong et
al.(2000) com a utilizagdo de lavagem por diversos fluidos: agua, gas, surfactante e
espuma de surfactante, este ultimo o de maior remogao, com lavagem por meio de
25 volumes de poros. Repete-se, que nos experimentos da presente tese a gasolina

foi totalmente removida.
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5.3 EXPERIMENTOS COM BIODIESEL B100

Admitindo-se a mesma velocidade de movimentagao para a agua e a gasolina, uma
vez que as vazdes foram as mesmas e nao houve mudanga na area transversal do

microcanal, o numero de capilaridade calculado pela equacgao (2) :

V ok U
N¢g = .
Na qual:
v' =0,00223 cm.s ' =2,23x10° m. s
n=7,16x10"kg.m”'s™ (ou N.s.m?) (SOUZA et al., 2007)
o =0,0306 N.m™ (SOUZA et al., 2007)

Resulta:
NC, = 5,22x10°®
Valor que revela que as forgas capilares dominam o escoamento.

A seguir apresentam-se os valores das grandezas, segundo a teoria de microescalas
de Kolmogorov, para os vortices, quais sejam: o tamanho, a duracéo e a velocidade

deles.
Considerem-se:

v'=223x10° m.s”
L =4,192x10° m?.s™
Q=5,67x10"m3s™

Velocidade calculada no ponto de dimensao 2 um v'= 47,25 m.s”
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Re = vd/v
Re = [47,25x(2,0x1 0'6)/4,192x1 0'6]
Re =23

f = 64/Re
f=2,839

& = (32xfxQ%)/(n’xD")
€ =4,173x10" J/kg,

Resultaram por meio das equacdes (6) a (10):

n=1,153x10° m
1=3,169x10" s

v=364m.s’

Vé-se que o aumento grande, de cerca de sete vezes, na viscosidade cinematica do
fluido, em comparagdo com a gasolina, redundou em um tamanho de vértice de
aproximadamente 2,6 vezes maior e uma velocidade tangencial com o mesmo

aumento.

Para a secao de dimenséo 41 um, tem-se:
L =4,192x10° m%s™
Q=5,67x10"m’s"

Velocidade calculada no ponto de dimensdo 41 um v'= 2,305 m.s™

Re = vd/v

Re =[2,305x(41x107°)/4,192x109]
Re = 22,54

f = 64/Re

f=2,839
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& = (32xfxQ%)/(x’xD")
€ =2,742x10° J/kg,

Resultam entao:

n=2,277x10°m
1=1,236x10°s
v=1841m.s"

Faixa a evitar (Di Bernardo e Dantas, 2005): 7,8x10™ < n < 1,2X107 um

A comparacao com a faixa a ser evitada mostra que em ambas as sec¢des o valor de

n esta na parte permitida da faixa.

Estes calculos servem para mostrar as diferengas entre os comportamentos fisicos
dos diversos combustiveis e do mesmo combustivel em diferentes situagbes, deve-
se considerar, no entanto que o biodiesel € um combustivel novo e que por isso,
ainda hoje ndo é plenamente entendida sua influéncia no solo (Lapinskiene, et al.,
2005).

Na Figura 33, o biodiesel que estava sendo injetado no microcanal, comega a
aparecer a direita da foto e prossegue por onde havia ar. E possivel perceber-se
isto, pela perda de contraste nessa regido da foto, o que impede de delimitar

nitidamente o contorno do microcanal.

— 5 mm ———

Figura 33 - O biodiesel comeca a aparecer no campo visual do microcanal, a direita, onde o
contorno do microcanal comeca a desaparecer.
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Na Figura 34 aparece a agua injetada, que escoa por onde tinha passado o

biodiesel, entretanto o combustivel residual inicial ndo foi removido.

Figura 34 - E possivel ver o fluxo de a4gua no centro do microcanal e se consegue distinguir o
contorno desse fluxo.

Comparativamente a gasolina, o biodiesel apresenta comportamento bastante
diferente. Ele fica parcialmente retido nos poros do microcanal e a eventual agua de
chuva s6 remove o combustivel que escoou pelos locais onde se tinha o ar.

Esta situacdo €& de certa forma, ambientalmente favoravel, pois o aquifero nao
recebera por este mecanismo, toda a carga poluidora. A contaminagao, se ocorrer,
sera por via direta, pelo volume langado. O solo, no entanto, ficara contaminado até
que o biodiesel consiga movimentar-se por gravidade, ou alternativamente, seja
biodegradado, o que ocorre com grande facilidade (Lapinskiene et al., 2006). Estes
autores ressaltam que a influéncia do biodiesel no solo ndo é ainda totalmente
compreendida embora afirmem que nao se trata de um produto toxico, pelo menos
até a concentragdo de 12% em massa, enquanto que o diesel a 3% ja apresenta
toxicidade. O biodiesel retido nos poros pode ser degradado, tanto anaerobiamente
(LAPINSKIENE, et al., 2006) quanto aerobiamente (SOARES et al., 2009). Todavia,
ha que se estar atento, pois este combustivel pode inibir a vida microbiana
(HAWROT-PAW; MARTYNUS, 2011).

Para verificar o comportamento do biodiesel com relagao ao tipo de fluxo associado,

foi feito paralelamente um experimento, no qual o microcanal ficou cheio de ar, por
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meio de lavagem com agua ultrapura, secagem com nitrogénio ultrapuro e repouso

por uma hora, seguido de injecado de biodiesel B100 a vazao de 0,02 uL.s‘1.

A injecdo do combustivel produziu, inicialmente, um fluxo de ar, que certamente
ajudou a melhorar a limpeza do sistema e o preparou para receber o fluido de
interesse desta fase. A frente do fluxo de ar do tipo plug foi utilizada nas imagens e
video para calcular a velocidade média do fluxo, que resultou igual a 0,11 cm.s™. O

conjunto das medi¢des efetuadas é apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de velocidade média para o fluxo de biodiesel B100 no

microcanal, com vaz&o de 0,02uL.s™.

Observacgdes 1 2 3 4 5 6 7

Velocidade (cm.s™) 0,11 0,14 0,20 0,16 0,16 0,14 0,11

A velocidade média calculada resultou v, = 0,1460m.s’1, com desvio padrao
s = 0,032. O valor maximo obtido para a velocidade foi de 0,20 cm.s' e o minimo,

0,11 cm.s™.

A excecdo da observacdo 7, todas as demais apresentaram bolhas de ar, com forma
circular, com dimensao pequena comparada as demais observagbes e pouco
variaram com a velocidade que esteve na faixa de 0,11 cm.s" a 0,20 cm.s™. Nas
observacdes 3 a 6, as velocidades se apresentaram entre 0,20 cm.s™ e 0,14 cm.s™,
que correspondem a velocidades altas, tipicas de escoamentos verticais em meios
bastante porosos. Na observacao 7, a velocidade foi a menor deste experimento e
se pode ver que o tamanho da bolha de ar foi 0 maior do experimento. A Tabela 6
sumariza os resultados obtidos para o tamanho das bolhas de ar, com base na

analise de imagens para mensuragao dos valores.

A mensuragao da velocidade e do tamanho das bolhas de ar foi feita em sete

ocasides, denominadas “Observag¢des” nas Tabelas 5 e 6 a seguir:
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Tabela 6 - Tamanho das bolhas de ar, em cm, para o fluxo de biodiesel B100 no
microcanal, com vaz&o de 0,02 uL.s™.

Observactes 1 2 3 4 5 6 7

Tamanho

longitudinal ) - 0,054 0,045 0,055 0,039 0,205

Estes valores s&o concordantes com os achados de Zhao e Middelberg (2011),
derivados de seus experimentos e aqui adaptados, em especial, a observacéo de
numero 7, que apresenta o menor valor de velocidade e o maior tamanho de bolhas
de ar. Estes pesquisadores utilizaram-se do numero de capilaridade, que pode ser
representado pela dimensao longitudinal, neste caso, uma vez que os fluidos

envolvidos s&do sempre os mesmos, quais sejam, biodiesel B100 e ar.

5.4 EXPERIMENTOS COM OLEO DIESEL S10

E necessario citar que dados a respeito do comportamento do diesel no solo s&o
mais escassos do que para outros combustiveis, uma vez que o diesel € uma
mistura de hidrocarbonetos semi-volateis de pontos de destilacao diferentes (LI et
al., 2004). Esses dados sao levantados para suprir necessidades de entendimento
dos fendbmenos que ocorrem nos poros do solo, sendo esses que estdo em estreita
relagdo com a volatilidade. Ressaltam estes autores que ha dificuldades inerentes
ao estudo dos fenbmenos a que é submetido este combustivel no solo, devido a
existéncia dos diversos hidrocarbonetos na composicdo do produto, mas que,
apesar disso e principalmente por isso, € preciso levar em conta que impdem riscos
a saude e a seguranga. A volatilidade do 6leo diesel atinge 50% da quantidade inicial
depois de 120 dias para amostras submetidas a ventilacdo e 29% para aquelas ao
abrigo de ventilagdo (KROENING et al., 2001). Esta constatagdo indica dois
aspectos importantes: primeiro, que existem problemas de saude e segurancga,
mormente no Brasil, onde o 6leo diesel tem um ponto de fulgor mais baixo que o dos
demais paises, portanto volatiliza-se um pouco mais facilmente; segundo, que da

mesma forma que para a gasolina, embora com menor eficiéncia, a alternativa de
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volatilizagdo possa ser considerada um meio de remediagéo para a contaminagao
do solo, pelo menos para a parte mais volatil do combustivel, desde que empregada
com os devidos cuidados e com o conhecimento de que evaporada a parte mais
volatil, o que resta sao hidrocarbonetos bem menos volateis e para estes a

alternativa de volatilizagao nao € de grande utilidade.

Fingas (2004) produziu uma equag¢ado matematica simples que permite o calculo da
porcentagem de hidrocarbonetos evaporada. Todavia, para o caso do 6leo diesel
brasileiro, sé se aplica ao S500, com 500 ppm de enxofre, por ser o Unico que tem
tanto a temperatura inicial de destilacdo abaixo de 180°C, quanto a temperatura
correspondente a destilacdo dos primeiros 5% do combustivel, ressalte-se que o
Oleo diesel utilizado neste experimento foi o S10, com 10 ppm de enxofre, a ser

futuramente disponibilizado para abastecimento da frota de veiculos do Brasil.

A equacao é:

% Evaporada = 0,165(%D’) * In(t) (14)

Na qual D é a porcentagem destilada a 180°C e t € o tempo em minutos.

Como caélculo aproximado, para o caso do microcanal, a porcentagem evaporada

seria dada pela equagao a seguir, considerada D’ = 5%, que € a porcentagem limite

da primeira faixa de destilagcao do 6leo diesel, utilizado na pesquisa:

%Evaporada = 0,825 * In(t) (15)

com a qual se constroéi o grafico da Figura 35:
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Figura 35 - Gréfico da porcentagem de 6Oleo diesel evaporado em fungdo do tempo em minutos
(Baseado em Fingas, 2004).

Da Figura 35 vé-se que para atingir 5% de evaporagdo seriam necessarios 150
minutos, o que faz o diesel diferir da gasolina, uma vez que esta comecou a
evaporar imediatamente apds a interrupg¢ao da injegéo.

Vale ainda ressaltar que Merv (1997), citado por LI et al (2004), afirma que a
volatilizacdo da gasolina obedece a uma lei logaritmica, tanto quanto muitos outros

6leos mencionados em diversas publicagdes.

Comparativamente a gasolina, o 6leo diesel apresenta volatilizagdo menor e
caracteristica de fluir com liquido e vapor em conjunto, ao passo que a gasolina
apresenta a fase vapor apenas quando a vazao do liquido cessa. Esta ultima
mostrou-se um contaminante com menor potencial poluidor por solubilizagdo como

fonte secundaria de contaminacgao de longo prazo.

A foto da Figura 36, feita no inicio do experimento, mostra o trecho do microcanal

utilizado. Neste instante, ele continha ar. Em seguida, injetou-se 6leo diesel e

"MervF.F. , Studies on the evaporation of crude oil and petroleum products: The relationship between
evaporation rate and time. Journal of Hazardous Materials, v. 56, p. 227-236, 1997.
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posteriormente injetou-se agua, cada uma destas situagdes foi registrada nas fotos
das Figuras 37 a 39.

Figura 36 - Foto do trecho do microcanal, cheio de ar, utilizado no experimento com diesel.

A foto da Figura 37 foi feita apds a injecao de diesel e nela pode-se notar a presenga

de vapores de diesel, que precedem a passagem do liquido.

Figura 37 - Vapor de diesel, diesel e ar no microcanal.
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A foto a segquir, Figura 38, foi tirada para registrar o fluxo de diesel, que aparece
tanto na fase liquida quanto na de vapor. Esta foto demonstra que ambas as fases
convivem durante a existéncia do fluxo e que, portanto o diesel ndo preenche todo o
espaco disponivel, o que pode representar na natureza a possibilidade da existéncia
de vapor de diesel, diesel liquido e ar, o que permite a degradagao do combustivel
tanto na via aerdbia (Cross et al., 2006) quanto na via anaerdbia (J¢rgensen et al.,
2000; Mohan et al., 2006). O fato de existir uma fase de oleo diesel nos poros e
canaliculos do solo permite afirmar que esta mistura de hidrocarbonetos pode, por
agao da capilaridade, ascender no solo (Arthurs et al., 1995, van der Heul, 2009,

Smith, 2010, McGenity et al., 2012), ou pelo menos até a franja capilar.

O trabalho de Li et al. (2004) apoia o resultado obtido no presente experimento, com
respeito a volatilizacdo do oleo diesel, pois estes pesquisadores estabeleceram uma
curva de porcentagem volatilizada em massa para gasolina e para o oleo diesel. A
curva para a gasolina foi logaritmica com 100% de volatilizagdo para pouco mais de
4000 minutos. A curva para o Oleo diesel, que segundo os pesquisadores, mais se
ajustou aos dados que obtiveram, foi a potencial, que forneceu para pouco mais de
8000 minutos, a porcentagem evaporada em massa, de aproximadamente 10%, ou

seja, a gasolina evapora muito mais rapidamente que o diesel.

———— D | 11 1 ) e

Figura 38 - Vapor de diesel, diesel liquido e ar no microcanal em fluxo difasico continuo.
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O dleo diesel liquido nédo preenche todo o espago do microcanal, o vapor de diesel
ocupa parte do volume disponivel. A agua, ao encontrar-se no canaliculo do solo,
como mostra a foto da Figura 36, ocupa o espago de menor resisténcia, que é
justamente onde se encontra o vapor de diesel e ar. Disto decorre que a agua da
chuva nao lava o oleo diesel liquido que contamina o solo, mas retira apenas os

vapores de 6leo diesel presentes.

Esta mesma figura indica que ndo ha formagao de “pescog¢o”, ou menisco como o

que foi apresentado na Figura 2.

Figura 39 - Diesel liquido, vapor de diesel e fluxo de agua no centro do canal.

Um fato digno de se ressaltar ocorreu em um dos experimentos de inje¢cao de oleo
diesel. Inicialmente, o microcanal estava cheio de ar. Em seguida, foi injetado o
combustivel, que fluia da esquerda para a direita, o que provocou o deslocamento
da mistura ar e vapor de diesel no mesmo sentido. Repentinamente, observou-se o
refluxo desta mistura (Figura 39). Provavelmente, a causa do refluxo tenha sido uma

restricdo severa a frente.
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A explicagado sugerida para o fenbmeno foi que o 6leo diesel ao escoar pelo
microcanal comprimia o ar que existia a sua frente devido a restricdo severa que
havia mais adiante no fluxo. Aparentemente, quando a pressédo a que o ar estava
submetido alcangou um valor tal, que permitiu vencer a forca de coesdao da
superficie formada pelas moléculas constituintes das substancias que compunham o
Oleo diesel, esta se rompeu e ofereceu como alternativa de menor resisténcia ao

fluxo de ar, o caminho inverso ao do fluxo de 6leo diesel.

Existe uma correspondéncia desta situagcdo com a que ocorre em um bebedouro
com o recipiente que contém a agua no topo, vertical e com saida para baixo.
Quando se retira agua, uma bolha de ar sobe por agao de outras forcas de pressao
para o recipiente. Embora o exemplo seja de pouca exatidao, serve para demonstrar

o que fisicamente ocorreu no microcanal quando foi tomada a foto da Figura 40.

Se tal fendbmeno ocorrer no solo contaminado, os componentes volateis do diesel
nao serdo biodegradados, pois 0 ar necessario a degradacéo estara no centro do
fluxo e os micro-organismos responsaveis pela degradagao estardo na parte externa

do mesmo fluxo, sem contato com o oxigénio do ar.

Figura 40 — Refluxo de ar pelo meio do caudal de éleo diesel injetado.
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A fim de tornar este topico similar em conteudo, aos anteriores, apresentam-se a
seguir os calculos do numero de capilaridade e das grandezas relacionadas a Teoria

das Microescalas de Kolmogorov.
V' =0,00223 cm.s™' =2,23x10° m.s™
n=1,9818x10° N.s.m? [?]

0=2,78x10" N.m™ [*]

que aplicados a equacao (2):

Fornecem:

Nca = 1,589x107.

Valor que revela que as forgas capilares dominam o escoamento.

Considerados, para o calculo dos valores da teoria de microescalas de Kolmogorov,

para a dimensdo de 2 um.:

L =2,4x10°m?s" [
Q=5,67x10" m3s™

Velocidade calculada para a dimensao de 2 um v'= 47,25 m.s™

Re = vd/v
Re = [47,25x(2x107°)/2,4x10°]
Re = 39,38

8 Schwab, A. W. et al. Fuel, vol 66, oct 1987, p.1375.
? Suh, H.K.;Lee,C.S. International Journal of Heat and Fluid Flow, vol 29, Issue 4, Aug 2008,p.1001-1009
% Schwab, A.W. Fuel, vol 66, Oct 1987 p. 1375
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f = 64/Re
f=1,625

& = (32xfxQ%)/(x’xD")
€ =2,389x10" J/kg,

Resultam entao:

n=2,277x10°m
1=1,236x10°s

v=1,841ms"
Resultam por meio das equagdes (6) a (11):

n=8,722x10° m
1=3,17x10"'s

v=275m.s"
Velocidade calculada para a dimensao de 41 um v'= 2,305 m.s™

Re = vd/v

Re = [2,305x(41x10°)/2,4x107]
Re = 39,38

f = 64/Re

f=1,625

& = (32xxQ%)/(n’xD")
e =1,570x10° J/kg,

Resultam entao:

n=1,723x10°m
1=1,236x10° s
v=1393m.s"
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Faixa a evitar (Di Bernardo e Dantas, 2005): 7,8x10™* < n < 1,2X10™ um

A comparacdo com a faixa a ser evitada mostra que em ambas as sec¢des o valor de

n esta na parte permitida da faixa.

A Tabela 7 contém o resumo dos calculos relacionados a teoria de Kolmogérov

Tabela 7. Resumo dos resultados dos calculos das variaveis de Kolmogérov

Fluido Variaveis de Dimenséo Dimenséo
Kolmogorov 2 um 41 um

n (M) 5,63x107 1,11x10°°

Agua (s) 3,17x10™" 1,24x10°
v (m/s) 178 0,899

N (m) 4,361x10” 8,613x10”

Gasolina ©(s) 3,170x10™" 1,237x10°
v (m/s) 138 0,6964

n (M) 1,153x10°® 2,277x10°

Biodiesel B100 7 (s) 3,169x10™" 1,236x10°
v (m/s) 364 1,841

n (M) 8,722x10° 1,723x10°

Oleo diesel S10 7 (S) 3,170x10™" 1,236x10°®
v (m/s) 275 1,393

A titulo de observagéao e para verificagao: (n. t)/ v = 1, como ja anteriormente citado

e(v.7)=n.

No que diz respeito as duas dimensdes do microcanal — 2 um e 41 um, percebe-se

que os tamanhos e tempos dos vortices de 2 um séo pelo menos duas ordens de
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grandeza menores que o0s que se formam na secdo de 41 um. Quanto as
velocidades, ocorre o oposto, uma vez que ha aumento da area de passagem.

Entretanto, observa-se que a mistura é adequada nos dois casos.
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6 CONCLUSOES

O microcanal conforme proposto na presente tese, com representacao realistica dos
canais e poros do solo, € um dispositivo que representa bem os fenbmenos que

ocorrem na zona vadosa.

O microcanal € um meio eficaz, representativo, de baixo custo e rapido tanto na sua

construgdo como no uso em laboratorio.

Cessado o vazamento de gasolina, imediatamente comega a evaporagao, o que nao

ocorre com o diesel.

E possivel prever a taxa de evaporacdo da gasolina no solo com o auxilio do

microcanal proposto.
Foi possivel observar que nao se forma a garganta nos poros sem comunicagao.
Nos experimentos com biodiesel e diesel, ficou demonstrado que a agua passa por

onde o ar e os vapores dos combustiveis estdo. Dessa forma, ha apenas remogéao

parcial desses combustiveis.
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7 RECOMENDAGOES

Recomenda-se que:

e sejam desenvolvidas pesquisas em laboratério com microcanais para avaliar

diferentes formas de tratamento de solo na zona vadosa;

e seja verificada a possibilidade de quantificar a contaminagéao do solo na zona

vadosa;

¢ se estude diferentes formas de melhoria da visualizagdo de imagens;

e sejam estudados dispositivos para detecgdo on line de poluentes toxicos na

entrada e na saida de microcanais;

e sejam realizados mais experimentos com o diesel em segdes onde se tenham
restricdes severas do microcanal, a fim de verificar o refluxo da mistura

ar/vapores.

e aprofundar o estudo da influéncia da dimensdao do canal na remocgao de

contaminantes, tendo por base a Teoria de Kolmogorov.
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ANEXO A

ESPECIFICACOES DOS OLEOS DIESEL EXISTENTES NO BRASIL

S10 S50 S500 S1800
Propriedade Método C143/2010 C131/2010 C132/2010 C133/2010
2011- 2010- 2010- 2010-
002514-89 023167-56 023168-37 023169-18
Faixa de HC’s em diesel PE-3E- C5-C29 C5-C30 C5-C31 (*) C5-C31 (¥)
por CG 00236
Ponto de fulgor, °C ASTM 42,0 69,0 41,0 47,0
D93
Destilag&o atmosférica, ASTM
% vol., °C D86
PIE/T5 205,0/223,8 178,3/202,4 130,3/166,5 135,5/169,8
T10/T20 232,0/245,5 209,0/222,9 181,3/207,5 286,0/221,3
T30/ T40 257,81 266,8 236,6 / 250,3 228,3/244,3 248,3/269,8
T50/ T60 273,8/280,3 264,8 /280,3 260,0/278,0 289,3/307,0
T70/T80 287,8/298,3 296,8/315,3 300,5/328,3 324,5/343,0
T85/T90 306,3/318,3 325,5/338,0 343,5/361,8 354,3/369,0
T95/ PFE 341,5/362,3 354,5/368,0 389,0/395,5 391,3/396,8
Slope 10-90 1,08 1,61 2,26 2,29
Integral 0-20% - - - -
Integral 0-40% - - - -
Integral 0-90% - - - -
Integral 0-100% - - - -
Integral 90-100% - - - -
Enxofre, mg/kg ASTM 15 (ASTM D2622) 37 444 1.520
D5453
Massa especifica ASTM 829,2 838,4 847.4 854,2
a 20°C, kg/m® D4052
PE-3E-
Saturados 00341 73,8 73 66,6 67,6
Olef. 3,1 0,5 0,5 0,7
Monoarom. 18,2 24 4 27,6 23,2
Diarom. 4,4 1,8 3,8 5,6
Poliarom. 0,6 0,3 1,5 2,8
AromTot 23,1 26,6 32,9 31,7
ASTM
PCI (kcal/kg) D240 10.231 10.208 10.047 10.061
] ASTM
Indice de cetano 4737 56,4 49,2 43,8 46,7
ASTM
Numero de cetano derivado D6890 52,1 45,4 47,2
ASTM
Numero de Cetano D613 50,6 43,8 44,8

(*) C19 - C21 - picos ndo caracteristicos de 6leo diesel
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COPIA
CERTIFICADO DE ENSAIO
krodulo: GASOLINA PADRAO Cadigo: 821 I
Local de Amostragem oL TECUB Labitaiin’ PRG0N :
Data/ hora Amostragem 200110/11 16:00 Soflenens :u:j::: :w aiecaaid
Data/ hora Recebimento 20/10/11 16:33 Talafone SAC-0800- 788001 Fae (0XX13) 33624221
ASFECTO VIS 000 LIMS LIS NIA
COoR Wi6 000 INAM INAM NA
DOMAATUAL LAVADA D 381 5 mas 3 mg 100 mi
PRESSAD DE VAPOR REID A 478 GC CIZ2% AL D5 5 a B4 552 kPa
MASSA ESPECHFICAA D GC D 4053 796 a THOS TS5 i)
MASSA ESPECIFICA A 200C COM 22% EAC D aps2 Anutar LA agim3
ENXOFRE TOTAL D 4254 005 mnx Lo  massa
FONTD INKCIAL DE EBLLICAD 0s W oa 40 3% grau
FONTD FINAL DE EBLLICAD 08 1960 & 2950 2005 grau C
10% EVAPORADDS D& A5 a B0 559 grau C
0% EVAFORADOS D& 90 & YO LAN yrau C
W% EVAFORADOS D a6 1% & 190 742 yrau ©
RESIDUO DA DESTILACAD D 86 2 max as S vokima
SATURADOS D139 Anotar "0 % volume
AROMATICOS D1 513 maa W00 % valume
OLEFNICOS [*RERL] 257 maa 1m0 % velume
CORROSIVIDADE AQ COSBRE M 50 GC D30 1 man 1 NA
Notas:
< LOTE 12 72011 - N houve asgao da compeatos de Shumdo. (4) - Ensaros rmadznoos com AEAC Padvito LUKSNOVA Lote n* #5459

Data de Emissdo: 21102011 14:40:59 Pagina: 1 de 1

Onginal Assinade Por:

Os resultados deste Certificado de Ensalo referem-se & amostra
acima especificada.

Este certificadc 36 pode ser reproduzido integralmente
atorzagho do resp avel pelo seu toud

com

Responsavel
Sonla Maria A, C. Lobo

CRQ: 04 415 520
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CERTIFICADO DE ENSAIO

Este certificado s6 pode ser reproduzido integralmente tom a
avtorizacio do responsivel pelo seu conteado,

Produto: BIODIESEL B100 Cadigo: 9AY
Local de Amostragem:  TQ 5823013 ‘::;"“’"0 ::’9;:‘: -

Data/ hora Amostragem: ' 06/08/10. 12:00 O CEP-30404-000 - Montes Ciaros - MG
Data/ hora Recebimento: 06/06/10 12:45 Tololune:(38)3224-6838 Fax ()
ASPECTO VIS 000 Ll (1 o (2) NIA
MASSA ESPECIFICA A 20 GC NBR 14085 850 a 000 8819 Kgim3
VISCOSIDADE CINEMATICA A 40 GC NER 10441 30 & 80 4,1820 mm2is
TEOR DE AGUA D 8304 500 max 294 makg
CONTAMINACAD TOTAL EN 12662 24 max 0,1 mgeg
PONTO DE FULGOR NER 14568 1000 min 121 grauC
TEOR DE ESTER EN 14103 6.5 min 98,5 % massa
RESIDUO DE CARBONO (METODO MICRO) D 4530 0,050 max <0,06 (3) | % mossa
CINZAS SULFATADA NBR 6204 0,020 max <0,005 (4) | % massa
ENXOFRE TOTAL D 5453 £0 max 14 Mg
TEOR DE SODI0+POTASSIO « NATK NER 15556 5 max 1,435 Mg
TEOR DE CALCIO+MAGNESIO - CA*MG NBR 15563 5 max 0,132 makg
TEOR DE FOSFORO - P NBR 16553 10 max 0,242 mykg
CORROSIVIDADE AC COBRE 3H 50 GC NBR 14359 1 max 1A NiA
PONTO DE ENTUPIMENTO NBR 14747 18 max £5 grau C
INDICE DE ACIDEZ TOTAL MER 14448 0,50 max 0,14015 mg KCHig
GLICERINA LIVRE 0 8584 0.02 max 0.00815 % massa
GUICERINA TOTAL D 6584 025 max 0,21498 % massa
METANOL NBR 15343 620 max 0,1520 % massa
£5 TABILIDADE OXIDACAD A 110 GRAU CELSIUS EN 14112 § min 8,36 n

IOau de Emissao: 07/068/2010 07:19:55 Pagina: 1 de 2
Os resultacios deste Certificado de Ensaio referem-se & amostra Responsawel:
acima especificady, Alan Vieira Barbosa

CRQ: /2,8.65‘07 - 2 Regiao

)
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ANALISE DO BIODIESEL B100

(continuacéo)

gt :
Lli PETROBRAS | Numero: 0082-10G |
BIQCOMBUSTIVEL
CERTIFICADO DE ENSAIO

Produto, BIODIESEL 8100 Codigo: gAY
[Luca( de Amostragem: T 5923013 EW)‘.L"O :Psur' .

W - v NEOELD w. Das hdustras, 5%
Data/ hora Amostragem.  08/08/10 12.00 CEP 30000 - Momes Ciaros - MO
DRata/ hora Recebiments: Q60610 12°45 Teletons (33)3204-6848 Tax O

—y—

(1) U0 = Lonpudo 2 samid 02 snpuialas com anotacda s 1ameeralund 02 snsad
(2) ANALISE REALIZADA A245°C DENSIDADE: 3/8 53 KO3
IITRESULTADO BASCARO NO LI TE DE QUANTIFICAVAD DO METODRO
(¢) RESULTADO BASEANG MO LINTE DE QUANTIFICAGAD DO METODO

~ROTA METWICA

OLEAGINOSAS: 100% SOJA

LOTE PRIOMCOS0E051013

LACRE DA AMOS TRA TESTEMUNHD 1333
VOLUME DO TANQUE: 794,78 M3

DATA INICID DA PRGDUCAD. CLOGZE10
DATA FIM DA PROGDUCAQ: (/0572010
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