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Resumo

Castro Filho, Guilherme Barros. Estudo do fluxo e transporte de
gasolina pura e misturada com etanol em meios porosos nhao
saturados. Rio de Janeiro, 2007. 155 p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Civil, Pontificia Universidade Catolica do Rio
de Janeiro.

O derramamento no solo de poluentes imisciveis com a agua (NAPLSs)
devido a vazamentos de tanques de armazenamento ou dutos e acidentes de
transporte é de grande interesse, pois o NAPL e/ou seus constituintes podem
migrar através da zona vadosa até atingir o lencol freatico e contaminar as fontes
de agua potavel. No Brasil, a maioria dos postos de combustivel e terminais de
armazenamento possui tanques de etanol, gasolina misturada com etanol e 6leo
diesel. Um eventual derramamento ou vazamento de hidrocarbonetos derivados
de petréleo, conhecidos como LNAPL, misturados com etanol tem um maior
potencial de contaminacao em funcao do efeito de co-solvéncia.

A motivagéo deste trabalho € que muitos estudos tém sido realizados com
principal interesse na zona saturada e pouco se sabe sobre o comportamento
destes contaminantes na zona nao saturada (McDowell e Powers, 2003 e
Osterreicher et al., 2007).

Portanto, foram realizados ensaios de coluna com esferas de vidro com o
objetivo de simular os vazamentos de hidrocarbonetos liquidos na superficie e
comparar a massa de benzeno que fica retida no meio poroso em um vazamento
de gasolina pura ou com etanol. Para avaliar estes ensaios em uma dimensao foi
utilizado um programa disponivel no sitio da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA) chamado Hydrocarbon Spill Screening Model (Weaver et
al., 1994) e implementado um modelo para efetuar o balango de massa e
considerar o efeito de co-solvéncia em funcdo da adicdo de etanol na gasolina
comercial brasileira.

Os resultados dos ensaios de laboratorio foram comparados com os
obtidos através do modelo supracitado e apresentaram uma aproximacao
satisfatéria da previsdo do comportamento do contaminante.

Palavras-chave

Gasolina; ensaio de coluna; zona vadosa; LNAPL; solo ndo saturado;
Modelo HSSM.
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Abstract

Castro Filho, Guilherme Barros. Flux and transport study of pure
gasoline and gasoline blended ethanol in unsaturated porous media.
Rio de Janeiro, 2007. 155 p. Msc. Thesis - Civil Engineering Department,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

The subsurface release of water immiscible pollutants (NAPLs) due to leaks
in storage tanks or pipelines and spilling transportation accidents is of great
concern, since the NAPL or its constituents may migrate through the vadose
zone until reaching the water table and eventually contaminate clean water
sources. In Brazil, most of the gas stations store ethanol, pure and gasoline
blended ethanol, diesel, among others in tanks. A spill or leak of petroleum
hydrocarbons, known as LNAPL (light Nonaqueous phase liquid), combined with
ethanol has a major contamination potential associated to cosolvency effects.

The motivation of this work is that many studies have been developed with
special interest in the saturated zone and little is known about the behavior of
these pollutants in the vadose zone (McDowell e Powers, 2003 e Osterreicher et
al., 2007).

Thus, one dimensional column tests were performed in a glass porous
media to simulate the spill of hydrocarbons in the subsurface and compare the
retained mass of benzene in the porous media after a release of a pure or
ethanol blended gasoline. In order to evaluate these 1D tests results, the
Hydrocarbon Spill Screening Model — HSSM (Weaver et al., 1994) was used.
This program can be found in the Environmental Protection Agency (EPA)
website. A model was also implemented to consider the cosolvency effects in
function of the ethanol addition in Brazilian’s commercial gasoline.

The laboratory’s results were compared with the ones obtained by the
model mentioned above and showed a satisfactory approximation for the
prediction of the contaminant behavior.

Key Words

Gasoline; column tests; vadose zone; LNAPL, unsaturated soil; HSSM
model.
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Lista de simbolos e abreviacoes

%P; = Porcentagens em peso do liquido i (dgua, gasolina e etanol);
AcoLuna = Area transversal da coluna;

Acontaminada = area contaminada ou area da secdo transversal da coluna de

ensaio;
BTEX = Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno;

C’senz napL = Concentracdo de benzeno na gasolina apds dissolu¢do deste na
agua;

Cs.cas = Solubilidade do constituinte presente em uma mistura;
Cgenz napL = Concentrac@o de benzeno na gasolina;

CC = coeficientes de curvatura;

cm = Centimetro;

Cn = Solubilidade do soluto na mistura agua - co-solvente;
CNU = coeficientes de ndo uniformidade;

Cp = Centipoise;

Cs = Concentracao no solo;

cte. = constante;

Cw = Concentracdo em uma fase em termos da concentragdo na agua;
Cw = Concentragéo na fase aquosa;

Cwk = Solubilidade de um constituinte quimico na agua;

dL; = Derivada total da posicéo da frente de infiltracao;

DNAPL = Dense Nonaqueous Phase Liquid

dt = Derivada total do tempo;

e = indice de vazios;

e = Subscrito indicando etanol;

Eea = Teor de etanol na Fase aquosa;

Ero.. = Teor de etanol na fase organica;
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EPA = Environmental Protect Agency;
f. = Fracdo de volume de co-solvente na fase aquosa;
F.A. = Fase Aquosa;

F.O. = Fase Orgéanica;

faenz napL = Fracdo méssica de constituinte (benzeno) presente na fase NAPL;

foc = Fragéo de carbono organico no meio;

G; = densidade dos graos;

hc.e = Pressédo de entrada de ar;

HcoLuna = Altura da coluna;

H; = Carga constante inicial de NAPL;

HSSM = Hydrocarbon Spill Screening Model

i = Liquidos: agua, etanol e gasolina;

K = Permeabilidade efetiva do NAPL;

Ky = Coeficiente de particdo solo-agua de uma fase;
Ky = Coeficiente de particdo ar-agua de uma fase;
Ky = Constante de Henry adimensional;

K, = Coeficiente de particao NAPL-agua de uma fase;
Ko = Coeficiente de particao de carbono orgéanico;
Kos = Permeabilidade saturada do NAPL;

Kow = Coeficiente de particdo octanol/agua;

kPa = Kilo Pascal;

k. = Permeabilidade relativa do NAPL;

kiom = Permeabilidade relativa maxima do NAPL;
Kws = Permeabilidade saturada a agua;

L¢ = posicao da frente de infiltragao;

L« = Posicado da frente de saturagéo para o tempo t;
LNAPL = Light Nonaqueous Phase Liquid;

Loiateau = POsic&o da frente de saturacéo para o tyateau;
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Loona = Posicéo da frente de saturagdo para o tyong;

m = Metro;

M’senz_pissorv. = Massa de benzeno dissolvida que permaneceu na coluna;
M’senz napL = Massa de benzeno na gasolina retida na coluna;

M’senz retioa = Massa de benzeno retida na coluna;

Mgenz pissov = Massa de benzeno dissolvida em um volume de agua inicial;

Mgenz Fa. = Massa de benzeno dissolvida que saiu na fase aquosa drenada da

coluna;

Mgenz nFiLT = Massa de benzeno contida na gasolina infiltrada;
Mgenz napL = Massa de benzeno retida na coluna na fase NAPL;
Mgenz retipa = Massa de constituinte retida na coluna;

Mgenzeno apicionapa = Massa de benzendo adicionada;

Mgenzeno brenana = Massa de benzendo drenada;

Mgenzeno reTipa = Massa de benzeno retida;

Mg/m?3 = Mega grama por metro cubico;

M; = Massa de liquido i no volume unitario do meio poroso;

mm = Milimetro;

MnapL_retioa = Massa de NAPL retida na coluna;

M, = Massa total de liquidos no volume unitario do meio poroso;
NAPL = Nonaqueous Phase Liquid;

NBR = Norma Brasileira;

0 = Subscrito indicando NAPL ou gasolina;

PUC-Rio = Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro;
P, = Presséo de vapor;

0o = Velocidade de infiltracao;

R = Constante universal do gas;

RETC = Retention Curve Model (van Genuchten et al., 1991);

s = Segundo;
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S’w = Saturagdo de agua que permaneceu na coluna apds a infiltragdo da

gasolina com etanol;
S’w = saturacao de agua retida no meio poroso;

S’w pren = Redugd@o na saturacdo de agua na coluna apos a infiltracdo da

gasolina com etanol;

S. = Saturacéo inicial de ar;

Sar = Saturacéo residual de ar;

Saas = Saturagao de gasolina pura retida no meio poroso;

S; = Saturacao de liquido i no volume unitario do meio poroso;
Sk = Solubilidade do constituinte puro na agua;

S, = Saturacao de NAPL;

Som = Saturacdo maxima de NAPL;

Sor = Saturacao residual de NAPL;

SP = Sigla do SUCS para denominar uma areia mal graduada ou S (Sand)
P(Poorly graded);

StoraL = Saturacgao total de liquidos retida no meio poroso;

SUCS = Sistema Unificado de Classificacao dos Solos;

Sw = Saturacao inicial de agua na coluna;

Sw = saturagdo média de agua no meio poroso;

T = Temperatura em Kelvin;

t = tempo;

t. = Tempo de duracao de carga constante de NAPL;

toacau = INStante em a saturagéo da frente de avango do NAPL deixa de ser
maxima;

toona = INStante em que cessa a carga de NAPL na superficie;

v = Volume molar;

V icua F.o. = Volume de agua drenado na fase organica;

V', = Volume de agua na coluna apo6s a infiltragcdo da gasolina com etanol;

Vicua pren ToTaL = Volume de &gua drenado total;
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Vicuara. = Volume de agua drenado na fase aquosa;

Vsgua inicial = Volume de agua inicial na coluna;

VcoLuna = Volume do meio poroso na coluna;

V. = Volume de etanol no volume unitario do meio poroso;

Veruente = Volume de efluente coletado na proveta ao fim do ensaio;
Vea. = Volume da fase aquosa;

VEase aquosa = Volume de fase aquosa drenada;

VEase oreanica = Volume da fase orgénica drenada;

Vaas = Volume de gasolina injetado;

Vaas prenapo = Volume de gasolina drenado;

Veas retino = Volume de gasolina retido;

Vi = Volume de liquido i no volume unitério do meio poroso;

v; = Volumes molares parciais dos constituintes;

Vmaterial total = VOlumMe total de material granular;

VnarL_inFiLt = Volume de NAPL infiltrado;

VnarL_retioo = Volume de NAPL retido na coluna;

Vseamento = Volume dos segmentos de material poroso;

V; = Volume total unitario de meio poroso;

Vot = Volume total de material contaminado até a profundidade Lyong;
V= Volume de agua inicial na coluna;

Vu pren = Volume de agua que foi drenado ap6s a infiltracdo da gasolina com

etanol;

w = Subscritos indicando agua;

Wicuara = Teor de agua na fase aquosa;
Wicuaro = Teor de dgua na fase organica;
WA, = Teor de agua na fase aquosa;
We .= Teor de agua na fase organica;

w; = Peso molecular do constituinte i;
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X = Fragao molar de etanol na fase aquosa;
Xi = Fracao molar do constituinte i;
Xk = Fracao molar do constituinte na fase NAPL;
z = eixo vertical para baixo representando a profundidade;
AVnapL reTipo = Volume de NAPL retido no segmento;
Az = Altura do segmento de material poroso;
AB = Incremento de umidade volumétrica de NAPL;
Ap4o = Diferenca entre as densidades do ar e da agua;
Ya = peso especifico seco;
v« = Coeficiente de atividade do constituinte na fase NAPL;
A = Indice de distribuicdo dos tamanhos dos poros;
u = Viscosidade do NAPL ou gasolina;
6, = Umidade volumétrica do liquido i no volume unitario do meio poroso;
6, = Umidade volumétrica de NAPL;
or = Umidade volumétrica residual;
6s = Umidade volumétrica saturada;
pe = Densidade do etanol;
pi = Densidade do liquido i;
o = Densidade do NAPL ou gasolina;
pw = Densidade da agua;
O = Tensdo interfacial ar-NAPL;
G.w = Tensdo interfacial ar-agua;
y = carga de pressao;
VY, = Sucgéo inicial;
Wpaw = Pressdo de entrada de ar em um sistema ar-agua;

Vi = Sucgao na frente de saturagao;
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