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2.1
Vazamentos e derramamentos

As contamina¢gbes ambientais provocadas pela indastria do petréleo,
decorrentes de vazamentos que ocorrem desde a fase de exploragcdo até o
armazenamento, tém grande impacto no meio ambiente.

O estoque de combustiveis automotivos em postos (de revenda, de
abastecimento, sistemas retalhistas, entre outros) é frequentemente realizado
em tanques de armazenamento subterraneos (TAS) e seu eventual vazamento
apresenta-se como fonte de contaminacdo ambiental, afetando a qualidade do
solo e da aguas subterraneas (CONAMA N° 273, 2000).

De acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental,
dos acidentes que ocorreram em 2001 nos postos de servigo no estado de Séo
Paulo e notificados em 2000, 14% foram nas cidades do interior, 22% nos
municipios da regido metropolitana de S&o Paulo e 64% no municipio de Sao
Paulo. Os vazamentos em tanques de armazenamento subterraneo foram os
responsaveis por 42% desses registros e a gasolina o combustivel mais
encontrado.

O transporte dos hidrocarbonetos também tem uma contribuicdo para esta
contaminacéo, devido aos acidentes com caminhdes e rupturas ou vazamentos
de dutos (Figura 2.1).
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Figura 2.1: Figura esquematica de derramamentos devido a acidentes com caminhao
(Carrillo, 2000).

A contaminagdo da agua subterrdnea por contaminantes organicos como
os solventes industriais e os hidrocarbonetos liquidos derivados de petréleo
(gasolina, Oleo diesel, etc.) é a mais frequentemente detectada (Mackay e
Cherry, 1989).

Além dos danos ao meio ambiente, a presenca de hidrocarbonetos no
subsolo merece atencdo, em particular, quando acontece em zonas urbanas,
porque constitui um risco para a populagdo. Os vazamentos com combustiveis
podem resultar em incéndios em garagens subterrAneas, em sistemas de
esgoto, de agua pluvial, de telefonia e ainda incémodos em virtude do forte odor
de combustivel no interior de residéncias e estabelecimentos préximos ao local
de ocorréncia (Corapcioglu et al., 1987).

Outra preocupacado é a contaminagdo de aquiferos que séo usados como
fonte de abastecimento de agua para consumo humano. A gasolina, por ser
pouco solavel em agua, quando derramada, inicialmente estara presente no
subsolo como liquido de fase ndo aquosa (NAPL). Em contato com a agua no
solo, os constituintes aromaticos, dentre os de maior interesse os denominados
BTEX, se dissolverdo parcialmente sendo os primeiros contaminantes a atingir o
lencol freatico. O benzeno, como citado anteriormente, foi considerado
cancerigeno pelo Instituto Nacional do Cancer (Burmaster e Harris, 1982 apud
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Corapcioglu et al., 1987). Além deste, o xileno e o tolueno foram designados
perigosos pelo Ato de conservagdo e recuperacdo de recursos de 1976
(Corapcioglu et al., 1987)

Portanto, os derramamentos e vazamentos de combustiveis no solo tém
sido de grande preocupacéo e objeto de estudo em todo o0 mundo. As principais

fontes de vazamentos em postos de combustiveis sdo apresentadas a seguir:

Bombas de abastecimento:

Sdo freqlientes os vazamentos de combustiveis nas bombas de
abastecimento, seja a partir das conexdes e tubulacdes que integram o sistema
de bombeamento e abastecimento dos produtos ou no momento de reparo
destas unidades. A presenca de produto impregnado no solo ou na areia
existente na base das unidades de abastecimento é um forte indicio de
vazamentos anteriores ou em curso (Figura 2.2), seja pela falta de
estanqueidade nas conexdes ou pelo derramamento de produto durante as
operacbes de reparos nas tubulacdes ou nas partes mecéanicas dos
equipamentos. Em muitos casos, € possivel observar o gotejamento ou até
mesmo o jorro do combustivel.

Um bom indicativo da existéncia de vazamentos nas unidades de
abastecimento é a presenca de sinais de desgastes na pintura externa,

provocados pela a¢édo do contato direto do produto.

Figura 2.2-Vazamentos de gasolina na bomba de abastecimento (CETESB, 2003).

Esses vazamentos, ainda que em pequenas proporc¢des, normalmente

geram grandes contaminacfes do subsolo, por longos periodos de tempo,
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motivo pelo qual se recomenda a utilizacdo de camaras de contencao,
confeccionadas em material impermeavel, sob as unidades de abastecimento, as
quais impedem o contato direto do produto vazado com o solo e indicam
qualquer fluxo, através de sensores instalados em seu interior.

Tangues de armazenamento subterraneos:

A existéncia de tanques desativados em postos de combustiveis pode ser
um forte indicio da existéncia de passivo ambiental, uma vez que estes,
normalmente, sdo retirados de atividade por apresentarem falta de
estanqueidade. Ainda que ndo tenham sido desativados por problemas de
vazamentos, esses tanques estardo mais sujeitos aos efeitos da corroséo,
devido a grande area de contato com o oxigénio em seu interior (Figura 2.3). Os
principais fatores que influenciam o processo de corrosdo estdo relacionados
com o pH, a umidade e a salinidade do solo onde os tanques estdo enterrados.
Estatisticas norte-americanas recentes indicam que 91% dos tanques
subterraneos sofrem corrosao a partir do seu exterior, enquanto que, apenas 9%
deles sofrem corroséo a partir da parte interna (CETESB, 2003).

Assim, por uma questdo de seguranca, recomenda-se que esses tanques
sejam removidos, evitando-se a formac¢do de ambientes confinados contendo
gases inflamaveis, e também, para possibilitar a investigagcdo de provaveis

contaminacdes do solo, ou ainda, evitar a sua reutilizagao.

Figura 2.3-Detalhe de corrosdo em tanque metalico (CETESB, 2003).

Atualmente, existem tanques de parede dupla, também conhecidos como

tanques jaquetados, 0s quais representam um grande avango no controle de
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vazamentos. Esses tanques sdo construidos com duas paredes e com um
sensor especial, instalado no espaco intersticial com pressdo negativa, o qual
sera acionado pela alteracdo da presséao interna, provocada pela entrada de ar
ou da &gua do lencol freatico por falta de estanqueidade da parede externa ou

pela entrada do produto por falta de estanqueidade da parede interna.

2.2
Fluxo e Distribuicdo de NAPLs no Solo

Os NAPLs ou fases liquidas ndo aquosas englobam os solventes liquidos
ou os hidrocarbonetos liquidos derivados de petréleo, que sao imisciveis quando
em contato com a agua e/ou com o ar. Estes se dividem em liquidos menos
densos do que a 4gua, chamados de LNAPLs (gasolina, 6leo diesel, etc.) e
liqguidos mais densos do que a 4gua, denominados DNAPLs (solventes clorados:
1,1,1 tricloroetano, tricloroetileno (TCE), cloro fendis, tetracloroetileno (PCE),
entre outros).

A infiltracdo de NAPLs no subsolo, como conseqiiéncia de acidentes
(vazamentos e derramamentos) com caminhdes, dutos, tanques de
armazenamento, etc., constitui um grave problema ambiental. Apesar de serem
considerados imisciveis com a agua, os NAPLs eventualmente apresentam
constituintes com solubilidades que podem exceder aos padrdes de qualidade da
agua, contribuir para contaminacdo dos aguiferos e, consequentemente, tornar
inapropriada a agua coletada em pocos para abastecimento.

Com a presenga destes contaminantes no solo, pode ocorrer fluxo bifasico
na zona saturada do solo (fases agua e NAPL) ou fluxo trifdsico na zona nao
saturada (fases agua, NAPL e ar). Entre os fatores que afetam o fluxo de dois
fluidos imisciveis em um meio poroso, podem-se mencionar as for¢cas capilares,
viscosas e (gravitacionais; propriedades dos fluidos (massa especifica,
viscosidade dinamica, tensado interfacial); propriedades quimicas e fisicas das
superficies (rugosidade, molhabilidade, se sdo ou ndo surfactantes) e morfologia
do espaco poroso (Sahimi, 1994, Charbeneau, 2000, Simmons et al., 2003), bem
como, volume de NAPL derramado, area de infiltragcao, duracdo do vazamento,
condicdes de fluxo no subsolo, entre outros (Feenstra e Cherry, 1988).

Durante o transporte multifasico, a distribuicdo do fluxo através do solo é
influenciada pelas heterogeneidades do meio poroso. Ainda, os constituintes do
NAPL podem se particionar para o solo (adsor¢&o), para a agua (passando a ser

transportados como um soluto), ou para o ar presente no meio poroso, sendo
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transportados pela fase gasosa. Tipicamente, um constituinte tem a tendéncia
para todas as particdes. Ambos, o NAPL e os seus constituintes, também podem
ter a capacidade para biodegradacéo. Os diversos componentes quimicos, com
propriedades diferentes, poderdo sofrer advecc¢do, dispersdo, sorcao,
degradacao quimica e/ou biolégica, volatilizacdo e dissolugao.

Se um NAPL for derramado na superficie do solo em quantidade
suficiente, este vai se mover pela zona vadosa sob o efeito da gravidade até o
lencol freatico. Ainda, eventualmente vai ocorrer o espraiamento lateral e difusdo
desta fase em fung&o do gradiente de presséo capilar.

Segundo Schwille (1981,1984), o avanco da frente de saturacdo do NAPL
na zona vadosa vai ocorrer enquanto a saturacédo dessa fase no meio for maior
do que a residual. Caso contrario, o fluxo do contaminante vai cessar e a fase
ficara imovel sob a forma de glébulos isolados nos poros. Isto pode acontecer
em funcdo das forcas capilares ou da adsorcdo de constituintes no solo. A
saturacao residual € um importante parametro para a remediacdo de agua
subterrdnea e é usualmente maior na zona saturada do que na zona vadosa
(Borden e Kao, 1992 apud Bicalho, 1997). Segundo Mercer e Cohen (1990), na
zona vadosa, a saturacdo residual esta entre 0,10 e 0,20, enquanto na zona
saturada, varia entre 0,15 e 0,50.

A compreensdo dos mecanismos que controlam o fluxo multifasico e a
distribuicdo de fases dos contaminantes é fundamental para se poder prever o
avanco de uma contaminacao no solo e ter éxito nos esfor¢cos de remediacéo,
uma vez que ocorra um vazamento ou derramamento de NAPL (Huling e
Weaver, 1991).

221
Fluxo de DNAPLs

As fases liquidas ndo aquosas mais densas do que a agua (DNAPLSs)
englobam uma grande variedade de produtos industriais e a presenca destes no
meio ambiente esta relacionada com atividades de limpeza de equipamentos
que utilizam graxa e onde solventes clorados sdo empregados, industria
quimica, entre outros. Ainda, estdo presentes em indlstrias de pesticida,
tratamento de madeira e vazamentos de 6leo de transformadores. Quando se
trata de contaminacdo da agua subterrdnea por DNAPLs, geralmente, a
remediacdo se mostra mais desafiadora do que quando se trata de LNAPLSs por

trés razbes: os primeiros ndo se biodegradam facilmente e persistem mais tempo
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no subsolo; maior densidade faz com que a regido contaminada seja mais
profunda e as suas propriedades fisicas permitem o fluxo através de pequenas
fraturas, fazendo com que a contaminacdo atinja maiores distancias
(Bedient et al., 1994).

Ao se derramar uma quantidade suficientemente elevada de DNAPL na
superficie, primeiro, vai ocorrer a infiltracdo através da zona vadosa e
eventualmente atingir a regido saturada. Como o LNAPL, o contaminante mais
denso do que a &gua continua se movendo enquanto a fase esteja com uma
saturacao maior do que a residual ou até encontrar uma barreira impermeavel.
Uma vez acumulado nestas heterogeneidades geoldgicas, que podem ser
camadas de solo com baixissima permeabilidade ou rocha, o DNAPL
eventualmente continua avancando em func¢éo da inclinacdo desta camada. Os
DNAPLSs infiltram no meio poroso, deixando uma contaminacéo residual na zona
vadosa e se dissolvendo na agua presente no solo (Charbeneau, 2000, Schmidt
et al., 2002, Bedient et al.,1994).

O DNAPL, ao atingir o lencol freatico, se acumula e forma uma lente em
cima do nivel fredtico até atingir uma pressédo capaz de deslocar a agua e
continuar infiltrando na zona saturada em direcdo a base do aquifero. No
entanto, se esta base for um meio fraturado, o DNAPL se infiltra na rede de
fraturas e pode ficar retido com uma saturacdo residual ou em fraturas sem
interconexdes, como se observa na Figura 2.4. Os constituintes quimicos se
dissolverdo na agua presente nas fraturas e no meio poroso, podendo ser

transportados por advecgéo, difuséo, etc.
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Figura 2.4 - Modelo conceitual do comportamento do DNAPL no meio poroso (adaptado
de Newel et al., 1995).

2.2.2
Fluxo de LNAPLs

O movimento de LNAPLs no subsolo é controlado por diversos processos

como ilustrado no simplificado cenario da Figura 2.5 e explicado a seguir.

- FLUX0 AGUA

CONTAMINANTLE SUBTCRRANLCA
DISS0OLVIDG

Figura 2.5- Modelo conceitual do comportamento do LNAPL no meio poroso (adaptado
de Mercer and Cohen, 1990).
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Uma vez na superficie do solo, o LNAPL vai infiltrar-se na zona néo
saturada devido as forcas capilares e da gravidade. Se um volume pequeno de
contaminante for derramado, eventualmente n&o alcanca o lencol freético,
podendo ficar retido nos poros ou nas fraturas do meio. Com a infiltracdo da
agua da chuva, a percolacdo do NAPL pode ser acelerada ou mobilizar a fase,
gue eventualmente ficou retida na zona vadosa, ou ainda, dissolver os
constituintes organicos sollveis e transporta-los para o lencol freatico formando
uma pluma de contaminantes dissolvidos (Mendoza e McAlary, 1990 apud
Bedient et al.,, 1994). Esse contaminante retido constitui uma fonte de
contaminacdo prolongada da agua subterranea, uma vez que lentamente vai
sendo dissolvido pela agua que se infiltra na superficie do solo. Portanto, é
extremamente importante o entendimento do comportamento dos NAPLs na
zona nao saturada.

Durante a infiltracdo até o lencol freatico, pode ocorrer o desvio ou
retencdo de todo ou parte do fluxo pelas heterogeneidades geoldgicas,
volatilizacdo, solubilizacdo da fase na agua presente no solo, assim como a
retencdo do contaminante por for¢cas capilares. Deste modo, o LNAPL pode
existir na regido ndo saturada como uma fase continua, livre, retida ou gasosa.
Embora, geralmente em menor quantidade, a migracdo da fase gasosa também
pode espalhar a contaminacdo (Mendoza e McAlary, 1989 apud Bedient et al.,
1994). A particdo dos constituintes, para o solo, agua, ar e NAPL, exerce uma
grande influéncia no seu destino no meio ambiente.

Ao atingir o lencol freatico, o LNAPL, por ser um fluido ndo molhante e
menos denso do que a agua, fica suspenso sobre o nivel d'agua (Weaver et. al,
1994, Newell et al., 1995) podendo se mover lateralmente como uma fase livre
continua sob forcas capilares e da gravidade. A migracdo lateral é controlada
pela distribuicdo de carga de LNAPL acumulado sobre a franja capilar e, em
geral, espera-se que seja maior na direcdo do fluxo da &gua subterranea
(Weaver et al., 1994, Newell et al., 1995, Fetter, 1993). Um acumulo
relativamente grande de NAPL sobre o lencol freatico pode ter como
conseqliéncia, a compressdo ou colapso da franja capilar e, potencialmente,
diminuicdo do nivel d’agua subterraneo (Newell et al., 1995).

A variacdo sazonal do nivel fredtico também ocorre e ao baixar faz com
que a fase movel se desloque junto. A medida que o nivel baixa, 0 NAPL se
move deixando uma fase residual. Entdo, quando o nivel freatico volta a se

elevar, o LNAPL acompanha, mas parte fica retida na zona saturada com
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saturacdo residual, representando uma fonte de contaminacdo nessa regido
(Fetter, 1993).

2.3
Conceitos de Fluxo Multifasico

O comportamento do fluxo de um Unico fluido no meio poroso € muito
distinto do fluxo simultdneo de dois ou mais fluidos. Portanto, a existéncia de
diferentes fluidos (dgua, NAPL e ar) requer a abordagem de alguns conceitos
basicos para uma melhor compreensao quando se trata de fluxo multifasico.

A previsdo do movimento de NAPLs no solo requer modelos matematicos
que descrevem o fluxo de fases imisciveis no meio poroso. Estes modelos
devem considerar um fluxo multifasico e, para isso, é fundamental o
entendimento de conceitos como: pressao capilar, curva caracteristica, tensdes
superficial e interfacial, molhabilidade, saturacdo residual, permeabilidade

relativa entre outras, que serdo apresentadas nos itens a seguir.

231
Tensdes superficial e interfacial

Quando se lida com sistemas multifasicos, é necessario considerar o efeito
das forcas que atuam na interface formada pelo contato de dois fluidos
imisciveis. A interface é definida como o contorno entre duas fases ndo misciveis
como, por exemplo: liquido-gas; liquido-liquido; liquido-sélido e gas-sélido .

No caso do contato de um fluido com o seu vapor saturante, a tensdo na
interface entre estes fluidos € denominada tensdo superficial. Esta tensdo € a
energia potencial armazenada na superficie de um liquido quando este esta se
espalhando e pode ser descrita como o trabalho realizado por unidade de &rea
para criar uma interface em contato com o ar. Também, pode ser pensada como
uma forga por unidade de comprimento ao longo do contato molhante entre o
liquido e o solido ao qual esta aderido.

De forma geral, altos valores de tensdo superficial resultam em maior
presséo capilar fazendo com que os fluidos requeiram uma maior forga para se
espalharem, resultando eventualmente em uma saturacao residual mais elevada.

A tenséo superficial € uma caracteristica do fluido a uma temperatura
determinada, enquanto que a tenséo interfacial depende também da outra fase

com a qual o fluido estd em contato. Se uma das fases é um gas, a interface é
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chamada de superficie e a tensdo € superficial, embora ndo haja diferenca
fundamental entre superficie e interface (Shaw, 1998 apud Borges, 2002).

A tensdo interfacial é definida como a energia potencial associada as areas
de contato ou interfaces do tipo liquido-liquido ou liquido-sélido.

A formacdo da interface entre duas fases e o fendmeno da tensdo
interfacial sdo explicados pelas forcas de curto alcance entre moléculas (Shaw,
1998 apud Borges, 2002). Segundo o autor, as moléculas no interior de um
liqguido estdo, em média, sujeitas as forcas de atragdo iguais em todas as
direcdes.

No caso do contato ar - 4gua, as moléculas que se encontram na interface
ficam submetidas a forcas de atracdo ndo equilibradas em decorréncia das
forcas de atracdo do ar serem menores do que as forcas de atracdo na agua,
resultando em uma forca direcionada para o interior do liquido, como
apresentado na Figura 2.6.

R
5 30

Figura 2.6- Forcas de atracdo entre moléculas no interior e na superficie de um liquido
(Shaw, 1998 apud Borges, 2002 ).

Como consequéncia das forgcas entre as moléculas estarem em
desequilibrio, forma-se uma membrana contractii na interface. Quando a
superficie de contato aumenta, se efetua um trabalho para manter uma
superficie unitaria na agua, a mesma que possui uma quantidade determinada
de moléculas por unidade de superficie. Isto € realizado, passando as moléculas
do interior da massa de agua a superficie. Este trabalho é freqlentemente
referido como a energia de superficie livre do liquido, sendo a tensao interfacial
uma forca por unidade de comprimento requerida para formar uma nova

superficie.
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A equacao de Young-Dupré (Equacdo 2.1) relaciona os valores de tenséo
interfacial envolvidos em um sistema formado por uma fase solida e dois fluidos

através do angulo de contato, como representado na Figura 2.7.

0,,C088=0,,-0, (2.1)

onde,

0.~ tensao interfacial;

0 = angulo de contato;
s, W, n = subscritos que denotam as fases sélidas, molhante e néo
molhante, respectivamente.

0.SW

Onw 0 Q\_Ns

Figura 2.7- Tens0es interfacial entre dois fluidos e uma superficie.

A magnitude da tenséo interfacial entre liquidos é sempre menor do que a
maior tensdo superficial do liquido puro. De forma geral, pode-se dizer que
grandes tensdes superficiais resultam em maior pressdo capilar, o que pode
produzir grandes valores de saturacao residual (Carrillo, 2000).

A tensd@o interfacial estd diretamente relacionada com a presséo capilar
através da interface entre fluidos imisciveis e € um fator que controla a
molhabilidade em um sistema com mais de uma fase (Carrillo, 2000). Curvas
que relacionam a tensdo interfacial pressdo capilar e molhabilidade foram
apresentadas por Mercer e Cohen (1990).

Valores de tenséo superficial e interfacial para diversos fluidos podem ser
encontrados na literatura como nos trabalhos de Shaw (1998), Grubb (1998) e D.
Little (1981).

2.3.2
Molhabilidade

Quando tratamos de sistemas que envolvem a presenca de fluidos
imisciveis, é necessario considerar nao so a interface entre um gas e um liquido,

mas também as forcas que estdo atuando na interface de duas fases liquidas
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imisciveis, e entre os liquidos e a superficie sdlida. A combinacao de todas estas
forgcas determina tanto a molhabilidade como a presséo capilar do meio poroso.
A tensdo de adesdo, a qual é funcdo da tenséo interfacial, determina qual
fluido molhard de forma preferencial a superficie solida, conforme mostrado
anteriormente na Figura 2.7, onde, por exemplo, dois liquidos, NAPL e agua,
estdo em contato com uma superficie solida. Por convencdo o angulo de
contato, 6, € medido através da fase liquida mais densa, e pode variar entre 0 e

180°. Baseado na convencao anterior a tensdo de adeséo é definida como:

A=o0.,-0,=0,C0,, (2.2)

onde A; é a tensdo de adesdo, 0,5 a tensao interfacial entre o sélido e a fase
menos densa (NAPL), o,s € a tenséo interfacial entre o solido e a fase mais
densa (agua), e o, € a tensdo interfacial entre os fluidos.

Uma tensao de adesao positiva indica que a fase mais densa molhara de
forma preferencial a superficie sélida. Uma tensdo de adesao zero indica que
ambas as fases possuem igual afinidade pela superficie sdlida. Portanto, a
magnitude da tensdo de adesdo determina a capacidade que a fase molhante
tem de se espraiar sobre uma superficie solida. No caso de o valor da tenséo de
adesdo ser elevada ou o angulo de contato pequeno, a fase mais densa ira se
espraiar tendendo a cobrir a superficie. Por outro lado, se o0 angulo de contato é
elevado, uma fonte de energia externa sera necessaria para que a fase mais
densa se espraie sobre a superficie sélida.

Assim, pode-se dizer que a tendéncia de um fluido deslocar um outro
numa superficie solida, € determinada pela molhabilidade relativa dos fluidos
para com a superficie solida. Na Figura 2.8, sdo apresentadas algumas
situacdes de molhagem considerando-se a 4gua, o ar e dois gases quaisquer em

contato com um dado sélido.

r

\ Gas 1 - / A,guz-l\l
Ar \19_ ::_____A.g_ Agua Gds2 ™ '---_g_-- )
T Agua
. DI LI AT, DI A e,
J
Liquido Completamente Liquido Parcialmente Liquido com Baixo Grau
Molhante §x(° Molhante §<09(0° de Molhabilidade §=90°

Figura 2.8- Algumas situacdes de molhagem (Carrillo, 2000).
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Diversos fatores influenciam a molhabilidade do meio poroso, incluindo a
mineralogia do meio, composicdo quimica dos fluidos, presenca de matéria
organica e historia de saturacéo do meio poroso (Carrillo, 2000).

A aplicacdo do conceito de molhabilidade para o transporte de NAPLs em
situacdes especificas requer informacfes detalhadas quanto as propriedades
fisicas de cada fluido no sistema, assim como, as do solo e do aquifero. No

entanto, as seguintes generalizagdes podem ser feitas (Bedient et al., 1994):

= A agua é quase sempre o fluido molhante na presenca de ar e NAPLs no
subsolo.

= O NAPL pode ser considerado um fluido molhante na presenca de ar, mas
se comporta como um fluido ndo molhante quando na presenca de agua

no sistema.

2.3.3
Presséao capilar

Os mecanismos de fluxo e transporte na zona nado saturada sao muito
mais complexos do que na zona saturada. Isto se deve ao efeito das forgas
capilares e das caracteristicas nédo lineares do solo. Para a solucdo da equacao
de fluxo é necessario conhecer as relacbes de pressdo capilar com a
permeabilidade, k(y), e com o teor de umidade, 6(), esta Ultima denominada
curva caracteristica.

Quando o meio poroso encontra-se ndo saturado, parte do espaco dos
poros estad preenchida com agua e parte com ar, e a porosidade total, n, é

definida como a soma das umidades volumétricas (Equacgéao 2.3).

n=6,+6, (2.3)

A umidade volumeétrica, 6, é definida como a raz&o entre o volume do fluido
e o volume total de uma amostra do meio poroso. O volume de liquido presente
nos poros também pode ser expresso como saturacdo, S, através da relacdo

entre umidade volumétrica e porosidade, como apresentado na Equacéo 2.4.

6=nlS (2.4)
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O solo possui poros e canais que podem ser comparados a tubos
capilares, podendo estar interconectados ou ndo. Esses canais de diametro
muito pequeno fazem com que ocorra o fenbmeno de ascensdo capilar,
causando, por exemplo, a elevagcdo da agua acima do nivel freético. Isto pode
ser demonstrado ao se colocar um tubo de raio muito pequeno em contato com a
superficie livre da agua, que vai subir até atingir um equilibrio. A ascenséo da
agua é resultante do contato vidro-agua-ar e da tenséo interfacial da agua. Como
apresentado na Figura 2.9, a superficie da agua no tubo capilar é curva e
intercepta as paredes do tubo com um angulo que depende das propriedades do
material do capilar. A altura de ascensdo capilar pode ser determinada
igualando-se o peso da agua no tubo com a resultante da tenséo superficial que

a mantém nesta posicao superior ao nivel d'agua livre.

F.'
-5kt AD
E hg.Yw
he
, |0 A ‘5
C B

Figura 2.9- Altura de ascensao e presséo da dgua em um tubo capilar (Pinto, 2002).

O peso de agua num tubo com raio r e altura de ascensao capilar h; é:

P =71, [, (2.5)

Considerando a tensdo superficial, o, atuando em toda a superficie de

contato agua-tubo; a forca resultante é igual a:

F=2[nirlo (2.6)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0510735/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0510735/CA

2 Revisao Bibliografica 41

Igualando-se as expressodes, tem-se:

h,=—— (2.7)

A altura da ascenséo capilar €, portanto, inversamente proporcional ao raio
do tubo.

Com o auxilio da Figura 2.9, pode-se analisar as pressdes na agua ao
longo de um tubo capilar. No ponto A, a pressdo atuante é a atmosférica. Nos
pontos B e C, a pressao € acrescida do peso da coluna de agua acima. No ponto
D, a pressao ¢é igual a do ponto A, ou seja, igual a atmosférica. Logo, no ponto E,
a pressdo também € a atmosférica menos a altura deste ponto em relagédo a
superficie da 4gua vezes o peso especifico da agua. J& no ponto F, o ar esta sob
pressdo atmosférica e a diferenca de pressao entre este e o ponto E, abaixo do
menisco capilar, é suportada pela tensdo superficial da agua, denominada de
pressdo capilar, P.. A interface que separa a agua e 0 ar atua como uma
membrana sob tenséo e a curvatura mostra que a tensdo no ar € maior do que a
na agua.

Assumindo-se que a pressao capilar é positiva, uma vez que a presséo
atmosférica é tomada como referéncia, esta é definida como a diferenca entre a

pressao do ar e a pressao da agua.

P =P _-P (2.8)

Ainda, a presséao capilar esta relacionada com a tensao interfacial, a&ngulo
de contato e tamanho do poro (Bear, 1972), através da Equacao de Young-

Laplace:

p =gl li1|2F (2.9)

Py — Ry
Lor,)

ar
Cc

onde, r; e r, sdo os raios de curvatura da interface tomada ao longo de
perpendiculares entre a superficie através da normal a interface, e r. € o raio de
curvatura médio. O teorema de Euler mostra que r. é invariante para a
superficie, portanto, este valor ndo depende da superficie que r; e r, séo

tomados.
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p =29 (2.10)

C

Na presenca de dois fluidos, o raio de curvatura da interface depende da
dimenséo do poro e da quantidade de cada fluido presente, ou seja, depende do
grau de saturacdo de cada fluido. A relacdo entre pressdo capilar e umidade
volumétrica ou saturagéo € conhecida como curva caracteristica e seré discutida

no proximo item.

2.3.4
Curva caracteristica

Como foi anteriormente mencionado, o fluxo em meios ndo saturados é
mais complexo do que quando saturado, pois, entre outros fatores, a umidade
volumétrica e a permeabilidade sdo fungbes da pressdo capilar.
Frequentemente, a pressdo capilar é apresentada como funcdo da umidade
volumétrica, embora alguns autores prefiram adotar saturacdo. Esta relacéo
conhecida como a curva caracteristica do solo também é referida como a curva
de retencdo de umidade do solo, que é uma propriedade dos solos néo
saturados, tem sido observada experimentalmente que difere para cada tipo de
solo (Figura 2.11).

A curva de umidade volumétrica em fungdo da presséo capilar pode ser
obtida tanto por meio de ensaios de campo, com a utilizacdo de tensidmetros, ou
em laboratério, realizando ensaios em amostras indeformadas com o método do

papel filtro, placa de pressao, etc.
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ARGILA

PRESSAO CAPILAR (Pc)

AREIA

UMIDADE YOLUMETRICA (6w

Figura 2.10- Curvas caracteristica tipicas para areia e argila (adaptado de Charbeneau,
2000).

Sabe-se que esta propriedade tem um carater histerético, sendo que para
um dado valor de Pc existirdo dois valores de saturacdo, com o maior valor
correspondendo ao processo de drenagem e 0 menor ao processo de
molhagem. Durante o processo de drenagem 0s poros maiores drenam mais
rapidamente enquanto 0s poros menores oferecem maior resisténcia. Esta
retencdo capilar € uma das razbes que pode explicar o porqué da pressao
capilar ser maior para o0 mesmo grau de saturagdo no processo de drenagem
(Mercer & Cohen, 1990). Outro fato € a presenca de ar no meio poroso durante o
processo de molhagem, que inevitavelmente fica retido e consequentemente a
umidade volumétrica, 6,, € menor do que a porosidade para P.=0 (Charbeneau,
2000).

O comportamento histerético é funcdo, dentre estes fatores, das
caracteristicas da fase ndo molhante, diferentes angulos de contato no avanco
ou recuo do menisco, historia de saturacdo, etc. (Hillel, 1980; Juca, 1990;
Carrillo, 1993, Fetter, 1993 e Charbeneau, 2000). A influéncia da histéria de

saturacao sobre a histerese é apresentada na Figura 2.11.
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by < |
L e it epp——
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1 - curva de drenagem primaria
2 - curva de embebicao
3 - curva de drenagem

Figura 2.11- Variacdo da pressédo capilar em funcéo do grau de saturacdo (adaptado de
Fetter, 1993).

A Figura 2.11 apresenta uma curva caracteristica tipica onde o meio
poroso, cujo fluido molhante é a agua, esta inicialmente saturado com este
(Sw = 100%) e é progressivamente deslocado pelo fluido ndao molhante, o ar,
reduzindo a saturacdo de &gua no processo de drenagem (curva 1). Ao atingir
uma determinada presséo, o sistema comeca a drenar, e este valor é conhecido
como a pressao de entrada de ar, Y, ou altura de entrada de ar he.

Com o aumento da pressdo capilar a saturacdo reduz até que o
incremento desta presséo ndo resulte em drenagem de agua, atingindo assim, a
saturacao residual do fluido molhante, S,,. No entanto, se a agua for introduzida
Nno meio poroso, a pressdo capilar diminui com o aumento da saturagéo do fluido
molhante. Esse aumento ocorre com o deslocamento do fluido ndo-molhante e a
curva de molhagem assume uma nova trajetéria como consequéncia da
histerese anteriormente explicada (Figura 2.11 - curva 2). Quando a pressao
capilar chega a zero ao longo desta curva, certa quantidade do fluido nao
molhante, ar, permanece no meio poroso. O grau de saturacdo do ar
correspondente a este volume é chamado grau de saturacéo residual do fluido

ndo molhante, Sy, (Fetter, 1993). Define-se a saturacdo residual de uma fase
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como a saturacdo na qual ela se torna descontinua (Leverett, 1941, Sahimi,
1994, Weaver, 1994, Charbeneau, 2000 entre outros).

Algumas expressdes empiricas foram desenvolvidas para relacionar a
umidade volumétrica com a pressao capilar, porém aqui serdo apresentadas as
mais empregadas (Brooks e Corey, 1964, van Genuchten, 1980)

O modelo de Brooks e Corey relaciona a saturagéo reduzida ou efetiva, ©,

com a pressdao capilar, |, através da seguinte expressdo matematica:

A
©=1 para Y=<y, ; e= (%j para ¢ >y, (2.11)
Onde a saturacéo reduzida é definida como:
0=bu b _ Sy~ Su (2.12)

Os parametros 6., e S, sdo umidade volumétrica residual e saturacao
residual de 4gua, respectivamente. O pardmetro ), € a pressao de entrada de ar
e A €& chamado de indice de distribuicdo dos tamanhos dos poros. A
interpretacao fisica da presséo de entrada de ar € a altura de ascensao capilar
acima do nivel d’agua e da uma medida do tamanho dos maiores poros, que sao
aqueles que primeiro drenam quando se aplica uma succ¢do. Este parametro é
menor para areia do que para argila em fungcdo dos maiores poros em solos
arenosos e devido aos maiores poros drenarem antes do que os menores para
reduzidas succdes.

O parametro A caracteriza a faixa de tamanhos de poros dentro do solo,
com elevados valores correspondendo a uma estreita faixa de tamanhos de
poros e pequenos valores correspondendo a uma ampla faixa de dimensdes de
poros. Um solo com um alto valor de A teria muitos poros com dimenséo dentro
de uma faixa estreita e estes drenariam com uma pequena alteracdo na succ¢éao.
Este tipo de solo seria uma areia. No entanto, um solo caracterizado por um
pequeno valor de A ndo sofreria alteracdo significativa na saturacdo mesmo com
elevada succédo (Charbeneau, 2000).

Os parametros 6,, € S,, representam o contetdo de 4gua que ndo pode

ser removido mesmo aplicando-se uma elevada succdo. Essa umidade
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corresponde a 4gua adsorvida sob a forma de filme e a 4gua retida fortemente
nos pontos de contatos entre graos.

Jé& o0 modelo sugerido por van Genuchten (1980) se apresenta como:

o :(;J (2.13)
1+ (ay)"

para = 0. Os parametros no modelo de van Genuchten sdo a, N e M.
Empregando-se o modelo de permeabilidade relativa concebido por Mualem
(1976), N e M sao relacionados através de M =1 — 1/N ou N = 1/(1 — M). Este
modelo resulta numa curva caracteristica continua para valores de Q> 0,
fazendo com que algumas vezes seja preferivel ao modelo de Brooks e Corey
para a utilizacdo em modelos numéricos.

As Equagbes 2.11 e 2.13 sdo comumente utilizadas em modelos
computacionais para representar as caracteristicas do solo para fluxo na zona
ndo saturada. Para altos valores de succdo, os dois modelos supracitados se

tornam idénticos se A =N -1 ; ), = 1/a.

2.35
Condutividade hidraulica

A permeabilidade ou condutividade hidraulica é uma constante de
proporcionalidade relacionada com a facilidade com que um fluido atravessa
uma secao transversal de um meio ao fluxo. Para calcular este parametro, k, é
necessario empregar a Lei de Darcy (1856), que estabelece que a velocidade de
descarga, q, de um fluido através de um meio poroso é linearmente relacionada
com o gradiente hidraulico, i, de acordo com a seguinte expressao:

q=KkIilA (2.14)

onde i € a razdo entre a perda de carga Ah ao longo de uma distancia L de
percolacao.

A condutividade hidraulica saturada é determinada para um Unico fluido
percolando no meio poroso. Portanto, o ar ou qualquer outro fluido ndo pode
estar presente nos poros. Normalmente, quando se deseja determinar a

permeabilidade saturada do 6leo, por exemplo, se determina a da agua Ks, para
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poder estimar a permeabilidade saturada do fluido de interesse, através da
relacdo entre viscosidades e densidades da agua e do outro fluido.

Este pardmetro pode variar em muitas ordens de grandeza em funcéo do
tipo de solo, das caracteristicas da matriz porosa (porosidade, indice de vazios,
etc.), do fluido percolante, da temperatura, etc.. Embora muitos estudos tenham
sido realizados para determinar a condutividade hidraulica saturada para
diferentes solos, ndo é aconselhavel utilizar estes valores publicados ao se
trabalhar com modelos de infiltracdo, em funcdo das variages mencionadas.

Algumas propriedades dos solos podem ser utilizadas para auxiliar na
estimativa de K,s, por exemplo: a distribuicdo do tamanho dos gréos ou curva
caracteristica (Messing, 1989). Esta medida é mais acurada quando realizada no
campo, pois algumas fraturas, fissuras, etc. que formam a porosidade
secundaria podem influenciar no valor de condutividade hidraulica, uma vez que
amostras ensaiadas em laboratério podem ndo ser representativas das
condicbes reais de campo.

A permeabilidade pode ser determinada tanto em laboratério como em
campo. Permeametros com carga constante ou varidvel podem ser utilizados em
laboratorio para a determinagdo da condutividade hidraulica saturada, assim
como com aplicacdo de um fluxo constante. Estes equipamentos podem ser de
parede flexivel ou rigida.

A condutividade hidraulica em sistemas com mais de um fluido é
determinada através da permeabilidade saturada, K., € da permeabilidade
relativa, k., Esta ultima pode ser relacionada com ¢, 6,,, ou saturagéo S, e ao
multiplicar pela permeabilidade saturada fornece a efetiva Ke,. Como o ar
normalmente fica retido nos poros durante a infitracdo, a condutividade
hidraulica € menor do que a condutividade saturada e a relacdo entre estes
parametros é dada por:

Kew = szxkrw (2.15)

Um fator de correc¢éo, k., menor do que 1 é aplicado nesta equacao para a
determinacgéo da condutividade hidraulica efetiva.

A permeabilidade efetiva € uma medida relativa da capacidade que o meio
poroso possui para conduzir um fluido, quando o meio esta preenchido por
fluidos imisciveis. Na definicdo de permeabilidade efetiva, se considera cada

fluido como sendo completamente independente dos outros fluidos que estdo
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presentes no meio poroso, 0s mesmos que sdo considerados imisciveis, de
forma que a lei de Darcy possa ser aplicada. Esta definicdo implica que o meio
podera ter uma condutividade diferente para cada fluido presente.

A permeabilidade efetiva difere da permeabilidade intrinseca, pois esta
Ultima depende unicamente das propriedades da matriz solida e ndo das
propriedades da fase fluida contida no meio poroso (Bear, 1972).

J4 a permeabilidade relativa depende de diversos fatores como:
viscosidades, massas especificas e as velocidades de fluxo das fases presentes,
a tensdao interfacial, o grau de saturacdo, a histéria de saturacdes dos fluidos, a
morfologia do espaco poroso e as caracteristicas de molhabilidade do sistema
(Dullien, 1992 e Sahimi, 1994).

Existem muitos exemplos na literatura de procedimentos para estimar a
permeabilidade relativa k,(6y) ou kw(Sy) por meio de outro pardmetros do solo,
incluindo a curva caracteristica (Childs e Collis-George, 1950, Marshal, 1958,
Millington e Quirk, 1961 e Mualem, 1976a e 1986 apud Charbeneau, 2000). A
estimativa € muito mais facil do que a determinacdo. Métodos para a estimativa
da funcdo de permeabilidade relativa sdo, geralmente, baseados na distribuicao
de tamanhos de poro. Autores como Brooks e Corey (1964 e 1966), van
Genuchten (1980), Mualem (1976), Burdine (1953), etc., desenvolveram
equacdes para estimar a permeabilidade do meio poroso.

A seguir, se apresenta na Figura 2.12, uma curva de permeabilidade
relativa para fluxo de duas fases, molhante e ndo molhante, indicadas pelo
subscrito w e nw respectivamente. Para efeito de exemplificacdo, a fase
molhante sera considerada a agua e a nao molhante o ar.

No inicio do processo de drenagem, o rapido declinio de k,, indica que os
poros maiores drenam primeiro do que os poros menores. Ou seja, acima de
Smw O @r ocupa poros maiores que a agua.

Quando a S,, é igual ou menor do que a residual, S, a permeabilidade
relativa & agua € igual a zero. Neste ponto, o fluxo da fase molhante é
interrompido e esta fica sob a forma descontinua nos poros. Por outro lado, a
permeabilidade da fase ndo molhante aumenta com decréscimo da saturacdo de
agua, pois a saturacdo do ar aumenta a medida que a agua drena do meio
poroso. A permeabilidade relativa do ar € nula quando o meio poroso esta

préximo da saturagdo com agua, ou seja com S,,= 1 - Sy
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Figura 2.12- Curva tipica de permeabilidade relativa. O subscrito w se refere ao fluido

molhante e nw, ao fluido ndo molhante (Bear, 1972)

2.3.6
Saturacéo residual

A saturacgéo residual de um fluido em um meio poroso é definida como a
saturacdo na qual um aumento na pressdo capilar ou succdo ndo altera o
volume do fluido no solo. Também € definida como a saturacédo para a qual o
fluxo do fluido cessa e a fase se encontra sob a forma de génglios nos poros ou
descontinua devido a retencéo capilar.

Dois mecanismos estao associados a retencdo capilar do NAPL no meio
poroso: shap-off e bypassing (Chatzis et al., 1983, Wilson, 1990, Dulien, 1992,
entre outros).

A Figura 2.13 apresenta uma visdo esquematica do mecanismo de
snap-off quando um NAPL estd sendo deslocado pela agua (fluido molhante)
através da sequéncia de corpos de poros e gargantas de poros.

As gargantas de poros sdo os estreitamentos dos canais de fluxo entre um
poro e outro, como consequéncia do arranjo e dimensdes dos graos. Quando a
razado entre o tamanho dos poros e 0s canais é grande, se cria uma instabilidade

capilar que faz com que parte do NAPL se divida e fique retida no poro sob a
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forma de bolhas ou géanglios envolvidos pela fase molhante (Figura 2.13 - a). No
entanto, se a razao entre o tamanho dos poros e os canais € pequena (Figura
2.13 - b), a distor¢do do fluxo de NAPL através das gargantas de poro ndo é
grande suficiente para gerar instabilidade capilar e, consequentemente, dar
origem ao mecanismo de snap-off.

Colar
a) snap-off dMO I';Mdbg
olinan
_ __ . == _
Flido t\‘_“@ N Y _, Fhido
olhante — — - — = Nao-Molhante
N N L N
b)
I e N e NI
Fluido K\ i Fluido

Molhante T . - _ _ Nao-Molhante
T T T T T T T

Figura 2.13- Retenc¢éo do fluido ndo molhante pelo processo de snap-off (Chatzis et al.,
1983 apud Ferreira, 2003).

Desta forma, um meio poroso que possua uma razdo entre a dimenséo do
corpo do poro e da garganta do poro grande, terd uma grande formacdo de
NAPL residual, caso contrario, a saturacdo residual sera pequena (Charbeneau,
2000). Este mecanismo predomina em areias mal graduadas e ndo consolidadas
(Borges, 2002).

O mecanismo denominado bypassing ocorre quando a fase molhante esta
se movendo durante a drenagem do NAPL do meio poroso fazendo com que
esta fase se divida e permaneca retida nos poros, como mostrado na seqiiéncia
de A a D na Figura 2.14. Isto acontece quando o NAPL esta sendo deslocado
pela agua através de dois canais de fluxo. Assim, se o deslocamento em um
canal é mais rapido do que no outro e ocorre a separacdo da fase, o NAPL
contido no canal com velocidade de drenagem inferior vai ficar retido enquanto a
fase molhante o envolve no poro. Este mecanismo pode resultar em uma fase

residual descontinua ou conectada por meio de poros que drenam lentamente.
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Em geral, o volume de NAPL retido no meio poroso em decorréncia do
mecanismo snap-off € menor do que o devido ao bypassing (Chatzis, 1983).

Fluido Fluido Micromodelo
D D Nao-Molhante D de Vidro

Figura 2.14- Retencado do fluido ndo molhante pelo processo de bypassing (Chatzis et
al., 1983 apud Ferreira, 2003).

No estado de saturacdo residual, a fase ndo molhante torna-se
descontinua, sendo imobilizada pelas forgcas capilares. O estado residual dos
fluidos molhantes é conceitualmente diferente dos ndo molhantes, pois neste
estado, os primeiros permanecem continuos no interior do meio poroso (Mercer
& Cohen, 1990).

A saturacao residual tende a aumentar com a redug¢do do tamanho médio
dos gréos de solo. Isto acontece para algumas condi¢des de molhabilidade. Em
meios em que a agua néao é o fluido molhante principal, a configuracdo da fase
residual depende da composi¢cdo quimica da agua, da mineralogia do solo, teor
de matéria organica, rugosidade dos gréos e da idade do contaminante. Em
meios com molhabilidade fracionaria, o NAPL residual pode estar retido sob a
forma de géanglios e bolhas ou como filmes cobrindo a superficie dos gréos
(Bradford et al., 1999 apud Borges, 2002). Valores tipicos de saturagdo residual
de hidrocarbonetos na zona vadosa variam entre 0,10 e 0,20 e para regido
saturada entre 0,15 e 0,50 (Mercer e Cohen 1990).
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A presenca de contaminantes em estado residual no interior do solo
representa um sério problema, pois pode constituir uma fonte continua e
duradoura de contaminagdo (Schwile, 1965, 1984, van Dam, 1967, Mercer e
Cohen, 1990).

24
Particdo de Solutos

Os solutos sédo substancias quimicas dissolvidas em uma solucdo.
Diferentes solugdes podem coexistir em um meio poroso, como agua, ar e fases
imisciveis (6leo, gasolina, etc.), cada uma constituindo uma fase separada.

Quando se deseja investigar o fluxo e o transporte de contaminantes em
meios porosos ndo saturados ou saturados, inevitavelmente, tem-se que lidar
com sistemas multifasicos consistindo de agua, ar e solo. Além disso, em alguns
casos, como por exemplo, derramamentos de hidrocarbonetos derivados de

petréleo, existe mais uma fase, que € liquida e imiscivel com a agua.

241
Misturas de fluidos

O desenvolvimento de modelos quantitativos para estimar o impacto de
derramamentos ou vazamentos de gasolina, 6leo combustivel, solventes
clorados e outros liquidos organicos, requer a compreensdo de suas
caracteristicas fisico-quimicas. A maioria dos produtos derivados de petréleo se
apresenta como misturas de diferentes componentes. A caracteristica fisica
desta mistura pode ser estimada pela caracteristica de cada constituinte
presente. Esta quantificagcdo € mais facilmente realizada se a mistura apresenta
um comportamento ideal.

Portanto, para uma “mistura ideal”, suas propriedades resultam da soma
das propriedades parciais molares dos constituintes, dividida pela fragdo molar
de cada um destes.

A fracdo molar do constituinte i, X;, em uma mistura de N constituintes é
relacionada com as concentragcdes dos componentes j na mistura através da

seguinte equacgao:
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C

W.
X = e
ZJ
i=

1 W,

(2.16)

onde w; é o peso molecular do constituinte i. O peso molecular de uma mistura

(Equacéo 2.17) é expresso em massa por mol de solucéo:

(2.17)

Zci
w=> wX; = .
! Z

j=1

= \_.o

O volume molar, v, (volume/mol) de uma mistura ideal é calculado pelo
produto dos volumes molares parciais dos constituintes (v;) por suas fracoes

molares.

V=Y v X (2.18)

J& a solubilidade de um composto quimico é a concentragdo maxima deste
gue ira se dissolver na agua para uma determinada temperatura. Os NAPLs, por
exemplo, tém solubilidade varidvel e os compostos hidrofébicos ndo polares sédo
menos sollveis do que os polares hidrofilicos (Bicalho, 1997). Se o NAPL é uma
mistura de varios compostos quimicos e cada um possui uma determinada
solubilidade, os sollveis irdo se dissolver mais rapidamente e, para o caso de
uma pluma de contaminacdo, os menos sollveis ficardo mais tempo na fase
contaminante.

A solubilidade na agua, C,, de um constituinte quimico presente em uma
mistura de diversos compostos quimicos, por exemplo, um NAPL, de acordo
com a Lei de Raoult, é dada pela seguinte expressao:

= S Xk (2.19)

onde Sy é a solubilidade do constituinte puro na agua, Xy € a fracdo molar do
constituinte na fase NAPL e vy € um coeficiente de atividade do constituinte nesta

fase organica.
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Para uma mistura liquida organica ideal composta por constituintes
hidrofébicos estruturalmente similares, o coeficiente de atividade de cada
espécie é igual a 1 (Geller e Hunt, 1993 apud Borges, 2002).

Além destas propriedades, a mistura de diferentes compostos também

afeta a viscosidade, densidade, tensao interfacial, etc.

2.4.2
Equilibrio multifasico

O estudo de um solo contaminado com hidrocarboneto de petréleo envolve
a analise de um sistema com quatro fases presentes: solo, agua, NAPL e o ar. A
gasolina, em geral, possui numerosos constituintes, que podem se dissolver em
qualquer uma das fases presentes. Quando se trata do transporte de um
constituinte em um sistema multifasico, tal como o estudado no presente
trabalho, é importante conhecer como a concentracdo em cada fase se
relaciona. A aproximacao mais simples de como se da esta relagcdo assume que
a taxa de transporte de massa dentro da fase é lenta se comparada com a
transferéncia de massa entre fases em contato. Entdo, a concentracdo
permanece em equilibrio termodindmico, o qual € chamado de hip6tese do
equilibrio local (Charbeneau, 2000).

A Figura 2.15 apresenta esquematicamente o equilibrio em um sistema
multifasico. O equilibrio local assume que o problema pode ser entendido
separadamente, isto €, mesmo que um soluto possa existir em qualquer uma das
fases: ar, solo, agua e NAPL, em qualquer ponto onde duas destas fases estdo
em contato, o equilibrio na interface € independente da presenc¢a das outras
fases. Se um constituinte sair de uma fase, uma outra serve como reservatoério
de contaminante que reabastece a fase que esta perdendo massa para manter o
equilibrio de partigcéo.
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SOLO ¢ > AR

AGUA > NAPL

Figura 2.15- Particdo em um sistema multifasico (Charbeneau, 2000).

Pesquisadores como Miller et al. (1990) investigaram experimentalmente a
dissolucdo de NAPL residual, para diversos valores de saturacdo e velocidade
da fase aquosa, e concluiram que o equilibrio entre a 4gua e o NAPL se atinge
rapidamente. As limitagbes do modelo de equilibrio local foram discutidas por
Jennings e Kirkner (1983), Valocchi (1985) e Parker e Valocchi (1986).

243
Relacéo de particéo linear de solutos

Como mencionado anteriormente, para a andlise e calculo de transporte de
solutos em um sistema multifasico € conveniente relacionar a concentracdo em
uma fase com a de outra fase. Desta forma, ao analisar o vazamento de um
soluto para a 4gua, é mais apropriado se referir a concentragdo em outras fases
com base na concentracdo na agua, como por exemplo, na andlise de
volatilizagc&o (vaporizagdo do soluto para a atmosfera) se referir & concentracéo
no ar. O modelo de equilibrio local apresentado por Charbeneau (2000) permite
expressar a concentracdo em uma fase em termos da concentracdo na agua C,,.
As Equacg0es 2.20, 2.21 e 2.22 expressam a particdo do contaminante no ar, no
solo e no NAPL respectivamente, em fungdo da sua concentragdo na agua.

C, =K,C, (2.20)
Cs = KdCW (221)
C. =K .C (2.22)
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A constante de Henry, Ky', é expressa como a razdo entre a presséo de
vapor, P, e a solubilidade S. Segundo a Lei de Henry, a particdo entre agua-
vapor € descrita como uma relagdo linear sob condicdes de equilibrio. A
constante de Henry na Equacdo 2.20 é uma constante, que relaciona a
concentracdo na agua C,, e no ar, C,, e pode ser relacionada com Ky’ através

das seguintes equacdes:

P
Ky ':TVp (2.23)

K, =<u (2.24)
RT

sendo R a constante do gas e T a temperatura em Kelvin.

Como no modelo utilizado no presente trabalho n&do se considera a
volatilizag&o dos constituintes da fase NAPL, a equacédo que descreve a relagdo
entre as concentragdes no ar e na agua nao é avaliada.

A Equacao 2.21 descreve a particdo de compostos organicos apolares
para a matriz do solo. Tais compostos séo hidrofébicos e preferencialmente se
adsorvem no solo. Por definicdo, Ky € o coeficiente de particdo, entre as
concentracdes no solo, C;, e na fase aquosa C, expresso em I/kg. Este
coeficiente é usualmente estimado através da fracdo de carbono orgénico no

meio, f,c, € 0 coeficiente de particdo de carbono organico K., como:

K, =f, K (2.25)

oc oc

O coeficiente K,. pode ser estimado a partir de outras propriedades fisicas
dos contaminantes tais como a solubilidade na dgua ou o coeficiente de particao
octanol/agua, K., através da Equacéo 2.26, sugerida por Karickhoff (1981 apud
Charbeneau, 2000). E importante mencionar que na literatura existem outras
relacdes para determinar este valor. O coeficiente esta bem documentado para

diferentes hidrocarbonetos (Weaver, 1994).

K, =004, (2.26)
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A particdo de constituintes quimicos, que compdem o NAPL, entre a fase
NAPL e a agua é um outro fendmeno de extrema importancia. Este é
usualmente apresentado como uma relacdo linear e é 0 que exerce maior
influéncia no modelo utilizado (HSSM), uma vez que determina quanto do
contaminante derramado vai para a agua. Este parémetro, denominado
coeficiente de particdo NAPL/agua ndo é uma constante e sim, depende da
composicdo do NAPL. Baseado em seus trabalhos com 31 amostras de
gasolina, Cline et al. (1991 apud Weaver et al., 1994) sugeriram que a Lei de
Raoult pode ser utilizada para estimar K, para misturas de gasolina. Quando
determinado corretamente, este expressa 0 mesmo que a solubilidade do
constituinte em uma mistura. A Lei de Raoult fornece uma estimativa de K, para
o constituinte k do NAPL, que é composto de um total de j constituintes, com a

seguinte expresséo:

N Coj

293

=1 CL)J-

S

(2.27)
K

onde w, e w} séo o peso molecular do constituinte de interesse e dos constituintes
j na mistura (g/mol), respectivamente, c,; € a concentragdo dos constituintes na
fase NAPL, S, é a solubilidade da espécie k na agua (g/L) e yk é o coeficiente de
atividade do constituinte k (igual a 1 para misturas ideais). Da Equacdo 2.27
pode-se verificar que a K, muda com a variagdo da composi¢cdo do NAPL, em
funcéo da volatilizacdo, dissolucdo e degradacdo dos constituintes (Charbeneau,
2000).

Baehr e Corapcioglu (1987 apud Charbeneau, 2000) utilizaram misturas
simples para representar uma gasolina e calcularam diversos coeficientes de

particdo NAPL/agua que estao apresentados em seu trabalho.

25
Co-solvéncia

Como ja descrito anteriormente, a contaminacdo de aquiferos com
hidrocarbonetos derivados de petréleo tem sido uma constante preocupacao
mundial e passou a ser discutida mais frequentemente e com maior intensidade

no Brasil (Corseuil e Alvarez, 1996, Corseuil e Fernandes, 1999, Corseuil e
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Marins, 1997, Bicalho, 1997, Oliveira, 1997, Borges, 2002, Ferreira, 2003, Finotti,
2003, entre outros).

Em func@o da adicdo de compostos oxigenados na gasolina, tais como
alcoois e éteres, surge a necessidade de se estudar os efeitos desta mistura na
contaminacdo da agua subterrdnea. A gasolina comercial brasileira, devido a
presenca de 20 a 26% de etanol na sua composicdo, pode ter a solubilidade dos
constituintes BTEX aumentada (Corseuil e Alvarez, 1996).

Compostos oxigenados, parcial ou completamente misciveis na 4gua, sdo
considerados co-solventes, pois ao se dissolveram na agua, reduzem a
polaridade da fase aquosa, causando uma reducdo do coeficiente de atividade
desta fase e permitindo uma maior concentracdo de compostos organicos
hidrofébicos na agua (Grooves, 1988, Ji e Brusseau, 1998 apud Borges, 2002).
Além disto, a presenca de co-solventes reduz a tensdo interfacial, aumentando a
mobilidade da fase ndo aquosa e diminuindo o grau de saturacgéo residual desta
fase (Demond e Roberts, 1991). A influéncia destes compostos oxigenados na
solubilidade de um soluto é referida como efeito de co-solvéncia e tem sido
estudado por diversos pesquisadores, como Yalkowsky e Roseman (1981),
Banerjee e Yalkowsky (1988), Poulsen et al. (1991 e 1992), Fernandes e
Corseuil (1996), Corseuil e Fernandes (1999), Bicalho (1997), Heermann e
Powers (1998), Powers e Heermann (1999) entre outros.

A quantificacéo do efeito de co-solvéncia requer uma relagédo de equilibrio
sofisticada devido a formacéao de solu¢des nao ideais na presenca de compostos
oxigenados polares. Este comportamento ndo ideal pode ser aproximado por
duas formas: um método empirico baseado em resultados experimentais pode
ser utilizado diretamente ou um método mais geral com uma rigorosa
aproximacao termodinamica para determinar o coeficiente de atividade. O uso
destes dois métodos é complicado em func@o de ndo se conhecer a complexa
composicdo de uma gasolina comercial.

Métodos como o UNIQUAC (Smith e vanNess, 1987) e UNIFAC (Lee e
Peters, 2004) foram desenvolvidos para determinar a solubilidade de compostos
organicos hidrofébicos em uma mistura de co-solvente. Estes adotam o modelo
termodindmico para determinar a atividade quimica de um constituinte entre as
duas fases. Outros modelos empiricos para considerar o efeito de co-solvéncia
envolvem o uso de equag0es linear e semi-logaritimica. Estas equacdes foram
originalmente empregadas para a solubilidade de produtos farmacéuticos, porém

tém sido aplicadas em problemas ambientais (Banerjee e Yalkowsky, 1988).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0510735/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0510735/CA

2 Revisao Bibliografica 59

Neste trabalho o efeito de co-solvéncia foi modelado baseando-se em uma
equacao semi-logaritimica, onde o aumento da concentracdo de co-solvente
acarreta um aumento logaritmico na solubilidade de compostos orgéanicos
hidrofébicos (Yalkowsky e Roseman, 1981, Cline et al., 1991 e Yalkowsky e
Banerjee, 1992). Segundo estes autores o aumento de solubilidade dos

compostos orgéanicos hidrofébicos devido ao efeito de co-solvéncia é dado por:

logC,, =logC, +0.f, (2.28)

onde o C,, é a solubilidade do soluto na mistura agua - co-solvente, C, é a
solubilidade na agua pura e f. é a fracdo de volume de co-solvente na fase
aquosa.

O fator de co-solvéncia, o, expressa um aumento relativo da solubilidade
dos compostos orgéanicos hidrofobicos (COH) com o acréscimo da fracéo de co-
solvente. Tem-se observado experimentalmente que este pardmetro relaciona-se
linearmente com o parametro log (K,.). Conhecendo-se os valores de ¢ para
uma faixa de hidrocarbonetos monociclicos e policiclicos aromaticos, € possivel
determinar este valor para outros hidrocarbonetos de petrdleo através da
seguinte equacao (Morris et al., 1988 e Rao, 1989):

o =alog(K,,)+b (2.29)

onde K., € o0 coeficiente de particdo octanol-agua do COH e os coeficientes a e
b sdo constantes empiricas, Unicas para um dado co-solvente do grupo de
solutos orgéanicos hidrofébicos. De acordo Yalkowsky e Roseman (1981) o efeito
do co-solvente na solubilidade do constituinte depende principalmente da
polaridade do mesmo em relagédo ao solvente e do co-solvente. O coeficiente de
particdo octanol-dgua, K., € uma boa medida da polaridade de um composto. A
agua tem log(K,y) em torno de 1,4 enquanto solutos organicos de interesse na
area ambiental tem em geral log(Kow)>2, 0 que indica que estes solutos podem
ser considerados ndo polares em relagéo a agua.

Os valores de o para o benzeno, tolueno e o-xileno sé&o determinados pela
inclinacdo das curvas da Figura 2.16, que apresenta as solubilidades dos
constituintes BTX em funcéo das fracdes de etanol na mistura. Howard (1990)
propds valores do log(K,.) para o benzeno (2,13), tolueno (2,73) e o-xileno
(3,12). A determinacédo dos parametros a e b da Equacao 2.29 é feita a partir da

linearizacdo da reta apresentada na Figura 2.17.
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No trabalho de Corseuil e Fernandes (1999) o parametro o foi obtido para
o benzeno (0,65), tolueno (1,27) e o-xileno (1,66). Segundo estes autores, o fator
de co-solvéncia aumenta de acordo com a maior hidrofobicidade dos BTX. A
solubilidade do xileno é mais afetada do que a do benzeno para pequenos
volumes de etanol na fase aquosa. Assim, quanto menor for a solubilidade dos
constituintes da gasolina em agua, maior sera o efeito do etanol no aumento na
solubilizacdo destes compostos (Powers e Heermann, 1999).
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Figura 2.16- Aumento da solubilidade dos constituintes BTX em fun¢édo da fracdo de

volume de etanol (Corseuil et al., 1999).

Este aumento na solubilidade é bastante preocupante, uma vez que
fracbes maiores de etanol possam ser encontradas préximas ao local de
contaminagdo, como por exemplo, em decorréncia de vazamentos de tanques
de armazenamento subterraneo de alcool hidratado em postos de combustiveis.
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Figura 2.17 — Concentracdo aquosa dos BTX (mg/L), em funcéo da fracdo de volume de

etanol no sistema gasolina-etanol-agua (Corseuil e Fernandes, 1999).
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Uma andlise de erros para avaliagdo do modelo, apresentada em
detalhes em Fernandes (1997), indica que o modelo linear prevé em 90% o
efeito do aumento da solubilizacdo dos BTX pelo aumento da fracdo de etanol,
representado pela inclinagéo das retas na Figura 2.17. No entanto, a exatidao do
modelo, onde 100% indicam uma estimativa perfeita, variou entre 105% e 150%.
Este erro maior esta associado ao conhecimento exato das fracdes molares de
benzeno, tolueno e xilenos presentes na gasolina que irdo indicar as
solubilidades dos hidrocarbonetos em 4gua pura de acordo com a Lei de Raoult.

251
Diagrama ternario de fases

Neste item apresentam-se os conceitos relacionados ao comportamento
no equilibrio de misturas de agua e etanol e/ou agua, etanol e gasolina, que
serdo de grande utilidade para entender a implementacdo do modelo de co-
solvéncia para a gasolina com etanol. A particdo do etanol e os efeitos deste na
solubilidade séo ilustrados em um diagrama ternario de fases. Quando um dos
componentes € composto por varias substancias, como é o caso da gasolina, o
diagrama é denominado de pseudo-ternario. A hipotese de que um sistema
completamente misturado tenha atingido o equilibrio é adotada e, portanto, se
ignora o complexo fenébmeno de transporte que existe no subsolo. O diagrama
ndo tem a intencdo de representar fielmente o comportamento das fases no
subsolo, mas apenas ilustrar de uma forma mais geral este comportamento no
equilibrio (Powers e Heermann, 1999). A representacao de um sistema trifasico
em um diagrama ternario permite determinar a densidade, viscosidade e tensao
interfacial do mesmo.

O diagrama pseudo-ternario do sistema gasolina-agua-etanol foi descrito
inicialmente por Letcher et al. (1986 apud Finotti, 2003) que ndo apresentava as
linhas de amarracéo (tie lines), nem os pontos da curva binodal. Posteriormente
o diagrama completo do sistema com todos os componentes necessarios foi
apresentado (Oliveira, 1997). Diversos outros estudos foram realizados para
determinar o comportamento de sistemas constituidos de agua, etanol e gasolina
cujos resultados experimentais s@o representados em diagramas ternarios de
fases (Peschke et al., 1995, Oliveira, 1997, Bicalho, 1997, Power et al., 1999,
Heermann e Powers, 1998, McDowell e Powers, 2003, entre outros).

No diagrama ilustrativo mostrado na Figura 2.18, cada um dos vértices

representa uma massa de 100% de um dos fluidos envolvidos e cada aresta
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representa um sistema binario, onde o componente do vértice oposto ndo esta
incluso. No interior do diagrama sao representados os sistemas ternarios, onde
os trés componentes existem como duas fases separadas. Ainda, existe uma
regido monofésica e uma biféasica, que sdo separadas por uma linha chamada de
curva binodal ou linha de solubilidade.

O ponto A, na Figura 2.18, corresponde a um sistema binario formado por
agua e NAPL. Os pontos B e C representam sistemas ternarios. Os pontos A e B
se encontram na regido bifasica e o ponto C na regido monofésica. A regido
monofasica € caracterizada pela completa mistura dos compostos. O ponto pp
(plait point), sobre a curva binodal, corresponde a composicao na qual existe o
equilibrio termodinamico entre sistemas bifasico e monofasico, ou seja, € um
ponto de instabilidade (Oliveira, 1997).

co-solvente
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Figura 2.18- Diagrama ternario de fases (Oliveira, 1997).
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Tabela 2.1 — Composic¢des dos pontos A, B e C obtidas a partir do diagrama ternario.

COMPOSICAO (%)

PONTOS | AGUA | CO-SOLVENTE | NAPL

A 70 - 30
B 30 20 50
C 25 55 20

A parte da curva a esquerda do diagrama, ou seja, a mais proxima ao
vértice da agua, representa as composicdes da fase aquosa, rica em
componentes polares (dgua e co-solvente), enquanto a parte a direita, mais
proxima ao vértice do NAPL, representa as concentracdes dos componentes
apolares na fase ndo aguosa (NAPL e co-solvente) ou organica. Por exemplo,
para o ponto C, localizado na regido monofasica, as concentracbes dos trés
componentes no sistema sdo determinadas diretamente nos eixos. Ja para o
ponto B, a composi¢do total do sistema pode ser determinada diretamente como
no ponto C, mas esta composicao é termodinamicamente instavel, resultando na
separacado em duas fases, com diferentes concentra¢cdes de cada componente
em cada fase. As composi¢cdes das fases aquosas e ndo aquosa sao
representadas pelos pontos D e E, respectivamente. Nestes pontos, as
composi¢des podem ser determinadas como nos outros pontos.

A linha que liga os pontos D, B e E é chamada linha de ligagéo (tie lines).
Qualquer ponto localizado na regido bifasica é interceptado por uma linha de
ligacdo, que ira indicar a composicao nas duas fases do sistema correspondente.
Dois pontos na regido bifasica que sejam interceptados por uma mesma linha de
ligacdo terdo composicdes idénticas tanto na fase aquosa quanto na nao
aquosa, apenas diferindo na proporcao volumétrica entre as duas fases. As
linhas de ligagdo em um diagrama ndo sdo paralelas. O seu comprimento é
maximo ao longo da aresta agua-NAPL e diminui até zero no ponto de dobra
(pp). Segundo Grubb (1998), a inclinacdo da linha de ligacdo é andloga ao
coeficiente de particAo. Quando esta linha se apresenta com uma inclinacédo
para baixo, da esquerda para a direita, indica que o etanol se particiona
preferencialmente na fase aquosa.

O diagrama apresentado na Figura 2.19 foi obtido por Oliveira (1997) e

mostra a variacdo da tenséo interfacial associada a linha de ligacdo para um
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sistema etanol-agua-gasolina. Este diagrama foi utilizado no presente trabalho

no desenvolvimento do modelo de co-solvéncia proposto no Capitulo 3.

% 2 12.0B mN/méa
Q/\% li@ tenséo interfacial
associada & "Linha
de Ligacio" 2.

% em peso

Figura 2.19- Diagrama ternério para agua, etanol e gasolina com os valores de tenséo
interfacial em mN/m (Oliveira, 1997).

2.5.2
Efeito da adicdo de etanol a gasolina no fluxo mult  ifasico

Além da alteracdo na solubilidade dos constituintes presentes na gasolina
devido a presenca de etanol neste combustivel, também ocorrem modificacdes
nas for¢as capilares, densidade, viscosidade, entre outras propriedades.

Como explicado anteriormente, as forcas capilares tém um papel
fundamental no comportamento de fluxos multifasicos. A adicdo de etanol a
gasolina altera a natureza do fendmeno capilar, afetando a infiltracdo e
distribuicdo no lencol freatico devido a reducdo das tensdes interfacial e
superficial entre as fases. Essas tensGes sdo responsaveis pelas forcas
interfaciais, que resultam na retencdo de gasolina na zona ndo saturada e
saturada e, também, interferem na transferéncia de massa entre as fases.

Kowles e Powers (1997) realizaram estudos com uma gasolina, contendo
5,8% em volume de etanol, desenvolvida pela Companhia Philips Chemical,
denominada C2, e avaliaram o efeito da adicdo de etanol na tenséo interfacial de

mistura agua-gasolina-etanol. Estes autores verificaram uma reducédo da tensao
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interfacial de uma forma praticamente linear de 26,3 dinas/cm com 0% de etanol
para 7 dinas/cm com 50% de etanol, um decréscimo de aproximadamente 75%
(Figura 2.20). Na Figura 2.21, verifica-se que a tensdo superficial da agua reduz
substancialmente com a adicdo do co-solvente para todos o0s compostos
organicos, porém nao se observa uma diferenc¢a significativa no comportamento
para as diferentes fases orgénicas. Os resultados apresentados nestas figuras
mostram gue o etanol tem uma influéncia maior na tensdo superficial da agua do
gue na de outros constituintes da gasolina e serdo Uteis para a simulagdo da

infiltracdo com o modelo proposto no presente trabalho.

50

B Philips Petroleum - C2 gasoline

+ Canadian gascline

#* BP - 93 octane
’g L & |spoctane
&) o Benzene (Ross and Patterson, 1979)
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| 3
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Fracdo Volumétrica de Etanol (fc)

Figura 2.20- Tenséo interfacial de diferentes gasolinas e constituintes organicos com
agua na presenca de etanol (Kowles e Powers, 1997, exceto onde especificado).

A seguir, também se apresentam na Figura 2.22, os resultados obtidos por
Bicalho (1997), confirmando que existe uma reducgdo significativa da tenséo

interfacial gasolina-fase aquosa, devido ao acréscimo de etanol na mistura.
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Figura 2.21- Tensao superficial da A&gua com o ar e da agua em equilibrio com uma fase

organica (Kowles e Powers, 1997, exceto onde especificado).

Tenséo Interfacial (mN/m)

20 -

o Dados experimentais
— Ajuste exponencial dos dados experimentais

y = 21 .89-4.8575)(
R?=0.9882

0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.8 0.7 0.8 0.9
Fracdo Molar de Etanol na fase Aquosa

Figura 2.22- Tens&o interfacial entre as fases gasolina e aquosa versus a fracdo molar

de etanol na fase aquosa (Bicalho, 1997).
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Em contraste, a tensdo superficial da gasolina C2 com o ar, apos equilibrio
com agua e etanol, se manteve constante em 19,7 + 0,25 para uma grande
variacdo de volume de etanol (Kowles e Powers, 1997). Isto pode ser explicado
pela completa particdo do etanol na fase aquosa. Outros pesquisadores também
observaram esse comportamento da tensdo superficial de solventes puros em
sistemas ternarios (Ross e Paterson, 1979 apud Powers e Heermann, 1999).

No presente, trabalho serdo utilizados como base os valores de tenséo
superficial da gasolina-ar propostos por Finotti (2003). As gasolinas
apresentadas no referido trabalho sdo denominadas gasolina pura e E24, cujo

teor de etanol é de 0% e 24% respectivamente.

Tabela 2.2- ParAmetros das gasolinas usadas no trabalho de Finotti (2003).

Gasolina Pura Gasolina E24

Tensé&o Superficial (dina/cm) 25,5 24,7

Estudos realizados na Universidade de Waterloo, Canada, sobre os
impactos do metanol adicionado a gasolina no fluxo deste contaminante,
mostram que a presenca de uma alta concentracdo deste composto oxigenado
na gasolina resulta na mudanca do fenébmeno de deslocamento imiscivel para
um processo miscivel. Porém, para baixas concentracdes de um composto
oxigenado, como no caso da gasolina comercial brasileira que tem etanol, ocorre
a separacao em duas fases, uma aquosa rica em etanol e outra organica, que é
rica em hidrocarboneto.

Devido a reducdo na forca capilar em funcdo da reducdo da tensédo
interfacial e superficial, ha um decréscimo da altura de ascensdo da franja
capilar e, consequentemente, a profundidade de acumulo da gasolina, que é
menos densa do que a agua, sera alterada. A reducdo da tenséo interfacial
resulta na diminuicdo da espessura da lente de gasolina e em um aumento da
extensdo da contaminacdo. Ainda, a gasolina pode entrar em poros menores,
afetando potencialmente a distribuicdo na zona vadosa e na lente de gasolina
sobre o lencol fredtico (Demond e Roberts, 1991). Uma menor quantidade de
gasolina fica retida na zona vadosa, apos um derramamento de gasolina com
etanol, se comparada com gasolina pura, uma vez que a redugdo das tensbes
interfacial e superficial resulta em uma drenagem mais completa dos fluidos
nesta regido e em um aumento do transporte de contaminante da zona vadosa
para a regido saturada.
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Além da alteracdo na tensdo interfacial da &4gua, quando o etanol se
dissolve na agua presente no subsolo, também ocorre um aumento da saturacao
da fase aquosa, que eventualmente pode se tornar maior do que a capacidade
de campo do solo e esta drenar lentamente para a regido saturada. Smith e
Gillham (1994 apud Powers e Heermann, 1999), verificaram que ocorre a
drenagem da agua da zona vadosa com a reducdo da tensdo interfacial e um
conseqlente aumento do transporte de contaminante para o aquifero. A fracdo
deste composto oxigenado retido na zona ndo saturada depende em grande
parte do volume de solo contaminado pelo vazamento, do volume de agua no
meio poroso e da taxa de infiltracdo da gasolina no meio poroso (Powers e
McDowell, 2001), que consequentemente vai afetar a distribuicdo da gasolina no
subsolo. Os constituintes da gasolina sem etanol continuam migrando para o
nivel d’dgua. A chegada do etanol no lencol fredtico forma, na lente de
contaminante, uma regido central de alta concentracdo deste composto.

O etanol se degrada, preferencialmente, antes que os constituintes BTEX e
o0 consumo do oxigénio e outros aceptores de elétrons, presentes no subsolo,
retarda ou até mesmo impede a atenuacdo natural destes constituintes da
pluma. Isto se d4 em fungdo dos microrganismos aerdbios consumirem todo o
oxigénio para a degradacédo do etanol e os anaerébios levarem mais tempo para
degradar os constituintes BTEX. Portanto, ap6s um vazamento de gasolina com
etanol, por exemplo, eventualmente sera observada uma pluma de BTEX maior
do que para um vazamento de gasolina pura (Rice et al., 2001).

Em adic@o aos fatos acima descritos, a presenca do etanol também pode
alterar a estrutura de poros de uma argila e, consequentemente, afetar a
migracao da gasolina através do subsolo. Como mencionado anteriormente, uma
camada de argila, em geral, por possuir baixa permeabilidade aos NAPLs, faz
com que o contaminante se acumule acima desta e se espalhe lateralmente na
zona vadosa. Desta forma, modificacbes na estrutura porosa da argila,
eventualmente, podem aumentar a permeabilidade deste material a gasolina
com etanol, reduzindo o acumulo e o espalhamento e, potencialmente, aumentar
a infiltracdo deste contaminante para o lencol freatico. Estudos relacionados com
este comportamento sdo apresentados por Fernandez e Quigley (1985 apud
Powers e Heermann, 1999), Stallard et al. (1997 apud Powers e Heermann,
1999) e Powers e Heermann (1999).
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