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Modelos para o estudo do fluxo e transporte de gaso lina
pura e misturada com etanol na zona vadosa

3.1
Introducéo

Solugbes numéricas das equagbes do fluxo multifasico tém sido
apresentadas para o problema especifico de contaminacdo de aquiferos
superficiais (Weaver, 1988). Na literatura, existe uma ampla informacéo
disponivel na area de petréleo, sobretudo para simulagbes de reservatorios
(Coats, 1982 apud Weaver, 1988), que tem servido como fonte para o
desenvolvimento de modelos de contaminacao.

As equacdes que governam o fluxo multifasico sdo equacgdes diferenciais
parciais, cujas solu¢cdes em diferencas finitas, método dos elementos finitos, etc.
estdo apresentadas na literatura (Allen, 1985 apud Charbeneau et al., 1995).
Modelos numéricos para diversos cendrios de contaminacao do subsolo tém sido
desenvolvidos (Hochmuth e Sunada, 1985, Abriola e Pinder, 1985a e 1985b,
Faust, 1985, Osborne e Sykes, 1986, Corapcioglu e Baehr, 1987, Kessler e
Rubin, 1987, Kuppusamy et al.,1987, Faust et al., 1989, Kueper e Frind, 1991
entre outros apud Weaver, 1994), porém, sua utilizacdo pode ser limitada, devido
ao grande numero de parametros requeridos do meio e dos fluidos, que em geral
nao estdo disponiveis para o estudo do local ou eventualmente, ndo sdo muito
acurados (Mackay et al., 1986, Pinder e Abriola, 1986 apud Weaver, 1988). Além
disso, podem ser introduzidos erros numéricos.

Diversas solugbes analiticas das equacbes de fluxo multifasico foram
desenvolvidas baseadas em hipoteses simplificadoras para o fluxo
unidimensional. Tais soluc¢des utilizam a aproximacdo de Richards (1931) para
simular o fluxo de ar e agua no solo, que formula uma equacao de conservagéo
de massa para a agua. A presenca do ar no subsolo € levada em conta com o
emprego da equacdo de permeabilidade relativa de duas fases. Ainda, a
saturacao da agua é considerada constante e, portanto, somente o NAPL esta
sujeito ao fluxo transiente no sistema trifasico. Desta forma, a equacdo de

continuidade para a agua é eliminada. Além disso, o meio é considerado
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homogéneo para a maioria dos modelos que adotam uma solucdo analitica
(Weaver, 1988).

Todos os autores a seguir assumem hipéteses para a agua, ar, meio
poroso e ainda, tratam especificamente o poluente 6leo. Desta forma, autores
como Mull (1971 e 1978), Raisbeck e Mohtadi (1974), Dracos (1978), Reible et
al. (1990), El Kadi (1992), entre outros, desenvolveram modelos para o fluxo de
NAPLSs, assumindo que estes preenchem um volume fixo do espaco poroso em
um meio homogéneo. Os modelos desenvolvidos por Raisbeck e Mohtadi (1974)
e Dracos (1978) tém limitacdes, pois ndo simulam a drenagem do NAPL no solo
apos o término do vazamento. Os modelos desenvolvidos por Mull (1971 e 1978)
e Reible et al. (1990) simulam a drenagem do NAPL com hipéteses arbitrarias
para o perfil de saturacdo. El-Kadi (1992) estendeu a aproximagdo de Mull para
mais de uma dimensdo. Esses modelos ndo incluem o transporte de
constituintes soluveis da fase NAPL, que é relevante em muitos casos de
contaminacéo do subsolo.

O emprego de modelos mais simplificados ou que utilizam solug¢des
analiticas, pode ser justificado devido as incertezas dos parametros necessarios
para as simulacdes e onde solucbes aproximadas séo Uteis para a tomada de
decisdes (Smith, 1987). Ainda, permitem avaliar a influéncia de diversos
pardmetros em uma contaminag¢do com simula¢cdes bem mais préticas e rapidas.
No presente trabalho, optou-se por utilizar um modelo relativamente simples,

cuja explicacdo se apresenta no item seguinte.

3.2
Modelo HSSM

O modelo utilizado no presente trabalho se chama Hydrocarbon Spill
Screening Model (HSSM) e comecou a ser desenvolvido por Weaver (1988). O
programa atualmente esta disponivel tanto na versdo DOS como Windows no
sitio da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e no
Laboratério de Pesquisa Ambiental Robert S. Kerr (RSKERL). Além do
programa, também é possivel obter o manual, que se encontra dividido em dois
volumes: Volume 1: User’s guide (Weaver et al., 1994) e Volume 2: Theoretical
Background and Source Code (Charbeneau et al., 1995).

O modelo esta separado em trés moddulos (Figura 3.1), onde cada um
simula uma parte do cenario de derramamento de LNAPL. O primeiro, chamado

KOPT (Kinematic Oily Pollutant Transport) apresentado por Charbeneau (1989)
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e Weaver et al. (1994), destina-se ao fluxo na zona nédo saturada. Este modulo
combina o modelo de Green-Ampt (1911) para infiltracdo com a teoria de onda
cinemética para simular a redistribuicdo do contaminante durante a drenagem
por gravidade, ndo considerando os efeitos do gradiente de pressédo. O segundo
modulo chamado OILENS, simula a formacao e o espraiamento radial da fase
NAPL no lencol freatico. A dissolucéo e transporte de um constituinte quimico do
NAPL em uma pluma de contaminante, na zona saturada, € simulada pelo

z

terceiro moédulo, que é acoplado ao OILENS, chamado de TSGPLUME. No
presente estudo é utilizado unicamente o primeiro modulo para simular o
vazamento de gasolina (LNAPL) no subsolo ndo saturado e comparar 0S

resultados obtidos através de ensaios de coluna realizados em laboratério.

SUPERFICIE DO TERRENOD

ZOMNA VWADOSA
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—
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Figura 3.1- Apresentagdo esquematica do funcionamento de cada médulo (adaptado de
Weaver, 1994).

A contaminacdo do subsolo por um LNAPL pode ser simulada de quatro
formas: a primeira condi¢ao de contorno € uma condicao de fluxo de NAPL, onde
0 mesmo é constante e especificado para um determinado tempo de duracéo.
Condicdes cujo fluxo especificado excede a condutividade efetiva do meio sdo
solucionadas com a aproximacdo de Green-Ampt. Assume-se que o fluxo em
excesso escoa pela superficie do solo. A segunda condi¢do corresponde a um

cenario de land treatment, onde certo volume de NAPL é incorporado

uniformemente em uma profundidade do solo. Uma terceira opcdo é a
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especificagdo de uma carga constante durante um determinado intervalo de
tempo. Nesta condicdo, a carga de NAPL decresce abruptamente para zero
simulando uma ruptura de um tanque de armazenamento. A quarta condigcdo é
similar a anterior, porém, nesta, a carga decresce lentamente até cessar
completamente. Esta Gltima é muito Util para experimentos de laboratério onde a
carga de contaminante na superficie ndo pode ser instantaneamente reduzida
para zero (Weaver et al., 1994).

Assim, como um dos objetivos deste trabalho é avaliar a infiltracdo na zona
ndo saturada, é utlizado somente o modulo KOPT, adotando-se a ultima
condicéo de contorno explicada anteriormente.

O fluxo do LNAPL através da zona ndo saturada € assumido como
unidimensional sob a acdo da gravidade e desconsidera-se o gradiente de
pressdo capilar. As forcas capilares sdo consideradas com a introdugédo do
pardmetro de saturacdo residual do NAPL na regido ndo saturada. Ainda, a
umidade volumétrica de agua na zona vadosa € assumida constante durante
toda a simulacdo. A saturagdo média de agua, S, pode ser determinada através
de uma relagéo que considera a taxa de infiltracdo média da agua de chuva, ou
estipulando um valor, como foi feito neste trabalho. Para isto, adotou-se a
hipotese de que todo o material na coluna de ensaio encontra-se com uma
saturacdo na capacidade de campo, S, € que ndo ha infiltracdo nem percolagéo
de agua no meio poroso. A presenca da agua e do ar é incorporada pelo uso do
modelo de permeabilidade relativa ndo histerética para o sistema trifasico. Este
modelo é uma aproximacao razoavel do fendmeno na escala do poro que ocorre
no fluxo trifdsico, mas a real natureza desta relacdo é a maior causa de incerteza
deste e da maioria de outros modelos de fluxo multifasico. O HSSM utiliza as
propriedades do solo (pardmetros da curva caracteristica) para aproximar a
permeabilidade relativa e ndo inclui o transporte em fraturas ou macroporos
(Weaver et al., 1994).

A eficiéncia do modelo é atingida primeiramente por negligenciar os efeitos
do gradiente de pressdo capilar no fluxo. Isto faz com que as equacdes
governantes sejam hiperbdlicas, cuja solucdo pode ser obtida pelo método das
caracteristicas (Charbeneau et al., 1995). O maior efeito desta hipdtese nos
resultados da simulagéo é que a frente de saturacdo do NAPL se movendo no
solo é idealizada como uma frente abrupta de distribuicdo de saturacdo (Figura
3.2). Alguns experimentos de laboratério em colunas com areia uniforme
mostram que o perfil de saturacdo de NAPL no solo tem aproximadamente
frentes abruptas (Reible et al., 1990). Resultados similares foram obtidos com
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experimentos conduzidos em areias uniformes para a visualizacdo do fluxo no
Laboratdrio de Pesquisa Ambiental Robert S. Kerr e apresentados por Weaver et
al. (1994).
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Figura 3.2- Comparacdo esquematica entre uma frente abrupta e difusiva (adaptado de
Weaver et al., 1994).

Embora a forma da frente de saturacdo seja determinada pelo gradiente de
pressdo capilar, o modelo cinemético é capaz de mover a frente com a
representacdo abrupta de distribuicdo de saturacdo para baixo na velocidade
correta, de forma que a conservacdo de massa seja garantida.

A Figura 3.3 mostra o resultado experimental de um vazamento de
gasolina em uma coluna com areia uniforme. Os resultados do KOPT foram
obtidos com pardmetros medidos independentemente para simular o
experimento no programa e mostra claramente que este é capaz de fornecer as
principais caracteristicas qualitativas do fluxo uma vez que a frente de saturacao
do ensaio € bem acompanhada pelo modelo. Isto faz com que este modelo seja
muito Util para a simulagdo de ensaios em laboratério com hidrocarbonetos
menos densos do que a agua (LNAPL). Detalhes de um experimento similar séo

apresentados no Volume 2 do manual do HSSM (Charbeneau et al., 1994).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0510735/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0510735/CA

3 Modelos para o estudo do fluxo e transporte de gasolina pura e misturada com 75
etanol na zona vadosa

TRANSPORTE DE GASOLINA
AREIA C125

PROFUNDIDADE im)

0.2

& MEDIDD
== PREVISTO

u Aod L i i L !
0 ] 100 150 Fai ) 250 300
TEMPO (min}

Figura 3.3- Comparacédo entre os dados medidos de um ensaio de coluna e os dados
previstos pelo programa HSSM (adaptado de Weaver et al., 1994).

Quando uma grande quantidade de LNAPL é derramada, o fluxo desta
fase é o primeiro mecanismo de transporte dos constituintes quimicos
hidrofébicos, como por exemplo, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX).
Este transporte acontece pela advecg¢édo da agua ou pelo fluxo de NAPL. Uma
aproximacao cinematica é utilizada pelo KOPT, na qual resulta em um modelo
que desconsidera a dispersao.

O LNAPL é tratado como uma mistura de dois componentes, a prépria fase
NAPL e o constituinte de interesse, que eventualmente se dissolve na agua
presente no subsolo. As propriedades do LNAPL como densidade, viscosidade,
presséo capilar e permeabilidade relativa, sdo assumidas constantes no decorrer
da simulacdo. O constituinte, por sua vez, pode se particionar entre as fases
NAPL, agua e solo de acordo com as relagfes lineares de particdo apresentadas
no item 2.4.3. Neste modelo ndo se considera a volatilizacdo do contaminante
nem do constituinte.

Como explicado anteriormente, o HSSM ndo considera os efeitos da
adicdo de etanol na gasolina e ndo efetua o balanco de massa para o NAPL e 0
constituinte como desejado neste trabalho. Portanto, decidiu-se utilizar e adaptar
a planilha de céalculo em Excel, previamente desenvolvida por Charbeneau
(2000). Esta utiliza a mesma teoria do HSSM e o modelo desenvolvido esta
apresentado na sequéncia.
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O modelo utilizado para infitracdo do NAPL combina o Modelo de
Infiltracdo de Green-Ampt (1911) com o Modelo Cinematico para Redistribuicéo
do NAPL (Charbeneau, 2000). A teoria do modelo se apresenta a seguir e uma
visualizagéo esquemética do processo de infiltragdo se mostra na Figura 3.4:
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Figura 3.4- Visualizacdo esquemética do modelo de infiltracdo de Green-Ampt (adaptado
de Charbeneau, 2000).

Os subscritos a, o0 e w sao referentes aos fluidos ar, NAPL e agua
respectivamente. O modelo de Green-Ampt assume que a saturacgdo inicial de
agua, S,,, é uniforme, que ocorre uma frente de saturacdo de NAPL abrupta e
que a saturacdo de agua atrds da frente também é uniforme. O NAPL é
derramado na superficie com uma carga inicial H. Durante a infiltracdo, o ar
presente no solo é aprisionado com uma saturacdo residual S, onde a
saturacao inicial de ar é S, e a saturacdo maxima de NAPL é representada por
Som- O fluxo de NAPL depende da carga inicial de NAPL, da profundidade de
infiltracéo e das propriedades do fluido contaminante e do solo.

A equacdo de continuidade para o fluxo unidimensional de NAPL é

expressa por:

35, 04, _

= (3.1)
ot 0z
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onde S, é a saturacdo de NAPL, n a porosidade, t o tempo e z a profundidade.
Quando as forcas de gravidade sdo predominantes na mobilidade do
NAPL ao se comparar com o gradiente de presséo capilar, o transporte pode ser

descrito por um modelo cinemético de gradiente unitario com:

0o = K,(S,.S,) (32)

Aplicando-se a regra da cadeia e adotando o0 eixo z positivo para baixo

tem-se:

0S, 0K, 0S, 0K, dS
% + 0 w o+ o ° =0
ot 0dS, 0z 0S, o0z

(3.3)

gue mostra que o transporte da dgua e do NAPL séo acoplados. Ao assumir que
a saturacao de agua é constante significa dizer que a permeabilidade do NAPL é
funcdo somente da sua saturacdo. Assim, a equacdo de continuidade reduz

para:

0S, 0K, 0S,
+ =

(3.4)
ot 0S, oz

Esta é uma equacdo diferencial quasi-linear de primeira ordem para a
saturacdo do NAPL. A solucdo é facilmente obtida através da aplicacdo do

método das caracteristicas. Para a Equacao 3.4, a solugdo é dada por:

dt_ dz _ds,
1 1dK, 0 (3.5)

Com a Equacao 3.5, ao invés de se ter equaces diferencias parciais tem-
se equacOes diferencias ordinarias para serem resolvidas. Enquanto a solugéo
So(z,t) da Equacdo 3.4 para a saturagdo de NAPL é vélida para todo z e t no qual
a solucéo é continua, a Equacéo 3.5 é valida somente para uma curva particular,
chamada caracteristica. As primeiras duas equacfes fornecem a caracteristica
base, que é a projecao da caracteristica no plano z-t. Ao longo da caracteristica,
a variacdo em S, é dada pela primeira e terceira igualdade da Equacéo 3.5.

A Equacdéo 3.6 é equivalente a solucdo geral S,(z,t) e deve ser usada para
obtencdo da mesma. Como K, é fungcdo somente de S, (S, serve como
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parametro), a inclinacédo da caracteristica base € constante e as caracteristicas
sao retas no plano z-t. A caracteristica base mostra que a velocidade de uma
dada caracteristica (dz/dt) € proporcional a tangente curva de permeabilidade do
NAPL (dK,/d6,) na saturacdo correspondente do NAPL.

dK ds
izzi ° 0:0_,50:(;{& (3.6)
dt nds, ' dt

A solucdo da Equacdo 3.6 fornece a saturacdo de NAPL em funcdo da
profundidade em um dado instante, ou seja, o perfil de saturagdo no meio poroso
(Equacédo 3.7), onde t,ng € O instante em que cessa a carga de NAPL na

superficie e { € uma constante.

Koskrom( t - t

pond

SO(Z"FSW+(1-SN—Sar—so,)[”(l‘sw—sar-sor)[ z Hf (3.7)

A Equacéo 3.8 fornece o fluxo de NAPL para o periodo de drenagem do

mesmao.

Koskrom( t - t

pond

<
0. (28 =K K [/7(1—SW—Sa,—Sor)[ z J]“ (3.8)

onde z é a profundidade onde se quer conhecer a saturacdo de NAPL para um
determinado tempo t.
O desenvolvimento deste modelo utiliza a Lei de Darcy, adotando o eixo z

positivo para baixo, de acordo com a seguinte equacao:

q0 = K‘gég,+|( (3.9)
0z

Integrando a Equacdo 3.9 entre a regido da superficie do solo até a

posicdo da frente de saturacao, L;, tem-se:

L¢ Ya L¢
j q,dz= j K dy + j Kdz (3.10)
0 -H 0


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0510735/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0510735/CA

3 Modelos para o estudo do fluxo e transporte de gasolina pura e misturada com 79
etanol na zona vadosa

Para qualquer tempo a velocidade de infiltracéo, g, € a permeabilidade, K,
sdo constantes dentro da regiao definida por z = L; até a superficie. Ainda, o solo
antes da infiltracdo do NAPL estd moderadamente seco e, portanto, a succao
nas condicdes iniciais, ,, € elevada. Em termos da permeabilidade relativa, k;,
deve-se aproximar este limite com Y,—. Sob estas condi¢cdes a Equacédo 3.10

se torna:

AL = KH +K [k dy +KL, (3.11)
0

A succéo na frente de saturacéo é definida como:

W =[kdy .12

Com as Equag0bes 3.11 e 3.12 tem-se que:

q, = K(MJ (3.13)
[o] Lf

A interpretacao fisica da Equacédo 3.13 fornece que o primeiro termo, H/L;,
adicionado ao gradiente de pressdo, corresponde a forca devida a carga de
NAPL na superficie. O segundo termo, U/L; corresponde ao gradiente de
succdo causado pela presséo negativa abaixo da frente de saturagdo. O ultimo,
Li/Ls, tem um gradiente unitario e corresponde a componente gravitacional.

Considerando um balanco de volume na frente de saturacdo durante um
intervalo de tempo dt, a frente se move para baixo um incremento dL;. O volume
adicionado a este incremento é AB-dL;. Este volume vem do fluxo de Darcy e é

dado por g-dt.

al,
NG (3.14)
% dt

Igualando-se as Equacgdes 3.13 e 3.14 tem-se que:
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ps. I sq =k k[Tt (3.15)
om dt [o] 0os” ‘rom Lf

onde n, kiom € Kos S80 respectivamente porosidade, permeabilidade relativa
méxima e saturada de NAPL.

Conhecendo-se a saturacao inicial de agua e a de ar residual, pode-se
determinar a saturacdo méxima de NAPL, S,», no meio, através da Equacao
3.16.

Sm=1-S,-S, (3.16)

onde a saturacdo minima ou residual de ar, S, € estimada da condi¢do de que
a permeabilidade relativa da a&gua seja de 0,5 da permeabilidade saturada.
Segundo Bouwer (1966), a permeabilidade efetiva maxima da agua é de 0,4 a

0,6 da permeabilidade saturada. Esta relagcéo fornece:

s, = (1-S,)[{l-05%) (3.17)

Com a saturacdo de 4gua constante, o emprego da equacéo de Brooks-
Corey-Burdine resulta na maxima permeabilidade relativa do NAPL, segundo a

Equacgédo 3.18.

K = (Som — Sor Jz (Som + Sw — Swr jg_z — [MJ‘E—Z (3.18)
rom 1- Sor 1- SM 1- S/vr

onde S, e Sy S0 a saturacao residual de dgua e de Oleo respectivamente. A
constante € é determinada através da relagédo € = 3 + 2/A, tal que A é definido
como o indice de distribuicao dos tamanhos dos poros.

Com este valor maximo determinado, a equacdo de permeabilidade é
ajustada da seguinte forma:

.
k. =Kk, S-S, (3.19)
Som - Sor
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Para estimar a constante ¢, na Equacdo 3.19, utiliza-se a equacdo de
Brooks-Corey-Burdine (Equacéo 3.18) para calcular diversas permeabilidades e
escolhe-se um valor para esta constante de modo que o ajuste da curva com 0s
resultados desta equacao resulte na menor diferenca quadrada (R?).

Em seguida, estima-se a pressdo capilar, Y5, na frente de saturacdo

através da Equacéo 3.20:

wfo - Z/“//bao( Som j% (3.20)

(ZA _1) 1- SWF

tal que a pressdo de entrada de ar em um sistema ar-NAPL, U0, pode ser
definida, aplicando o modelo de Brooks-Corey para um sistema multifasico,

através da diferencas entre as propriedades dos fluidos, como:

wbao — prampao (3.21)
AIOaOUaW

sendo p, a densidade da 4gua e Ap,, igual a diferencga entre as densidades do ar
e da agua, que é assumida como p,, uma vez que a densidade do ar € muito
baixa. Como anteriormente mencionado, os subscritos a, 0 e w sdo para o0s
fluidos ar, NAPL e &gua respectivamente. A pressdo de entrada de ar em um
sistema ar-agua € expressa pela constante .. As tensdes interfaciais ar-NAPL
e ar-agua sao respectivamente 0, € Oay.

Conhecendo-se esses valores é possivel, a partir das Equacbes 3.22,
3.23, 3.24 e 3.25, para as quatro fases diferentes de infiltracdo (Figura 3.5),
determinar a profundidade da frente de saturacéo, L;, em fun¢é@o do tempo, t, e 0

perfil de saturacédo de NAPL no meio poroso.
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Hi% =
L’T _7_H® SATURAGAD NAPL

L

PROF UND D ADE

t<t, t<t<t,, t g <t<t t,. <t

pond plateau plateau

Figura 3.5- Visdo esquemética dos quatro periodos principais do modelo de infiltragcdo do
NAPL (adaptado de Charbeneau, 2000).

Assim, para o periodo entre 0 <t < t., que compreende a duragdo da carga
constante de NAPL (H) na superficie do solo, tem-se a Equacdo 3.22 para
determinar iterativamente a posicdo da frente de saturacdo, L;. A posicdo da
frente de saturacédo, Ly, para o tempo no qual a carga constante cessa, t., €

determinada com a mesma equacao ao substituir t por t..

L
= SOM ) (H 4 )N 1 —— (3.22)
K k Hi +‘//fo

osfrom

Durante o periodo em que o NAPL esta infiltrando (t; <t < tyong), & carga de
NAPL na superficie decresce de acordo com a equacdo para o balanco de
massa (Equacéo 3.20). A partir do instante t., a carga de NAPL comeca a reduzir
até infiltrar totalmente. No momento em que H se torna nula, se atinge o instante
denominado tyong.

H(t) =H, - (L, - L,)7Som (3.23)

Substituindo-se a Equacéo 3.23 na 3.15 com L e t;, tem-se:

_t = nSom| Ly —Ly + H; +7Soml. +¢, In( Hi+L +¢,, (3.24)

t
‘ Koskrom 1_,7som (1"750m‘2 \Hi + (1_'730m‘|-fc +,780mlfc +l//fo)

O instante em que a carga de NAPL na superficie desaparece e o NAPL

comeca a drenar da regido superior do solo é dado pela Equacéo 3.25.
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t

g =t + ﬂsom Hi +,780m“pond+¢/fo In Hi + Lfc +l//fo (325)
Por ¢ Koskrom Uson(ﬂ-_ﬂsom (1_’730"9‘2 prond+l//fo

A posicdo da frente de saturagdo para este instante é determinado
igualando se H(tyong) & zero na Equacgéo 3.23.

Enquanto a regido de saturacdo constante existe no perfil do solo, a frente
do NAPL se move com velocidade constante e depois reduz de acordo com o
decréscimo de sua saturagdo. O tempo, tyaeau, € @ profundidade da frente, Lyjateau
no instante em que a saturagcédo de NAPL na frente ndo é mais a maxima, que é
definida pelo platd na Figura 3.5, sdo dados pelas Equacbes 3.26 e 3.27
respectivamente.

t t

plateau ™

pond + ”i’mll;fpond |:ZS Sorzs_ Sor S ):| - pond + ”(SomZ_KS(;(r) prlateau (326)

L foiean = Som €L pons (3.27)
paea (Z _1)Som + Sor

A Equacao 3.28 fornece a posicdo da frente de saturagdo em funcgdo do
tempo, para t > tyaear. ASSIM, deve-se substituir a posicéo da frente e determinar

iterativamente o tempo para a frente atingir tal profundidade.

t= (L )
: L Y
LplateuE Lplateau ]Z_l + (Lplateau+ Lf ),7S°f(Koskrom) o ( Z ]Z‘l (328)
tplateua_tpond Z_l '7(1_SN _Sdr _S)r)

Como no presente estudo ndo ha fluxo de &4gua no meio poroso, 0s
constituintes do NAPL se movem junto com o avanco da frente de saturacéo.

O desenvolvimento das equacdes de fluxo e transporte deste modelo, bem
como as hipoteses, pode ser encontrado na tese de doutorado de Weaver
(1988), nos manuais do modelo (Weaver et al., 1994 e Charbeneau et al., 1995)
e em Charbeneau (2000).

Como anteriormente mencionado, a planilha de simulagéo da infiltracdo do
NAPL desenvolvida por Charbeneau (2000) foi adaptada para se poder efetuar o

célculo do balanco de massa para os ensaios de coluna de laboratério.
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O balanco de massa para gasolina pura é realizado, primeiramente,
determinando-se o volume de gasolina que infiltrou para a condi¢cdo de contorno
com carga constante durante certo intervalo de tempo, através das Equacdes
3.29 e 3.30. Desta forma, sabe-se que todo 0 meio poroso neste periodo, dentro
de uma area contaminada até a profundidade Lyo.q €St com saturagdo maxima
de NAPL, S, e tem-se:

0= VNA\P;_INFILT =7S, (3.29)
t

otal

onde o volume de NAPL infiltrado é dado por VnapL wriLt € O VOlume total de
material contaminado até a profundidade Ly,nq €m uma area determinada, que
neste estuda sera a da coluna de ensaio, € dado por Vi Este Ultimo é
determinado multiplicando-se L,.ng pela area transversal da coluna, Acoruna.

Vare ineir = omViotal ; Viota = LpondProLuna (3.30)

Em seguida, determina-se a massa de gasolina infiltrada através da

Equacao 3.31.

(3.31)

M NAPL_INFILT VNAPL_INFILT pO

A massa de benzeno contida na gasolina infiltrada é estimada por meio da
relacéo entre a concentragéo de benzeno na gasolina, Cgenz napL € O VOluMe de
NAPL como apresentada na Equagéo 3.32.

(3.32)

M BENZ_INFILT C:BENZ_NAPLVNAPL_INFILT . C:BENZ_NAPL fBENZ_NAPLIOO

onde fgenz napL € @ fragdo massica de constituinte (benzeno) presente na fase
NAPL.

Para o célculo da massa de NAPL e constituinte retida na coluna, apés a
drenagem do contaminante pela base da coluna, determina-se a duragdo do
ensaio, que compreende o instante desde a inje¢cdo do NAPL até o especificado
para o fim da drenagem.

Neste periodo de ensaio, a frente de saturacdo pode passar da base da
coluna e, consequentemente, o perfil de saturacdo serd determinado para uma
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regido fora da coluna, ou seja, o ar. Para ndo considerar uma saturacdo de
NAPL, S,, nesta regido, delimita-se que a profundidade para o célculo é igual a
altura da coluna, HcoLuna.

O célculo da massa de NAPL na coluna é realizado dividindo-se a parte da coluna
preenchida com material poroso em pequenos segmentos com volume Vsgguento, de
altura Az e determina-se a saturacdo através da Equacdo 3.7 para o ponto z+Az/2 em

cada um dos volumes como na
Figura 3.6. Conhecendo-se a porosidade, n, e a saturacdo de NAPL é
possivel através da Equacado 3.34 determinar o volume de NAPL retido naquele

segmento, AVnapL_reTiDO-

g = BVwe_remoo _ o (3.33)

(o]
VSEGMENTO

AVNAPL_RETIDO = ”SOVSEGMENTO (3.34)
Para determinar o volume de NAPL retido na coluna, VyapL retipo, SOMam-

se todos 0s AVnapL reTipo da superficie até a base da coluna.

z=Hco una

VNAPL_ RETIDO — (3.35)

AVNAPL _RETIDO
z=0

A massa de NAPL retida na coluna, Myap retipa, € determinada

multiplicando-se a densidade do NAPL pelo volume retido nha coluna.

M NAPL_RETIDA :VNAPL_RETIDOpo (3.36)
A massa de benzeno retida na coluna na fase NAPL, Mgenz napL, €

estimada por meio da relagdo entre a concentracdo de benzeno no NAPL,

Cegenz napL, € 0 Volume de NAPL retido na coluna, VyapL retipo, COMO apresentada

na Equagédo 3.37.

M BENZ_NAPL = CBENZ_ NAPLVNAPL_RETIDO (337)

A massa de benzeno dissolvida em um volume de &gua inicial, V,,

presente no meio poroso de volume igual a Vcoiuna, € determinada
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considerando-se que foi atingido o equilibrio entre as concentra¢cdes do
constituinte na agua e no NAPL, através da Equacdao 3.38. Ou seja, é a
solubilidade do constituinte presente em uma mistura, Cggas (Equacgdo 2.19),
multiplicada pelo V.

Megenz_oissov = Coeasu + Vi =1SWVeotuna (3-38)
Entdo, a massa de constituinte retida na coluna, Mgenz ReTiDA, €
determinada pela soma dos resultados das Equagdes 3.37 e 3.38.

M BENZ_RETIDA = M BENZ_NAPL + M BENZ_DISSOLV (3'39)
As massas de NAPL e de constituinte drenadas séo determinadas pela
diferenca entre a que infiltrou e a que ficou retida na coluna sob a forma de

saturacao residual e dissolvida na agua do solo.

|
\
\
|
>
N

>

2

S

ALTURA DA COLUNA

Figura 3.6- Visualizacdo do procedimento de calculo das massas de NAPL e constituinte

retidas na coluna apos a drenagem do contaminante.
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3.3
Implementag&o de um modelo para gasolina com etanol

Os modelos existentes, assim como o HSSM, n&o considerarem o efeito
de co-solvéncia do etanol no comportamento da gasolina, foi desenvolvido um
modelo simplificado para considerar este efeito e adaptado em uma planilha do
Excel (Charbeneau, 2000) para a simulagdo de infiltracdo de NAPL, como nos
ensaios de coluna, que séo de interesse no presente estudo. O modelo tem o
objetivo de simular o comportamento da gasolina com etanol de forma
aproximada considerando o efeito de co-solvéncia e a reducdo nas tensdes
interfacial e superficial.

Portanto, para considerar a adicdo de etanol na gasolina, empregou-se 0
modelo de co-solvéncia e o diagrama ternario de fases proposto por Oliveira
(1997) e apresentado na Figura 2.19. O diagrama, assim como o0s resultados
obtidos por Kowles e Powers (1997), mostrados nas Figuras 2.20 e 2.21,
também foram utilizados para determinar o efeito da presenca de etanol na agua
nas tensoes interfacial (gasolina-agua) e superficial (agua-ar).

Como principal hipétese assumida neste modelo, pode-se citar a migracao
instantanea do etanol para a 4gua presente no solo. Esta se baseou no fato de
que o etanol é altamente hidrofilico e se dissolve preferencialmente na 4gua ao
contrario dos hidrocarbonetos de petréleo, que sdo hidrofobicos (Powers e
McDowell, 2003).

A segunda hipotese é a consideracdo de que em um volume unitario do
meio poroso, as fases presentes (dgua e gasolina) preenchem todo o espaco do
poro e entram instantaneamente em equilibrio. O etanol ao se dissolver na agua
presente no meio poroso, como ja foi explicado no item 2.5.2, aumenta a
saturacdo da fase aquosa, aumenta a solubilidade dos constituintes da gasolina
e reduz as tensdes interfacial e superficial, que por sua vez alteram as forcas
capilares, permitindo que parte da fase aquosa drene do meio. O volume de
agua drenado apos a inje¢do da gasolina com etanol foi determinado através dos
resultados dos ensaios de coluna, que serdo apresentados no Capitulo 4.

A seguir, apresenta-se um exemplo para determinar a influéncia do etanol
nas propriedades fisico-quimicas da gasolina e do constituinte benzeno, ou seja,
o efeito de co-solvéncia.

Primeiramente, é necessario calcular a fracdo de etanol na fase aquosa, f.
e a fragdo molar de etanol na fase aquosa, X. Para um solo com porosidade, n,

de 0,38; saturacdo de agua, S, igual a 7,05%, por exemplo, e o restante do poro
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ocupado pela gasolina com 20% de etanol na sua composicdo, tem-se que
18,59% do volume do poro € de etanol e 74,36% €é de gasolina.

A partir das Equacgbes 3.40 e 3.41, conhecendo-se os parametros antes
mencionados e as densidades dos fluidos, € possivel determinar a massa de
cada componente presente no meio poroso e a sua porcentagem em peso.
Supondo que as densidades da gasolina, do etanol e da agua sejam

respectivamente iguais a 0,7727 Mg/m3, 0,7845 Mg/m3 e 1,0 Mg/m?3 tem-se que:

(3.40)

D

1

N

7,

1
<|<

M, =pV, (3.41)

As massas de agua, etanol e gasolina sdo respectivamente 0,027 g, 0,055
g e 0,22 g. Com a Equagdo 3.41 calculam-se as porcentagens em peso, %P;,
para cada componente: 8,89% para a agua, 72,67% para a gasolina e 18,44%

para o etanol e entra no diagrama ternario (Figura 3.7).

. 3.42
%P M (3.42)

t

Conhecidas as porcentagens em peso, € possivel determinar no diagrama
ternério de fases onde se encontra o ponto de equilibrio da mistura (Ponto A).
Como explicado no item 2.5.1, determinam-se as composi¢des das fases aquosa
e organica e as massas das mesmas. A massa da fase aquosa (0,099 g) é
calculada multiplicando-se a massa total da mistura (0,30 g) pelo comprimento
entre o ponto x e o ponto de equilibrio (2,4 cm) e dividindo pelo comprimento
entre os pontos x e y (7,3 cm). A massa da fase organica (0,206 g) é
determinada da mesma forma, porém mede-se 0 comprimento entre o0 ponto y e
0 ponto de equilibrio da mistura (5,0 cm).
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ETANOL
SR

%P agua = 3.89%

Curva Binodal

Linha de ligacéo //\/\,
TN N
\WAVA

AT AL NN NN
m?é?géw.%* %P etanol = 16.44%
AVAVM&?&;‘?&%

i I I I I I I I I I
AGUA a %P gasoling =7267%  jpp GASDLINA

Figura 3.7- Diagrama ternario de fases esquematico para o exemplo de calculo

apresentado.

Esses valores permitem determinar o volume da fase aquosa e o volume
de etanol presente nessa fase utilizando as Equagdes 3.42 e 3.43. O volume de
etanol para o exemplo citado € igual a 0,084 cm? e o volume da fase aquosa é
0,119 cm3. Este ultimo é determinado somando-se o volume da agua (0,026cm3),

do etanol (0,084 cm3) e da gasolina (0,009cm3) presente nessa fase.

%P,
—= (3.43)
V - MF.A,
© P
%P, %P, %P,
(3.44)
V — MF.A. +MF.A +MF.A.
F.A

Pu Pe Po

A fracdo em volume de etanol na fase aquosa, f. = 0,706, é determinada
dividindo-se o volume de etanol nesta fase pelo volume total a partir da seguinte

relacéo:
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fo=—¢ (3.45)

Com f; é possivel calcular 0 aumento na solubilidade devido ao efeito de
co-solvéncia com a Equacdo 2.28 apresentada no item 2.5. Ainda, para
determinar o efeito do etanol na tenséo interfacial, calcula-se a fragdo molar de
etanol na fase aquosa, X (0,48), e substitui-se na equacdo de ajuste dos dados
experimentais apresentados na Figura 2.22. Para o calculo da fragdo molar é
necessario conhecer os pesos moleculares dos compostos. O peso molecular da
agua, da gasolina e do etanol sé@o respectivamente 18 g/mol, 101 g/mol e 46,06
g/mol. A fracdo molar € igual ao nimero de mols de etanol (0,0014) na mistura
dividido pelo nimero de mols total (0,0030).

Finalmente, observou-se que a solubilidade do benzeno para as condi¢des
anteriormente explicadas, teve um aumento de 28 vezes, de 1750 mg/L para
49925¢g/L. A tensdo interfacial por sua vez, reduziu de 21,8 mN/m para 2,08
mN/m. A tensdo superficial da agua reduz de 65 para 25 mN/m segundo os
resultados apresentados na Figura 2.21 (Kowles e Powers, 1997).

Entdo, com a nova solubilidade do benzeno e a variagdo nas tensfes
interfacial e superficial € possivel iniciar a simulacdo do vazamento de gasolina
com etanol utilizando a planilha do Excel com o modelo de infiltragdo do NAPL.

A adaptacdo da planilha de simulacdo da infitracdo do NAPL,
desenvolvida por Charbeneau (2000) para considerar a adicdo de etanol na
gasolina, possibilita variar a tensdo superficial da dgua em funcdo do teor de
etanol na fase aquosa, que era previamente considerada nas equac¢des como 65
dinas/cm. Ainda, pode-se especificar o volume de agua drenado devido ao
aumento de saturacdo da fase aquosa e da reducdo da tensdo interfacial em
funcdo da migracdo do etanol da gasolina para a agua presente no solo.
Também, como anteriormente mencionado, foi adicionado o calculo do balanco
de massa tanto para a gasolina como para 0 constituinte. Entdo, devido a
drenagem da fase aquosa dos poros e, consequentemente, a drenagem de
constituintes dissolvidos, tem-se que levar em conta esse fato no balanco de
massa.

Primeiramente deve-se estimar o volume de agua que foi drenado, V,, pren,
apos a infiltragdo da gasolina com etanol e determinar a reducdo na saturagdo
de &gua na coluna, S'y, pren, através da relacdo 6, = n.S;, que resulta na Equacéo
3.46. A partir deste valor pode-se inferir a saturacdo de agua que permaneceu

na coluna, S',, através da Equacdo 3.43. A saturacdo de agua drenada, no
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presente trabalho, foi determinada através dos resultados da analise quimica,
que fornecem o teor de Agua na fase aquosa e organica, definidas

reSpeCtivamente pOI’ WAGUA FA € WAGUA F.O-

S _ VW_DREN (3.46)
Ww_DREN ~ \V — :
IV coLuna
tal que:
VW_DREN :WAGUAF.A. +WAGUAF.O. (3.47)
Entdo, tem-se:
Sw = Sw - SW_DREN (3.48)

Conhecendo-se S',,, pode-se determinar o volume de agua que ficou na

coluna, V'y, apos a drenagem empregando-se a Equacao 3.49.

Vv; = ”S\LVVCOLUNA (3.49)

Assim, a massa de benzeno dissolvida que saiu na fase aquosa drenada

da coluna é determinada pela Equacéo 3.50.

M BENZ_F.A = HSW_DRENVCOLUNACB,GAS (350)

J& a massa de benzeno dissolvida 4gua que permaneceu nos poros €&

dada pela Equacéo 3.51.

M BENZ DISSOLV — CB,GASVW (3.51)

A massa de benzeno presente na gasolina retida na coluna é determinada

com a Equacéo 3.52,

M BENZ_ NAPL =VNAPL_ RETIDCCB,GAS (3.52)
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tal que a concentracdo de benzeno na fase NAPL reduziu em fungéo da
dissolucdo do constituinte para a agua retida no solo e drenada da coluna, sendo

esta determinada por meio da Equagéo 3.53.

c _ M BENZ_INFILT M BENZ_DISSOLV M BENZ_F.A (3.53)
BENZ_NAPL ~ vV
NAPL_INFILT

Portanto, a massa de benzeno retida na coluna quando se injeta gasolina

com etanol é determinada pela Equacao 3.54.

M BENZ_RETIDA = M BENZ_DISSOLV + M BENZ_NAPL (3'54)
A massa de NAPL retida na coluna apés a drenagem é determinada do
mesmo modo que foi apresentado para gasolina pura. Ja as massas de NAPL e
de constituinte drenadas séo determinadas pela diferenca entre a que infiltrou e
a que ficou retida na coluna sob a forma de saturacdo residual e dissolvida na

agua do solo.
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