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RESUMO O calculo de recuperacdo de gasolina no aquifexp sseado na relacdo entre as espessuras do
combustivel no pogo de monitoramento e no meiogwor® etanol como aditivo a gasolina afeta estgodiséo na franja
capilar. Neste artigo esta descrito o efeito do @346 gasolina, 24% etanol por volume) em comparaggasolina pura na
franja capilar e na correspondéncia de espessearase livre no aquifero e poco de monitoramerdoa Bsta demonstracéo
foram utilizadas duas colunas de acrilico preerachigor microesferas de vidro, que produziu as efifgas visuais e
associacbes em situacbes de campo. Os resultagioannque a elevagéo da franja capilar foi menoEfé4 quando
comparado a gasolina. Fato associado ao efeitoleeste do etanol sobre a tenséo interfacial; mdgéo de fase livre no
E24 no poco de monitoramento foi anterior a dalgeso E24 alcangou o limite fisico do microcoser tempo anterior
ao da gasolina; a migracao do E24 no pogo ocomremenor tempo, indicando que vazamentos em subitipggrodem ser
detectados mais rapido se os pogos de monitorarf@etua instalados nos limites do sitio; a relagd@spessuras de fase
livre no pogo e no aquifero foi de 4 vezes para &8é 2,6 vezes para gasolina. Isto indica quepajetos de remediacéo
de E24 baseado na relacéo de caracteristicas déngasode superestimar o volume de produto reaguetextraido do
aquifero) em 20%.

Palavras Chave: gasolina, etanol, fase livre, gecmonitoramento, tenséo interfacial

ABSTRACT Free-phase gasoline remedial schemes are basetieogasoline’s thickness layer measured on
monitoring wells. The relationship of the thicknegshin the well and in the aquifer depends onelevation of the water
table. Ethanol presents in gasoline affects theagilen of the capillary fringe. This paper presethis effects of E24 (76%
gasoline, 24% ethanol by volume) compared to pas®lgne on the elevation of the capillary fringel @he correspondent
thickness of free phase within the monitoring vegltl in the aquifer. Two plexiglass columns filledhnglass beads were
used to perform visualization experiments and tadpce an appropriate relationship that can be egpio the field
situations. The results indicated that the elevadithe capillary fringe was lower for E24 comphte gasoline, as expected
from the ethanol cosolvent effects on the intedfaténsion; E24 established a free phase layeerfabtin that of the
gasoline; E24 spill would reach a microcosm edgéefacompared to that of gasoline; the migratioE24 to the well was
faster than that of the gasoline, indicating thstilasurface spill could be detected earlier by toaimg wells installed within
the gas station limits; the relationship of thekhiess of the free phase product within the wethickness in the aquifer for
E24 was 4 and for gasoline was 2.6. This indic#ftes a remedial scheme for E24 based on gasollagarship would
overestimate the volume of product to be extrafitad the aquifer by 20%.

Keywords: gasoline, ethanol, free phase, monitonieli, interfacial tension

INTRODUCAO aumento de solubilidade tanto em gasolina
O etanol como combustivel adicionado guanto em agua.
gasolina € uma pratica comum em muitos paises O etanol é sollvel na gasolina e em agua, isto
a exemplo do Canada e EUA, sendo que negiechamado de cossolvéncia, cujo principio basico
vem sendo aprimorado o estudo para substituic® efeito do E24 na franja capilar com a reducéo
pelo MTBE. No Brasil, este alcool é utilizado nagla espessura de fase livre. de Oliveira (1997)
proporcdes de 22 a 25% ha mais de 20 anos.nidstra que ao entrar em contato com agua e
etanol foi uma alternativa ao uso de combustiveigsolina, o etanol particiona-se preferencialmente
importados e minimizagdo de emissdao dgara agua, e, uma vez na agua o volume e
compostos poluentes para o ar advindo da queidénsidade mudam na mistura. O diagrama
de combustivel féssil. Os efeitos da relacdo entf@nario em de Oliveira (1997), figura 1, mostra
os fluidos da mistura ternaria gasolina, agua &ta tendéncia do etanol. Quando em contato com
etanol formam a base do conhecimento dfgua no topo da franja capilar, parte do etanol
comportamento de fluxo do vazamento de E2épntido no E24 particionaré para agua, resultando
(76% de gasolina e 24% de etanol, em volum@h reducdo da tensdo interfacial entre as duas
em subsuperficie. fases. O comportamento inicial entre o E24 como
Como propriedade fisico-quimica do etanol NAPL (Light non-aquous phase liqyié a agua
o efeito cossolvente no E24 na franja capilahudara as relacGes da fase gasolina e fase agua.
induza uma reducgéo da espessura de fase livré\efase gasolina serd re-definida como a mistura
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de gasolina, etanol e 4gua e a fase 4gua serfraaja capilar e espessura correspondente da fase
mistura de agua, etanol e compostos soluveis lidlge no poco de monitoramento e no aquifero. A
gasolina dissolvidos. Além disso, na particdo diim de visualizar-se a razao entre a espessura real
etanol para fase agua a tensao interfacial entreeaaparente de E24, duas colunas preenchidas com
duas fases reduzira. microesferas de vidro simulam situacdo de

Este estudo apresenta os efeitos do EZ2ampo em um vazamento de gasolina em
comparado com gasolina pura na elevacdo dauifero livre.

(1) Regido unifasica

(2) Regido bifasica

0 Gasolina (%) = 100

Figura 1- Diagrama ternario (OLIVEIRA, 1997)
Figure 1- Ternary Diagram (OLIVEIRA, 1997)

OBJETIVOS mesmo. A disposicdo das ranhuras permitird a

Este estudo tem como objetivo a comparac@aigracdo do combustivel em fase livre para o
dos efeitos da E24 na elevacdo da franja capiléterior do pogo (Figura 2). A metade do tubo foi
em comparacgdo a gasolina pura; observacéo fiada a parede da coluna com o auxilio de
espalhamento do E24 em comparacdo a gasol¥@retas plasticas de 21,5 cm de comprimento, que
pura; comparacio entre a espessura da fase liogglivale a subtracdo do diametro da coluna a
no poco de monitoramento com a espessura $@sao do tubo de cristal.

aquifero da E24 e gasolina. O espaco entre a coluna e o cilindro foi entdo
preenchido com microesferas de vidro de 860
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS de didmetro (granulometria de areia grossa), que

Os comportamentos da gasolina pura e E@ram homogeneizadas em etapa anterior. As
no topo da franja capilar e em pocos dBastes plasticas foram removidas a medida que as
monitoramento foram simulados, em laboratérignicroesferas de vidro eram sedimentadas até o
com a construcdo de um microcosmo estatico. @cance do topo da coluna.
seqiiéncia da montagem inicia com duas colunas O didametro de cada peca que compde o
cilindricas de 100 cm de altura e 23 cm dexperimento - microesferas de vidro, flange,
diametro interno, em material acrilico. As basegolunas e tubos - foram escolhidos baseados na
das colunas foram vedadas com duas placas &®eriéncia de Schiegg e McBrile987) e Lalket
acrilico de 15cm de raio e dimensées 35 & (1970), em que a razdo entre os dois cilindros
35 cm. Uma flange de PVC de 1" foi adaptada @&oluna e poco de monitoramento) foi projetada
extremidade lateral inferior e conectada a tubd¥ira evitar o efeito parede. O mecanismo para
de polietileno de 6,36 mm (¥4"). A extremidaddnje¢ao de gasolina ou E24 se deu por um tubo de
superior foi vedada com placas acrilica¥idro de 1,5 cm de diametro inserido no centro da
perfuradas na regido central com orificio d@Or¢ao superior das colunas. A base deste
5 mm para permitir a injecio de gasolina ou E24¢onduto foi mantida proxima ao topo da projecéo

Uma segunda peca cilindrica com dimensgé@ franja capilar. Em primeira etapa, as colunas
de 100 cm de comprimento e 3 cm de diametfgram gradualmente preenchidas, a partir da base,
em PVC cristal transparente foi seccionadgom agua deionizada e deaerada em uma vazdo
longitudinalmente, a fim de se portar como po¢de 50 mL/min até serem completamente
de monitoramento. As paredes deste tulgaturadas. O segundo passo foi o rebaixamento
foram submetidas a cortes paralelos de 8 méo nivel de agua até que este se mantivesse a
de comprimento e 1 mm de abertura ao longo dé&3 cm em ambas colunas.
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Figura 2- Detalhes do experimento: a) coluna aer;ilb) tubo PVC cristal ranhurado; c) flange; dydacrilica
Figure 2- Experiment: a) plexiglass column; b) sared PVC tube; c) flange; d) plexiglass platform

De acordo com Polubarinova-Kochina (1952Baseado neste célculo foi possivel garantir que
1962) in Bear (1979), a elevacao da franja capilanedidas como nivel de 4gua, elevacdo da franja

pode ser calculada por : capilar e espessura da fase livre fossem
comportadas na coluna e evitou-se 0 excesso de

0,451-n gasolina, que porventura supera-se O

Nee = —— comprimento do pog¢o de monitoramento ou

cc
d n extrapole a base das colunas.

As elevacgdes do nivel de 4gua e da franja

Onde, h,. € a elevagcdo da franja capilar aapilar foram visualizadas através do poco de

partir do nivel de agualp € o didmetro efetivo monitoramento e das microesferas de vidro do

dos graos @ porosidade efetiva do meio porosomeio poroso. A homogeneidade do meio foi

Para n=30% eg = 0,085 cm, desta equacaccomprovada, visualmente, pela uniformidade da

resultou k.= 12,2 cm. frente molhante e estabilidade da franja capilar
Um valor similar foi obtido no ensaio de bancada.(Figura 3).

Figura 3- Frente molhante uniforme
Figure 3- uniform wetting front
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A tabela 1 mostra os resultados das medidasluna do E24 e continuou mais rapida até todo o
de elevacédo da franja capilar nas colunas A e Blume (61 mL) ter sido liberado no meio. O fato
gue comportaram, respectivamente, gasolina pula viscosidade do E24 ser inferior ao da gasolina
e E24 pura explica parcialmente este resultado.

Migrando com menor viscosidade, a particdo do
capilar " saturada reduz a tensdo interfacial e permite a
Table 1- Final position of the water table and topthe . ~ . ~
capillary fringe invasao dos poros pelo'combustlvel E24_, gue néo

poderiam ser preenchidos pela gasolina pura.
Correlacionando-se a uma situacdo real de meio
homogéneo infere-se  que durante um

Elevacédo de nive Elevacao da franja
de agua* (cm) capilar* (cm)

Coluna A 58,6 64,4 derramamento de E24, este teria maior
(gasolina pura) " . .

mobilidade que a gasolina pura devido a sua

Coluna B 623 67.8 baixa viscosidade acarretando em alcances de

(E24) maiores distancias comparadas a gasolina pura.

. Ainda, a reducdo da tenséo interfacial permite a

INJEGAO DE GASOLINA E E24 entrada por poros anteriormente preenchidos por

Assumindo-se o objetivo deste estudo pelagua.
observacdo de variacdes fisicas relacionadas a
fase separada, a tabela 2 apresenta as propor
e densidades da gasolina pura e E24 utilizadas
experimento.

Tabela 2- Propriedades dos combustiveis
Table 2- Fuel parameters

Densidade | Gasolina| Etanol

(glcn) (%) (%)

Gasolina put 0,7365 100 0
E24 0,7241 76 24

Fonte: Cia. de Petroleo Ipiranga

Para que houvesse contraste de cor entre
matriz sélida e o efeito do espalhamento d(
combustiveis o corante ditizona vermelha fg
misturado a gasolina pura e ao E24. Con
resultado, a gasolina pura adquiriu a cq
vermelha e o E24 laranja (cinza escuro e claf
respectivamente neste artigo).

Os dois combustiveis foram dispostos n
topo da franja capilar através de um tubo de vid
ajustado verticalmente ao nivel da elevacao
franja capilar no equilibrio. O volume de 610 ml
foi a quantidade de ambos combustivel. By
acumulados nas colunas apds cinco horas 'é'g.“r? 4-Sistemas de colunas completo: esquerds
liberacdo das gasolinas no aquifero artificial. é Ireita gasolina pura
; ; . . igure 4- Complete set of columns: E24 on the left and
experimento foi monitorado durante 60 dias ap@soline on the right
o estabelecimento do equilibrio. A figura 4

mostra a configuracdo das colunas. Ambos combustiveis ndo penetraram o0s
. pocos de monitoramento imediatamente apos a
RESULTADOS E DISCUSSAO formacédo de fase livie no meio poroso / franja

Ap6s a simulagdo de vazamentosapilar (Figura 5). Abduét al (1989) e Marineli
simultdneos em ambas colunas e utilizando asd Durnford (1996) explicam este fenémeno
mesmas cargas de elevacdo, observou-se queom base nas diferengas de pressao e volume do
fluxo da gasolina pura foi mais lento que dnidrocarboneto vazado para o solo. A fase livre
respectivo para o E24; o E24 desenvolveu ung& acumulou no topo da franja capilar, onde a
menor espessura de fase livre que a gasolihgua e ar permaneciam em pressao negativa. No
pura; a primeira fase livre a formar-se ocorreu restdgio inicial de acimulo, as gasolinas estao a
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baixa presséo de carga, insuficiente para inicigogo de monitoramento esta a presséo zero.

a migracdo para o poco de monitoramento por Segundo Adamskiet al (2005) a baixa
variagcdo de potencial. A saber, LNAPLidht saturacdo predispde o LNAPL ao solo, em que
Non Aquous Phase Liquidssobre a franja uma pressado capilar maior é necesséaria para
capilar a pressdo negativa ndo flui do meideslocar a 4gua da matriz porosa.

poroso para o poco. A regido do nivel de agua no

Figura 5- Formacao inicial de fase livre, a) gasolpura b) E24
Figure 5- Initial formation of free phase: a) pugasoline b) E24

No inicio da migragdo dos combustiveis para McDowell et al (2003)relatam um caso real
0S respectivos pocos de monitoramento @n que uma area que apresentava espessuras
finalizado o vazamento, o E24 continuou a fluimdximas de LNAPL (6leo diesel e 4leo
lentamente para o pogo até o 38° dia debrificante) de 0,058 m a 0,116 m em pogos de
acompanhamento, enquanto para 0 mesmnitoramento no periodo de dois anos, apés
cendrio a gasolina pura havia estagnado no lifa nova contaminacdo, desta vez por etanol,
dia. Ap6s este e até o final do periodo dpassou a apresentar espessuras de 0,5 a 0,8 m nos
monitoramento (60 dias), o fluxo na direcdo doovos pogcos de monitoramento instalados para
poco de monitoramento permaneceu estagnad@waliar 0 novo cenario. Trés meses apdés o
olho nu. A diferenca de comportamento daazamento a concentracdo de etanol era de
estabilidade é atribuida a presenca de etanol. 18.000 mg/L, 2 anos e 5 meses ap0s 0 vazamento

Como o alcool particiona, por difusdo,a concentragcdo era de /L. No entanto, houve
lentamente para a fase 4gua na franja capilarum aumento de 15 vezes na concentracdo de
tensdo interfacial modifica-se gradualmentdenzeno (102 para 1.5Q@/L) cinco meses apos
Conseqguientemente, parte do E24 pode invadir osvazamento, atribuido ao efeito de cossolvéncia
poros que estavam blogueados pela presencaedediminuicdo do grau de biodegradacdo do
agua (na forma de filme, anéis pendulares daenzeno.
anéis de agua). Com este fato infere-se que uma Em um ensaio simulando as condi¢cbes do
massa menor de E24 permanece no aquiferazamento citado, McDowell et al (2003)
como fase livre quando comparado com gasolimotaram uma modificacdo da molhabilidade entre
pura. os fluidos devido as tensbes superficiais e

McDowell et al (2003) estudaram os efeitos interfaciais. Em que a diminuicdo da tensao
da atuacdo do etanol em ambiente precedido idéerfacial gasolina e etanol permitiu uma maior
contaminacdo por gasolina dispersa em zona ndobilidade da gasolina (fase livre) em poros
saturada. Como resultado obtiveram uma reducéenores, consequentemente aumentando a
da é&rea anteriormente ocupada pela gasoliparmeabilidade efetva e causando um
(residual/adsorvida) na zona ndo saturada eirgremento ao transporte desta.
formacdo de uma fase dissolvida, além da Para o atual experimento, apés o equilibrio
mobilizacdo comprovada de compostos dger restabelecido, a relacdo de espessuras do
gasolina para a dgua subterranea. Resultado: upiaduto em fase livre no pogo de monitoramento
menor area ocupada pela gasolina pura na zqmara a espessura deste no aquifero foi de 4 vezes
ndo saturada; maior saturacdo dissolvida, para E24 e para gasolina pura de 2,6 vezes. A
alteracdo do fluxo dos compostos da gasolifigura 6 mostra a configuragao final da gasolina
para dgua subterranea. pura e E24 no meio poroso, em que as diferencas

Aguas Subterraneas, v.20, n.2, p.1-8, 2006 5



Efeito da mistura E24 comparado a gasolina puraespessura da fase livre em pogos de monitoramento

de espessuras sao visualizadas em ambas coluti@gador ndo reativo notou uma perda de massa
Mustafa e Liao (2000) atribuiram a pressddo alcool em experimento similar quanto ao uso
capilar e concluiram que a maior espessura de células completamente fechadas e sem
LNAPL no poco de monitoramento que gercepcdo de vazamento. Eles associaram a
Formacdo é causado pelo efeito da pressBmdegradacdo, no entanto utilizaram matriz
capilar, ausente no poco, na interfaceatural.
agua/LNAPL da Formacdo sob condicdes de Pastrovishet al (1979) sugeriram que a
equilibrio. Quanto maior a espessura de LNAPmedida de espessura de hidrocarbonetos nos
na Formagdo maior serd a espessura no pogcopueos de monitoramento seja de
monitoramento. aproximadamente quatro vezes a verdadeira
Quanto aos parametros que influenciam eséspessura na Formacado. Esta razdo foi derivada
razdo Mustafa e Liao (2000) exemplificam com de uma estimativa simplificada de balanco de
permeabilidade, em que a espessura do LNAR&rcas. Dakin et al (1992) aplicaram este
diminui com o aumento desta. Isto implica querincipio com vazamento de xileno e chegou ao
em casos especificos a espessura de LNARiesultado similar. A conclusdo de de Pastrogish
guando a interface agua/LNAPL alcancar altural (1979) e Abdulet al (1989) combina com as
maxima, pode representar a espessura de LNARiedidas de espessura de E24. No entanto, para a
na Formacao. gasolina pura ndo houve correlacdo com o
Cainet al (2000) utilizando o etanol como mesmo fator.

e
F
| o5
=
5
$
3
}
b

igLira 6- Configuracéo final do xperimento, A dmsopura e B E24
Figure 6- Experiment setup: A) pure gasoline andEB}

Isto indica que o projeto de remediacdo pafg24 alcangou a parede da coluna (limite fisico da
0 E24 baseado na relacdo com a gasolina pugianulagdo de aquifero) em menos tempo que a
poderia superestimar o volume de produto a sgasolina pura.
extraido do aquifero a 20%. Em analogia a derramamentos em
Além disso, o experimento demonstra que subsuperficie, a mistura etanol e gasolina forma
migracao de E24 para o poco de monitoramenpdluma de hidrocarbonetos em fase dissolvida
ocorre mais rapido que para gasolina comum;mais extensa e de mais rapida que a gasolina
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pura. Para deteccbes em campo, 0 poco ddistancias quando comparada a gasolina

monitoramento é ferramenta de identificacdopura;
mediante localizagcbes estratégicas na plumag p migracéo do E24 para o poco foi mais

principa}Imente nos limites fisicos das éreasrépida, indicando que um derramamento em
contaminadas. subsuperficie poderia ser detectado por
CONCLUSOES pocos de monitoramento_ instalados nas areas

limites da regido contaminada;

A simulacdo, em laboratério, de um « Menor auantidade de E24 permanece no
vazamento de gasolina pura e E24 em aquiferos quantl P

ideais permitiu as constatacdes visuais quanto: aduifero como fase livre quando comparado

~ . , . a gasolina pura;
¢ A elevacéo da franja capilar foi menor para N
0 E24 comparando-se a gasolina pura, como ]:A rel!agag entredespessuras do produto em
esperado devido ao efeito co-solvente do ase fivre entro do pogo para espessura no
etanol sobre a tensao interfacial; aquifero do E24 foi de 4 vezes e para

L gasolina 2,6. Isto indica que o projeto de
* Para a mesma taxa de injecéo, o E24 fase  remediacio para E24, com base na relagdo

livre em menor tempo que a gasolina pura. com a gasolina pura, poderia superestimar o
Isto indica que durante o derrame de E24, 0 calculo do volume de combustivel a ser

produto livre mover-se-ia a maiores  recuperado do aquifero em 20%.
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