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Resumo - Vazamentos de hidrocarbonetos sdo comuns e a presenca de produto
sobrenandante no aquifero (fase livre) pode representar tanto riscos de explosdes e
incéndios quanto riscos pela manutencdo de uma fonte continua de contaminagcdo das
aguas subterraneas. Variagbes sazonais do nivel d’agua podem provocar o eventual
desaparecimento e reaparecimento da fase livre, mascarando sua existéncia (Oliveira,
1992). Em duas colunas de laboratério, utilizando-se amostras indeformadas de um
aguifero de areia inconsolidada, simulou-se este efeito em gasolina pura e gasolina com
20% em volume de etanol (E-20), determinando-se os valores de saturacdo de gasolina
através de TDR (time domain reflectometry) e coleta de amostras de solo. O método TDR
mostrou-se eficiente e de baixo custo para o0 experimento, enquanto que as amostras de
solo apresentaram grande margem de incerteza. A fase residual de gasolina pura
apresentou valores aproximadamente constantes de 14%, enquanto E-20 apresentou
valores médios inferiores, da ordem de 8%. Esta fase residual gerada funciona como
uma fonte de contaminacdo permanente para as aguas subterraneas. Entretanto, para
sitios onde o risco reside exclusivamente na presenca de fase livre, a transferéncia de
produto para a fase residual pode ser utilizado como uma forma de remediacéo, através

da eliminacéo deste tipo de risco.
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Vazamentos de hidrocarbonetos sdo comuns e a presenca de produto
sobrenandante no aquifero (fase livre) pode representar tanto riscos de explosfes e
incéndios quanto riscos pela manutencdo de uma fonte continua de contaminacdo das
aguas subterraneas. Variagbes sazonais do nivel d’agua podem provocar o eventual
desaparecimento e reaparecimento da fase livre, mascarando sua existéncia (Oliveira et
al., 1991). A compreensédo da transferéncia de massa de hidrocarbonetos entre as fases
livre e residual € determinante para a tomada de decisdo em projetos de remediacdo em
locais onde ocorreram vazamentos. O presente experimento apresenta um estudo deste
fenbmeno realizado através da utilizagcdo de colunas em laboratério, comparando 0s
efeitos desta variacao de nivel d’agua para a gasolina pura e para a gasolina com 20% de

etanol em volume (E-20), como € o caso da gasolina brasileira.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O experimento consistiu na obtencédo de duas amostras indeformadas de areia
do aquifero raso de Borden, Ontario, Canada, que foram utilizadas na construcdo de duas
colunas verticais. As amostras foram obtidas através da introducéo de dois tubos de 1 m
de comprimento e 30,5 cm de diametro interno (12 polegadas) de PVC utilizando-se um
martelo vibratorio elétrico. O solo ao redor dos tubos foi escavado e retirado e os tubos
transportados para o laboratério. A abertura inferior das colunas foi coberta com uma tela
fina de aco (200200 mesh) e duas telas mais grossas de aco (2020 mesh) e
posteriormente fechada com um cap de PVC preenchido por areia de granulacdo grossa
(de condutividade hidraulica muito mais elevada que a da areia das colunas). A abertura
superior das colunas foi selada com uma placa de acrilico transparente de 1,25 cm de
espessura (¥ polegada). A entrada e saida de fluidos foi feita através de conexdes de
bronze ligadas a tubos de polietileno de 6,35 mm (¥4 polegada). Vinte hastes de 1,59 mm
(1/16 polegada) de diametro foram introduzidas perpendicularmente através de toda a
extensdo lateral das colunas, em intervalos de 5 cm ao longo do comprimento das
colunas. A variacdo da saturacdo de agua das colunas foi monitorado através da variacao
das propriedades dielétricas medidas com um aparelho TDR (time domain reflectometry)
Tektronics modelo 1502B com um cabo blindado de 300 ¢. A onda foi capturada,
transferida para um microcomputador e analisada utilizando-se um software desenvolvido
por D. Redman, do Laboratério de Propriedades Fisicas do Departamento de Ciéncias da
Terra da Universidade de Waterloo. A relacdo de Topp et al. (1980) foi utilizada para o

calculo da saturacdo de agua dadas as propriedades dielétricas dos componentes do
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meio poroso e suas proporgdes relativas. As permitividades dielétricas dos componentes
presentes neste experimento sao agua 80, etanol 20, graos do solo 5.2, gasolina 2 e ar 1.

A Figura 1 mostra uma representacdo esquemaética do experimento.
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Figura 1 - Representacdo esquematica do experimento

Durante 24 horas antes do inicio da saturacdo das colunas, foi circulado CO,, de
baixo para cima. Posteriormente, introduziu-se dgua deionizada e deaerada também de
baixo para cima. A saturacdo da coluna foi monitorada com medidas realizadas com o
TDR até que variacbes ndo pudessem mais ser verificadas. Alguns poros-volume (7
poros-volume no total) a mais ainda se sucederam para garantir a uniformizacdo da
saturacdo. Testes de carga variavel (Freeze e Cherry, 1979) foram desenvolvidos para a
determinacdo da condutividade hidraulica.

Permitiu-se o acumulo de agua na parte superior das colunas para se evitar a
formacdo de franja capilar, introduzindo-se gasolina normal pura (n&o aditivada)
adicionada de corante oeofilico vermelho (red-O dye) por sobre a dgua acumulada em
uma das colunas, e a mesma gasolina com corante adicionada de 20% em volume de
etanol (E-20) na outra coluna. Gasolina e E-20 foram adicionados continuamente
enquanto o nivel d’agua das colunas era abaixado (3,4 cm/hora) ate que a gasolina

irrompeu na saida inferior da coluna, neste momento cessou-se o abaixamento do nivel
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d’agua em ambas as colunas, sem que E-20 tenha irrompido na saida de sua respectiva
coluna. O nivel d’agua foi entdo elevado novamente a uma taxa de 5 cm/hora até seu
nivel original e, aproximadamente, meio poro-volume foi circulado nas colunas até que
cessasse a producdo de gasolina ou E-20. Medi¢des utilizando-se o TDR foram
realizadas durante o experimento. As colunas foram entdo deixadas em descanso por
trés semanas para a verificacdo de eventual movimento ascendente de fluidos residuais
(gasolina ou E-20) e a distribuicdo final foi novamente analisada por medidas de TDR. As
colunas foram entédo abertas e 4 amostras de solo saturado (1 cm?® cada) foram coletadas
a cada intervalo de 5 cm de profundidade, correspondentes as posi¢cdes de medidas do
TDR. As amostras foram introduzidas em frascos de vidro de 18 mL, completados com
agua deionizada, deaerada e isenta de compostos organicos, adicionadas de azida de
sodio e seladas com septo de Teflon. As amostras foram mantidas sob refrigeracéo (2°C)
até serem analisadas para BTEX por cromatografia gasosa pelo método de extracdo por

solvente.

RESULTADOS

Os testes de carga variavel (Freeze e Cherry, 1979) determinaram o valor de
8,6 ® 10 m/s, de acordo com os valores encontrados em literatura para o material em
questao (MacFarlane, 1983; Mackay et al., 1986; Sudicky, 1986).

Foram realizadas medidas do conteddo de agua, definido como a porcentagem do
volume total do aquifero preenchido por agua. Para saturacdo de 100%, o conteudo de
agua corresponde a porosidade total. A Figura 2 exibe o conteludo de agua das colunas
imediatamente antes do inicio do processo de saturacdo e apos seu equilibrio, quando os
poros estdo completamente preenchidos por agua. A porosidade média determinada

pelas medidas geofisicas indicaram um valor de 0,43.
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Figura 2 - Conteudo de agua das colunas medidos por TDR antes e depois do

processo de saturacéo

A Figura 3 apresenta saturacao de gasolina durante o processo de rebaixamento do
nivel d’agua no interior das colunas (medidas por TDR). Este processo, onde o fluido
molhante é deslocado pelo ndo-molhante, é chamado drenagem. Os valores méaximos da
saturacdo de gasolina sdo mais elevados para o E-20 (85%) quando comparados com
gasolina pura (78%). Isto se deve ao fato do etanol presente na composi¢cdo do E-20
apresentar a tendéncia a particionar para a agua presente nos poros do aquifero,
possibilitando que uma maior quantidade de poros possa ser acessada. O efeito de
cosolvéncia do etanol reduz a tenséao interfacial entre a gasolina e a agua, possibilitando
a entrada de E-20 em poros cujos didametros sdo muito pequenos para que a gasolina
pura possa penetrar. A acessibilidade dos poros € determinante para o perfil de saturacao
de gasolina pura apresentado na Figura 3, mostrando uma diminuicdo gradativa dos
valores de saturagdo em funcdo do aumento da profundidade. Este comportamento foi
estudado por varios autores e pode ser encontrado em Chatzis e Dullien (1983), Dullien
(1979), Wilson et al. (1990), entre outros. A frente de E-20 em movimento descendente
apresenta uma variacdo brusca para saturacdo de gasolina proxima do zero e valores
proximos a saturacdo maxima introduzida, com wuma zona de transicdo de

aproximadamente 15 a 20 cm. Desta forma, com quantidades semelhantes de agua
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deslocada dos poros das colunas, gasolina pura pode irromper na saida inferior,
enquanto E-20 atingiu uma profundidade maxima aproximada de 60 cm. Portanto, para a
mesma variacao sazonal do N.A., E-20 tende a apresentar uma maior lamina de fase livre
em comparacdo a gasolina pura, permitindo uma maior recuperacdo de produto por

bombeamento.
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Figura 3 - Saturacéo de gasolina medida por TDR durante o processo de drenagem

(rebaixamento do nivel d’agua)

A inversdo do fluxo para o sentido ascendente permitiu a formacédo de uma fase
residual de gasolina (ou E-20) ao longo do perfil das colunas. Este processo inverso,
onde o fluido ndo-molhante é deslocado pelo molhante, € chamado imbibicdo. A Figura 4
apresenta a saturagao de gasolina nas colunas (fase residual ou fase retida) em funcgao
da profundidade apds o término do processo de imbibigdo obtida através do uso do TDR.
A Figura 5 apresenta os resultados obtidos por coleta de amostras de solo e analise

guimica para a mesma fase residual ou retida.
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Figura 4 - Saturacdo de gasolina medida por TDR ap0s o processo de imbibicao

(elevagao do nivel d’agua de volta a posicéo inicial)

Pode-se observar na Figura 4 (e também na Figura 5), que os valores da saturacao
para a retida obtidos para a gasolina pura foram aproximadamente constantes ao redor
de 12%, exceto para a porcao inferior da coluna onde valores inferiores a 12% foram
atingidos durante o processo de drenagem. Chatzis (1995, com. pes.) afirma que para
sedimentos ndo consolidados valores da ordem de 15% para saturacdo residual séo
tipicos. Desta forma, uma variagdo de 1 metro transformaria completamente em fase
retida uma lamina inicial de 12 de fase livre de produto apés a recuperacdo do N.A. a sua

posicdo original mais elevada.
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Figura 5 - Saturacdo de gasolina medida por andlise quimica de amostras de solo
apos o processo de imbibicéo (elevacao do nivel

d’agua de volta a posicao inicial)

A avaliacdo da fase residual através da coleta de amostras de solo e analise
quimica apresentou incertezas provenientes da distribuicdo espacial dos pontos
coletados, uma vez que a gasolina segue caminhos preferenciais. Outra incerteza é
gerada pela composicdo da gasolina utlizada, cuja fragdo molar dos compostos
analisados gera grandes diferencas nos volumes de gasolina pura durante os célculos,
como ressaltados pelas barras de variacdo de valores maximo e minimo encontrados
(Figura 5).

Os valores obtidos para saturacdo média de fase residual de E-20 sado inferiores
agueles obtidos para gasolina pura. As Figuras 4 e 5 mostram valores médios de
saturacdo de 8%, com um pico maior (16%) na profundidade correspondente a zona de
transicdo da frente de E-20 para agua pura presente nos poros. Para casos reais, a
particdo de etanol para a agua durante um periodo prolongado de tempo tende a
aproximar a composicdo do E-20 a da gasolina pura, e é esperado que os valores de
saturacao para a fase residual sejam um pouco mais elevados.

Tanto para a gasolina pura, quanto para o E-20, a variacdo sazonal do N.A. pode
apresentar aspectos benéficos ou nocivos no caso de um vazamento em subsuperficie. A
transferéncia de gasolina ou E-20 da fase livre para a fase residual pode gerar uma fonte
de contaminagdo continua para as aguas subterraneas. Desta forma, é necessaria a
remo¢do da maior quantidade possivel de fase livre para que sejam minimizadas as
quantidades de produto que possa ser transferido para a fase dissolvida. Entretanto, para
aguas subterrdneas que ndo sao utilizadas para fins nobres, onde a contaminacdo em
fase dissolvida ndo apresente riscos e somente a presenca de produto em fase livre
possa apresentar riscos de incéndios ou explosdes, a transferéncia de produto em fase
livre para fase residual (imével) pode ser utilizada como forma de eliminagéo deste risco,

sem a necessidade da retirada do produto do aquifero.

CONCLUSOES

ApoOs a variagao descendente e ascendente do nivel d’agua no interior das colunas
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(drenagem e imbibicdo, respectivamente), a fase residual na coluna com gasolina pura
apresentou uma saturacdo aproximadamente constante da ordem de 14%. Na coluna
com E-20 a saturagdo média foi de 8%. Durante o processo de imbibi¢cdo a quantidade de
agua irredutivel foi menor na coluna de E-20 devido aos efeitos de cosolvéncia pela
presenca de etanol na composicéo do E-20.

A transferéncia de produto (gasolina ou E-20) da fase livre para a fase residual gera
uma fonte de contaminagdo permanente para as aguas subterraneas (fase dissolvida).
Para situacfes onde o risco reside somente na presenca de fase livre (incéndio,
explosao), esta transferéncia para a fase residual pode ser utilizada como uma forma de

eliminacao deste risco.
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