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Resumo

Este trabalho visa avaliar a adequabilidade do modelo desenvolvido pela APl (2007) na obtengéo indireta de curvas
de saturacéo efetiva para sistemas ar-LNAPL em solos de caracteristicas lateriticas e com distribui¢do multimodal de
tamanho de poros, tal como os encontrados em diferentes territérios do Brasil. Para esse objetivo, amostras de um
solo tipico do estado de Sao Paulo foram submetidas a testes para determinacé@o das saturagoes efetivas de siste-
mas ar-agua e ar-LNAPL a partir do hanging column test, bem como do papel filtro. Os resultados mostraram curvas
de retencao tipicas de solo com distribui¢do de tamanho de poros multimodal, sejam para sistemas ar-agua ou ar-
LNAPL. Adicionalmente, a obtengdo de curvas de saturacéo efetiva ar-LNAPL a partir de sistemas ar-agua por meio
de equacoes foram coerentes, desde que sejam utilizados modelos de pressao capilar trimodais. Finalmente, tal
como apontado por Alfaro Soto e Chang (2015), deve-se ressaltar que a modificacao de modelos de previsao de
volumes especificos de contaminantes para remediagdo em solos tropicais € necessaria, devido as suas caracteristi-
cas de retencao diferenciadas.

Abstract

This paper aims to evaluate the suitability of the model developed by API (2007) in the indirect obtention of effective
saturation curves for air-LNAPL systems in soils with lateritic characteristics and multimodal pore-size distribution,
such as those found in different Brazilian territories. For this purpose, soil samples typical of the state of Sdo Paulo
were tested in order to determine the effective saturations of air-water and air-LNAPL systems from the hanging
column test, as well as, filter paper method. The results showed typical retention curves of soils with multimodal pore
size distribution, whether for air-water or air-LNAPL systems. Furthermore, obtaining effective air-LNAPL saturation
curves from air-water systems were consistent, whenever trimodal capillary pressure models were used. Finally, as
pointed out by Alfaro Soto and Chang (2015), it should be emphasized that the modification of prediction models of
specific volumes of contaminants for remediation in tropical soils could be necessary due to their differentiated
retention characteristics.
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1. INTRODUCAO

(VAN DAM, 1967). No entanto, Schwille (1967), van Dam

Derramamentos acidentais de derivados do petrdleo em
superficie € uma das mais comuns formas de contaminacao
de solos e aguas subterrdneas e podem conduzir a formacgao
de Fase Liquida Leve Nao Aquosa (LNAPL- Light Non-Aqueous
Phase Liquid). Um requisito para o planejamento da remedi-
acao de areas contaminadas com LNAPL é a determinacgao
do volume de LNAPL em subsuperficie.

Primeiras tentativas de estimar o volume de LNAPL a partir
de sua espessura medida em pogos consideravam a porosi-
dade subsuperficial e a extensdao da contaminagado por
LNAPL (HAMPTON e MILLER, 1988), assumindo uma satura-
¢ao LNAPL de 1, ou 1 menos a saturagdo de agua residual

(1967), entre outros, verificaram que a espessura real do
LNAPL na subsuperficie era menor que a espessura do
LNAPL em um poco, sendo esta (ltima apenas uma espessu-
ra aparente. Estudos (ZILLIOX e MUNTZER, 1975; HALL et al.,
1984; BALLESTERO et al., 1994) relacionaram a espessura
real de LNAPL no subsolo a espessura aparente de LNAPL,
levando em consideragao que essa relagao dependesse do
tamanho do grao da formacao subsuperficial, entre outros
fatores (NEWELL et al., 1995).

Lenhard e Parker (1990) e Farr et al. (1990) observaram que
0s modelos acima descritos ndo eram suficientes e desen-
volveram relagoes fundamentais de saturagao e pressao
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capilar para estimar o volume especifico de LNAPL a partir da
medicao de sua espessura em pocos. Esses modelos analiti-
cos permitem calcular a variabilidade dos conteldos de
LNAPL e agua acima da zona saturada de agua descartando
a existéncia das denominadas “panquecas” (modelos ante-
cessores) saturadas de LNAPL.

Atualmente, o modelo desenvolvido por Charbeneau (2003)
€ muito utilizado e constitui a base conceitual do software do
American Petroleum Institute (API, 2007), denominado
LNAPL Distribution and Recovery Model (LDRM). O programa
permite simular o desempenho de algumas técnicas para
recuperacao de fase livre decorrente de derramamentos de
hidrocarbonetos em aguas subterréneas, permitindo estima-
tivas da distribuicao do LNAPL em meios porosos, bem como
taxas, volumes e tempos de recuperacao de LNAPL.

0O modelo API (2007) depende da curva de pressao capilar ou
relacdo saturacdo/pressao capilar dos sistemas agua-LNAPL
e ar-LNAPL, e da permeabilidade relativa de LNAPL, entre
outros fatores. As fungdes que descrevem as curvas de pres-
sao capilar sdo aplicaveis para meios porosos com distribui-
¢ao de poros unimodal (normal ou log-normal). No entanto,
solos podem ter sistemas heterogéneos de poros e conse-
quentemente distribuicdes de poros multimodais (DURNER,
1994) decorrentes da distribuicdo granulométrica especifica
ou a formacgdo de porosidade secundaria relacionada a pro-
cessos genéticos diversos (MALLANTS et al., 1997).

Nesse contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a
aplicabilidade da previsao da saturacao efetiva de sistemas
ar-LNAPL utilizando a formulacdo matematica contida no
software LDRM (API, 2007) quando a porosidade do solo
constitui um sistema de poros multimodal, 0 que pode com

duzir a resultados de volumes especificos e de permeabili-
dade relativa, bem como, estimativas de recuperacao de
LNAPL diferenciadas.

2. METODOS TEORICOS E EXPERIMENTAIS
2.1 Distribuigcao de LNAPL em pogos de monitoramento

Segundo API (2007), as variaveis envolvidas para as condi-
coes de equilibrio hidrostatico entre os fluidos no pogo e na
formagao podem ser resumidas na Figura la. As elevacgoes
Zgs, Zan, Znw, Zaw, COrrespondem a superficie do terreno, eleva-
cao da interface ar-LNAPL no poco, elevacao da interface
LNAPL-4gua no pogo e elevagao do lengol fredtico sem a
presenca do LNAPL, respectivamente. Por outro lado, bn
representa a espessura do LNAPL no po¢o de monitoramento
e hn e hy, as disténcias entre a referéncia e zan € zaw, respec-
tivamente.

Segundo Farr et al. (1990), a identificagcdo dos niveis de
elevagao no poco de monitoramento associada as curvas de
pressao capilar permite o calculo das distribuicdo de satura-
¢ao de LNAPL na formagao. A esse respeito, a Figura 1b
ilustra a relagao entre a saturagao do LNAPL com a profundi-
dade, uma vez que guarda relacao direta com a pressao
capilar.

Na Figura 1b a curva inferior corresponde a curva de pressao
capilar LNAPL-agua e ilustra a mudanca da saturacdo de
agua ao longo da espessura do LNAPL no pogco de monitora-
mento. A curva superior corresponde a curva de pressao
capilar ar-LNAPL e permite determinar as distribuicoes de ar,
LNAPL e agua da zona nao saturada.

Figura 1 - (a) Elevacoes de fluidos num pogo de monitoramento; (b) Representacao da distribuicdo da agua e agua com
LNAPL em um solo com distribuicao unimodal de poros (Modificado de FARR et al, 1990)

| —LNAPL

Air - LNAPL
(curva de pressdo capilar)

-~ Air - LNAPL (interface)

L - . Nivel da dgua subterranea
(interface ar-agua)

+— LNAPL - agua
(curva de pressdo capilar)

Referéncia

(a)
A saturacao efetiva (Se) de um sistema ar-d4gua € comumente

representada pela equagao de van Genuchten (1980) quan-
do 0 meio poroso possui uma distribuicao de poros unimodal:

5. =[1+(an.)" IM W

Saturagdo (%) 10

(b)

Onde a [L1], N [-] e M [-] representam os pardmetros de ajuste
e hc a pressdo capilar.

Um modelo similar a Equagdo (1) para solos com um sistema de
poros multimodal foi formulado por Durner (1994):
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Onde k representa o nimero de sub-sistemas que compdem
a total distribuicdo de poros, wi é o fator de peso de cada
sub-curva (O<wi<l e XZwi=1) que conformam a saturacdo
efetiva com caracteristica multimodal, o [L'Y], Ni [-] e M; [-]
representam os parametros de ajuste das sub-curvas no
modelo de van Genuchten (1980).

Por outro lado, segundo APl (2007) a saturacao efetiva total
do sistema ar-LNAPL pode ser obtida de forma indireta a
partir da Equacgao (2) da forma seguinte:

Se[t] (Z) = (1+ (a[ao]nao] ) " )_M (3)

(o)
o aw
[ao]

ao
Moy

= (pr)(z - Zao) (5)
Onde Sepy representa a saturagao efetiva total, oyao) € 0 fator
de escalonamento para o sistema ar-LNAPL; Gao € caw repre-
senta a tensdo interfacial ar-LNAPL e tensao superficial ar-
agua, respectivamente; hao representa a pressao capilar ar-
LNAPL; p, representa a densidade relativa e é definido por pr
= polpw (po € pw: densidade do LNAPL e agua, respectivamen-
te); zao corresponde a altura da interface ar-LNAPL (Figura

1a).

No entanto, Alfaro Soto e Chang (2015) observaram que,
devido a caracteristica intrinseca de solos lateriticos brasilei-
ros é necessario representar adequadamente a distribuicdo
multimodal de tamanho de poros.

Assim, a saturagao efetiva total do sistema ar-LNAPL para
solos com distribuicao multimodal (Seiym) de poros pode ser
obtida de forma indireta a partir da Equacao 2 (Durner,
1994) da forma seguinte:

K
N \—M;
S(E[t]m (Z) = Zl:Wi (1+ (O'I[ao]i h[ao]) ) 6)
1=
(04 = aw .

[ao]; 1 7
Ca0 (7)
[ao] (pr)(z ) (8)

onde ayani , representa o fator de “escalonamento” (em se-

melhanca a API, 2007) para o sistema ar-LNAPL de cada sub-
curva i.

2.2 Determinagéo de curvas de retengéo ar-dgua e ar-LNAPL

O hanging colum test (ASTM, 2003) foi utilizado para deter-
minacao da relacao grau de saturacao versus pressao capilar
dos sistemas ar-agua e ar-LNAPL, sob o processo de drena-
gem, isto &, o teste foi iniciado em condi¢des saturadas, com
incrementos sucessivos de pressdo capilar até um valor
maximo de 50cm (Figura 2).

Figura 2 - Esquema do Hanging column test empregado
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Para realizacao de testes ar-LNAPL as placas passaram por
um tratamento com clorotrimetilsilano, tolueno e metanol
para torna-las hidrofobicas (LENHARD et al., 1988).

O tipo de LNAPL escolhido para os testes foi querosene de
aviagao. Sua escolha se deve por ser amplamente utilizado e
com caracteristicas basicas similares em diversos paises.
Tanto para o querosene de aviacdo como para a agua foram
determinadas as tensdes interfaciais em laboratério pelo
método do anel de Du Nouy (marca Kruss, modelo K9-MK1)
que consiste em medir a tensao necessaria para deslocar
um anel de platina da interface ar-agua e ar-LNAPL sob con-
dicoes padronizadas de acordo com normas ASTM (2012) e
ASTM (2014).

Adicionalmente, com a finalidade de complementar a curva
de pressao capilar foi empregando o método do papel filtro
(ASTM, 2003) apenas para o sistema ar-agua, visto que este
método ndo é aplicado em sistemas ar-LNAPL. O método
consiste em colocar uma amostra de solo em contato com
papel filtro de caracteristicas padronizadas (geralmente
Whatman No 42 ou Schleincher e Shuell No 589) dentro de
uma atmosfera fechada até que o equilibrio de potenciais
seja alcangado. Apds esse periodo, o teor de umidade do
solo é relacionado com sua pressdo capilar por meio de
equacdes de calibracdo baseadas na umidade de equilibrio

do papel filtro.

As amostras de solo foram coletadas em solos residuais da
Formagao Rio Claro-SP devido a apresentarem distribuigao
multimodal de tamanho de poros resultantes do fendmeno
de estruturagao (ALFARO SOTO, 1999, FERNANDES e VILAR,
2011, GRACIOSA et al., 2008, entre outros), e que sao de
comum ocorréncia em solos lateriticos do Brasil.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Curvas de presséao capilar ar-agua e ar-LNAPL

Na execugao dos testes, 0 método de Hanging column test
tornou possivel medicdes de curva de saturacgao efetiva entre
5 e 50cm, ndo sendo possivel a imposi¢cdo de maiores valo-
res pressao capilar (recorrente descontinuidade do fluido na
mangueira do aparelho), seja no sistema ar-agua ou ar-
LNAPL.

Por outro lado, o método do papel filtro permitiu medicoes de
curva de pressao capilar entre 10 e 105 cm, porém a calibra-
cao do papel neste método é apenas aplicavel a sistemas ar-
agua, nao existindo calibragao para o sistema ar-LNAPL.
Cabe ressaltar, que em todos os casos 0s menores valores
da curva de pressao capilar foram obtidos por indices fisicos,
onde a umidade maxima corresponde a umidade de satura-
¢ao, assumindo uma pressao capilar de 0,1 cm.

A Figura 3 mostra os resultados experimentais das curvas de
pressao capilar obtidos para os sistemas ar-agua e ar-LNAPL
para o solo proveniente da cidade de Rio Claro (Sao Paulo)
que se caracteriza por ser uma areia argilosa.

As curvas de ambos os sistemas mostram semelhanca dife-
rindo apenas no grau de saturagao entre as faixas que sao
mensuraveis e comparaveis (0,1 a 50cm), apresentando
uma queda subita de grau de saturacado, entre 10 e 20cm de
pressao capilar. Isto sugere uma distribuicao de tamanho de
poros diferenciada, provavelmente resultante da estrutura-
¢ao do solo. Por outro lado, a curva do sistema ar-agua,
sendo mais abrangente, mostra também uma forma peculiar
em elevadas pressoes capilares (acima de 1x105 cm) e que
torna dificil o ajuste (Eq. 1) para o modelo de van Genuchten
(1980) que € utilizado em solos com distribuicdo de poros
unimodal.

Figura 3 - Dados experimentais: grau de saturacao versus pressao capilar para os sistemas

ar-agua e ar-LNAPL
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A Figura 4a, mostra os resultados de ajustes uni, bi e
trimodal obtidos por regressao nao linear (Levenberg-
Marquardt) utilizando o modelo de van Genuchten
(1980) modificado (DURNER, 1994) para uma das
amostras de solo com tamanhos de poros com distri-

buicao multimodal. Na Figura 4 pode-se observar a
inadequabilidade dos modelos uni e bimodal para se
ajustar aos dados experimentais. Por seu lado, a Figu-
ra 4b, mostra os ajustes uni e multimodais para o sis-
tema Ar-LNAPL na faixa dos dados experimentais.

Figura 4 - Dados experimentais e ajustados da curva de pressao capilar (uma amostra)
dos sistemas: A) Ar-agua, B) ar-LNAPL
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HC:Hanging colum; FP:Papel flitro: AW: Ar-agua; AO: Ar-LNAPL; VG-U: van Genuchten unimodal;
VG-B: van Genuchten bimodal; VG-T: van Genuchten trimodal.

3.2 Curvas de saturacgéao efetiva para sistema ar-LNAPL

As curvas ajustadas pelo modelo unimodal (Eq. 1) de van
Genuchten (1980) a partir dos dados experimentais decor-
rentes de testes em solos ndo saturados (sistema ar-agua)
foram transformadas para o sistema ar-LNAPL empregando
modelos unimodais (Eqg. 3, 4 € 5) da API (2007). Para isto, os
valores médios das tensdes interfaciais ar-agua, ar-LNAPL e
densidade relativa, obtidas em laboratério foram: caw= 71,6
dina.cm, ao= 27,6 dina.cm'1 e p,=0,8, respectivamente.

Os resultados das curvas ar-LNAPL supracitadas foram com-
paradas com curvas também ajustadas (Eq. 1) pelo modelo
de Van Genuchten (1980), porém para os dados experimen-
tais de testes de curva de pressao capilar medidos em sis-
tema ar-LNAPL, tal como mostrado no item anterior. A com-
paracao teve a finalidade de testar a adequabilidade dos
modelos unimodais provenientes da APl (2007), quando
utilizados em solos com caracteristicas multimodais. Os
resultados sao mostrados na Figura 5.
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Figura 5 - Saturacao efetiva do sistema Ar-LNAPL versus Pressao capilar obtidos direta
(Eq.1) e indiretamente (Eq. 2, 3 e 4)
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A Figura 5 mostra que a previsdo pelo método unimodal da
API (2007) poderia ser aceitavel, visto que permite resulta-
dos dentro da faixa de dispersao da saturacao efetiva obti-
dos por ajuste (van Genuchten, 1980) a partir de dados
experimentais do sistema ar-LNAPL. No entanto, tal como
observado na Figura 4, o modelo unimodal nao permite
ajustes adequados em sistema ar-agua em toda a faixa da
pressao capilar, o que sugere que, a previsao do sistema ar-
LNAPL nao seria representativa.

Diante desta incerteza, foi ampliada a mesma analise com-
parativa, porém ajustando dados experimentais de sistemas
ar-LNAPL por modelos para distribuicdo de poros bi e trimo-
dais (Eq. 2) e comparando com resultados de previsao de
curvas de saturacao ar-LNAPL com o método da API (2007)
adaptado para solos com distribuicao de poros multimodais,
segundo equacgodes (Eq.6, 7 e 8) sugeridas por Alfaro Soto e
Chang (2015). Os resultados médios (incluindo do modelo

unimodal), sao confrontados e mostrados na Figura 6.

Figura 6 - Saturacao efetiva do sistema Ar-LNAPL (AO-l) obtida indiretamente (Eq.3,4 e 5 para
modelo unimodal e Eq.6, 7 e 8 para modelo bi e trimodal) versus Saturacao efetiva
do sistema Ar-LNAPL (AO) obtida diretamente (Eq.1 para o modelo unimodal e Eq.2,

para modelos bi e trimodal).
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Os valores médios das saturagoes efetivas evidenciam que
os modelos indiretos uni (Eq.3,4 e 5) e até bimodais (Eq.6, 7
e 8) podem subestimar em até 1,1 vezes a estimativa de
saturagao efetiva em baixas pressoes capilares (saturacoes
efetivas entre 1 e 0,7) e em contrapartida, superestima-los
em até 2,2 vezes em altas pressoes capilares (saturagoes
abaixo de 0,5 aproximadamente) na faixa de pressao capilar
avaliada. Por outro lado, a previsao da saturacao efetiva do
sistema ar-LNAPL empregando o modelo trimodal foi a mais

adequada, reproduzindo de melhor forma os dados experi-
mentais.

4. CONCLUSOES

A saturacao efetiva do sistema ar-LNAPL obtida indiretamen-
te nos modelos da API (2007) podem nao ser adequados
quando utilizados em solos cuja distribuicao de tamanho de
poros seja multimodal. O presente trabalho mostrou que
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foram necessarios modelos trimodais para minimizar erros
de estimativas que podem sobrestimar ou subestimar os
graus de saturacao efetivas dependendo da magnitude da
pressao capilar.

A importancia da determinacao adequada do grau de satura-
cao efetiva do LNAPL esta relacionada com o grau a satura-
cao efetiva total (Seyy) € consequentemente, com a determi-
nagdo dos volumes especificos recuperaveis de LNAPL, sen-
do este Ultimo, indispensavel nos projetos de remediacao de
aguas subterraneas contaminadas por hidrocarbonetos em
subsuperficie. Assim, estes resultados servem de alerta para
estudos adicionais com a finalidade de estabelecer se as
diferencas aqui encontradas sao capazes de ocasionar vari-
acoes significativas de tal forma que, solos de caracteristicas
lateriticas, como os encontrados no Brasil, demandem esti-
mativas especificas para nosso meio, tal como a apresenta-
da neste trabalho.
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