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Resumo

Esse trabalho descreve o estudo da propagacao de tolueno na zona nao saturada do solo. Mostram-se o procedimento experimental desenvolvido em
colunas de laboratério, os resultados experimentais obtidos, uma andlise dos resultados aplicando-se modelagem matematica, a anélise estatistica aplicada

ao denominado modelo de puffs de simulagao da dispersdo e uma discussao do prosseguimento desse trabalho.
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Abstract

This work describes the study of the propagation of toluene in the unsaturated zone of the ground. It is shown the experimental procedure in laboratory columns.
The gotten experimental results and their analysis with a mathematical modeling are shown. Also is shown an analysis statistics applied to the called the puffs’

models of the dispersion simulation and a quarrel of the continuation of this work.
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Introdugao

Os derramamentos de produtos quimicos no solo causam danos
ao ambiente do solo e sdo nocivos aos seres vivos e a sua flora. Entre
esses vazamentos, os de fracoes do petroleo (gasolina, diesel, que-
rosene, nafta) que ocorrem durante a producéo, a transformacéo, o
transporte e a distribuicao tém chamado a atencao nos tltimos anos,
conforme os trabalhos de Santos (1998), Cordazzo (2000) e Penner
(2000). Portanto, é importante o conhecimento da distribuicao des-
ses produtos no solo e os mecanismos envolvidos em sua propaga-
cao: a difusdo, a adveccao e a degradacdo natural, conforme Nunes e
Corseuil (2007). Também, sdo importantes as aplicacdes dos mode-
los matematicos que realizam a estimativa dessa propagacio nos pro-
cedimentos de avaliacio de impacto ambiental (FAVERO, MUNIZ;
SANTOS, 2007). Neste contexto, o grupo de pesquisa investiga atra-
vés de estudos experimentais e modelagem matematica esta propa-
gacdo nas zonas ndo saturada e saturada do solo. O transporte e a
difusao de compostos hidrocarbonetos no solo envolve os fenomenos
fisicos como escoamento por gravidade, lixiviacdo, difusdo mecanica
e molecular. Os fenomenos de distribui¢do dos compostos entre as
fases: solida, ar, agua e 6leo (adsorcao na fase solida, solubilidade na
fase liquida, e transferéncia de massa para a fase vapor) e processos
de degradacéo (quimica e biologica) também estdo presentes. Nesta
etapa da pesquisa, investigam-se os fenomenos de dispersao na zona
ndo saturada, segundo Jury, Gardner e Gardner (2005) e Doménico
e Schwartz (1997). Dados experimentais estdao sendo obtidos numa
coluna de solo em escala de laboratério. O composto tolueno é usado
como representativo da gasolina e valores quantitativos de concentra-
¢do sdo obtidos ao longo da coluna. Este artigo contém os seguintes
itens: a dispersdo de compostos na zona ndo saturada do solo, os
materiais e os métodos para a obtencdo de dados experimentais,
os resultados experimentais, uma analise dos resultados usando-se

modelagem matematica e a conclusdo desta etapa do trabalho.

Propagacao de compostos na zona nao
saturada do solo

O transporte e a difusdao de compostos hidrocarbonetos no solo
envolve os fenomenos fisicos de propagacdo como escoamento
por gravidade, lixiviacdo, difusdo mecanica e molecular, conforme
Abriola e Pinder (1985). Os compostos também sofrem fenomenos
de interacdo entre as fases e processos de degradacdo no solo. A
regido do solo em que o componente esta se propagando também
¢ um fator importante na modelagem da dispersao. O modelo deve
levar em conta se é a fase ndo saturada ou saturada do solo. As pri-
meiras camadas do solo sdo preenchidas por ar, umidade, e a fase
organica nos seus vazios (zona nao saturada).

Na zona naosaturada, o espaco poroso é preenchido pela somato-

ria dos fluidos presentes, como apresentado na Equacao 1.

60=6,+6,+0, (D

Onde:

0: porosidade do solo;

0, fracao de vazios ocupados pela agua;

0 fracao de vazios ocupados pelo ar;

0,: fracao de vazios ocupados pela fase liquida ndo aquosa (NAPL)
ou dleo (0)

Entao, a concentracao total do componente “i” no solo ¢ dada

pela relacéo apresentada na Equacéo 2:

Ci,t = chi,w + Harci,ar + HoCi,o + pri,s (2)
Onde:
. = wn 3 .
CL[. concentracdo total de “i” no solo, em (g @ T) (m " 5010),
0,: densidade do solo, em (g el dO) (m? de gnl0);
. - . 5 )
Cw. concentragdo do componente “i” na fase agua, em (g , ..) (m”, agua),
. = wn 3 .
C,. concentracao do componente ‘i” na fase vapor, em (g ,...) (m?,. );
i = wn < 3 .
Cm. concentracio do componente “I” na fase dleo, em (g @ ‘.l,,) (m " blea),
. - " N
C,.: concentracao do componente “i” na fase sélida, em (g ,...) (" .. 10)-

Considerando a ndo formacio da fase de 6leo na camada de solo
e 0 mecanismo de propagacéo predominante, do composto organico,
ser a difusao molecular no ar,a equacao da difusdo (Equacao 3), que
descreve a propagacéo unidimensional na zona naosaturada do solo,
conforme Grathwohl et al. (2003) e Fetter (1998), ¢ escrita na forma:

iar

ar a 9z’

ac,, D, ¥C,, 3)

Onde:
t: tempo de liberacdo do composto;
z: distancia na direcdo vertical;

D,: coeficiente de difusao efetivo na fase ar do solo.

O coeficiente de difusio é estimado pela relacio de Millington e
Quirk (1961) — Equacoes 4 ¢ 5.

D E = Z)i,ar % (4)
Onde:

D, : coeficiente de difusao do composto no ar.

a=0,+ & + Kiby (5)
y o K

Onde:

a: parametro que leva em conta a distribuicdo do composto nas fases

ar, agua e material solido do solo;

K,: constante da lei de Henry (adimensional);

K coeficiente de distribuicao entre a fase solida e a fase agua.
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Nos estudos de Engenharia em analise de risco sdo usados mode-
los matematicos de propagacdo em meio semi-infinito. Conforme
Behrendt (1996), a seguinte solucao analitica ¢ usada para uma libe-

racdo instantanea de um composto no solo (Equacio 6).

c, h-z h+z
c,,n,.<z,f>=T{KUK(W)W(W)} "

Onde:
C,,: valor inicial da concentracao do composto;
H: valor inicial da concentracdo da espessura da liberacao;

Erf ): funcio erro.

Se a liberacdo apresentar caracteristica de uma liberacao continua
(um vazamento que possua um tempo de elevado) pode ser usada a
seguinte solucao analitica (Equacao 7):

Ci,zzz' (Z’[) = Cf,uglﬁ

Z
5 \/D—E[) @)

Nesse trabalho, o meio de propagacdo é limitado ao compri-
mento das colunas de laboratorio, mostrado na Figura 1, e a so-
lucao matematica ¢ aplicada a esse contorno limitado, conforme
Ozisik (1993). Sao usadas duas solucdes analiticas: a primeira
com a condic@o de contorno de concentracdo fixa no topo da co-
luna (ponto de liberacao; z=0) e a segunda usa a condicao de ine-
xisténcia de fluxo no topo e as duas aplicam a condicao de fluxo
de massa no fundo da coluna. As seguintes solucdes matematicas
em série sdo obtidas:

Solucdo para a condicdo de concentracéo fixa (Equacéo 8);

- 2 2 2 B L)-1
sz(za[)=2c,025_m8mt zBm +fzfz (COS( m ) )Sen(BmZ)
: it L(By+H )+ H, B,
(®)
Onde:
B_: raizes da Equacao 9.
B, cot(B,L)-H,=0 ©)

Onde:

H,: razdo entre o coeficiente de transferéncia de massa no fundo da
coluna e o coeficiente de difusao;

L: comprimento da coluna.

A solucéo (liberacdo intermitente) para ndo existéncia de fluxo é

(Equacao 10):

- o
Crunl2.0)=2C, Y e AL+ H]

hars ) [L(Az " Hz) T ]A sen(A,L)cos(A,2)
=] m 2 2 m

mi

(10)
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Figura 1 — Perfis de concentragdo de tolueno em coluna de 1,5 m.

Onde:
A_: raizes da Equacao 11.

A, tan(A,L)-H, =0 an

Onde:

L: comprimento da liberacdo no ponto de emisso.

Metodologia
Elaboracdo das solugoes padroes

Uma quantidade de tolueno é diluida em frasco contendo ar (fras-
co de volume conhecido) para a elaboracdo de misturas gasosas de
concentracdes conhecidas em parte por milhdo (ppm) de massa; a cur-

va padrdo é obtida com o uso da técnica de cromatografia gasosa.

Procedimento de liberagao experimental na
coluna de solo

Uma quantidade do composto tolueno ¢é liberada na coluna de
solo. Depois de determinado periodo de tempo, realiza-se a coleta em
varias alturas da fracdo fluida do solo. Em seguida, ¢ determinada a
concentracdo do composto no solo usando-se 0 método analitico de

cromatografia gasosa.

Materiais e equipamentos

A coluna é um tubo de aco, com diametro de 5 cm e altura de

150 cm, preenchida com areia fina visando simular um solo em
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Figura 2 — Esquema da coluna de laboratorio.

laboratorio, conforme o esquema da Figura 2. A coluna apresenta
7 pontos de coleta de amostra espacados 20 cm entre si. O reagen-
te tolueno PA. foi usado como composto representativo de um va-
zamento. Microsseringa de 10 pL e pipeta de 1 mL também foram
utilizadas. Cromatdgrafo gasoso com detector por ionizacdo de cha-
ma e coluna polar, estufa e balanca analitica foram os equipamentos

usados.

Procedimento experimental

O procedimento experimental consistiu das seguintes etapas:

1. Preenchimento da coluna de bancada (diametro de 5 cm e com-
primento de 1,5 m) com areia fina;

2. Liberacdo de uma quantidade definida de tolueno, representando
um composto volatil da gasolina (desejava-se obter uma liberacéo
instantanea);

3. Coleta diaria das amostras da fase vapor do solo nos sete pontos
da coluna. A amostra era composta da mistura de tolueno e ar

atmosférico sem a presenca da fase solida;

4. Determinacéo da concentracio quantitativa do contaminante na amos-

tra. Utilizou-se o procedimento analitico de cromatografia gasosa.

Resultados

Os valores experimentais, de concentracéo do tolueno na fase va-
por, foram amostrados com uma coleta por dia. Esses valores foram
obtidos, na coluna de 150 cm de comprimento, nos pontos de distan-
cia de 10, 30, 50, 70, 90, 110 e 130 cm medidos a partir do topo da
coluna. A coluna é soldada no topo, ou seja, néo existe fluxo de massa
no topo. Foram obtidos 18 perfis de concentracao na coluna num
periodo de 24 dias. Na Figura 1 sdo mostrados sete perfis de concen-
tracao obtidos para a emissao de uma quantidade de 1 mL do com-
posto tolueno, onde cada curva representa um dia de coleta. O grafico
representa a distancia do ponto de emissdo (topo da coluna) no eixo
da abscissa e a concentracdo em ppm de massa no eixo das ordenadas.
As sete curvas mostradas sao os resultados no periodo de tempo de
1,3, 6, 10, 13, 14 e 20 dias apds a emissdo. Para a visualizacdo sdo
mostrados apenas 7 dos 18 perfis amostrados. Nas Figuras 3 a 8 sio
mostradas trés curvas de concentracdo em cada grafico. Essas curvas
mostram a evolucdo do valor de concentracdo na coluna em funcio
do dia de coleta. Os graficos do experimento demonstram a variacio
do perfil com o aumento de concentracdo por difusdo na coluna nos
primeiros dias (Figuras 3 e 4). Demonstram, ainda, a permanéncia do
composto na forma liquida, na fonte, de 6 a 8 dias ap6s a sua emis-
sdo. Também fica claro nos perfis, a inexisténcia do tolueno na forma
liquida apés o oitavo dia, quando o valor de concentracio comeca a
decrescer nos pontos proximos do topo (Figuras 5 a 7). Os valores
das concentracoes, apos este dia, também decaem continuamente em
toda a coluna, devido ao mecanismo de difusdo e a perda de massa
para a atmostfera no fundo. Nos perfis, percebe-se, também, a auséncia
de fluxo do composto no topo da coluna, pois esta foi isolada com o
tampdo. Portanto, nos primeiros oito dias, ocorre elevacio da con-
centracdo na coluna pela difusdo do composto a partir do ponto de
emissdo. Apos este dia, vé-se a perda de concentracdo na coluna pela
inexisténcia do composto na forma liquida e da transferéncia de mas-
sa no fundo para a atmosfera, conforme as Figuras 2 a 7. A Figura 8
mostra as curvas para os trés pontos mais proximos do topo (10, 30
e 50 cm), na qual se pode visualizar melhor o periodo em que a con-
centragdo se mantém constante nessa regido (entre o sexto e o oitavo
dia), quando o tolueno emitido ainda nao evaporou completamente,
e o periodo que os valores de concentracdes comecam a diminuir nas
proximidades do ponto de emissao, quando o composto nao deve
existir na forma liquida. As curvas dos dias oito e nove mostram essa
queda. A Figura 9 mostra a concentracdo variando com o periodo
de tempo na unidade de dia para o ponto de coleta mais proximo
da emissdo — o ponto a 10 cm do topo. A concentracio se mantém
elevada na regido até o oitavo dia. Esse periodo é suposto a presenca

do tolueno na forma liquida. A concentracdo comeca a cair na regiéo
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Figura 3 — Perfis de concentrago variando com a distancia.
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Figura 5 — Perfis de concentragdo variando com a distancia.

apos o oitavo dia — o tolueno deve ter evaporado completamente. A
Figura 10 mostra a concentracéo variando com o tempo no periodo
de 15 dias, para os pontos de coleta a 10, 30, 50 e 70 cm.

Uma analise dos resultados experimentais obtidos é realizada
com a aplicacdo dos modelos matematicos de pluma com dispersao
em meio semi-infinito (denominado pluma de solo), fonte de emis-
sao com concentracdo constante no topo da coluna e condicao de
fluxo para a atmosfera no comprimento L (denominado modelo de
concentracdo fixa) e um modelo de emissdo de uma série de libera-
cOes instantaneas com intervalo de um dia entre elas (denominado
modelo de puffs). Estes modelos foram mostrados nas Equacdes 7,

8 e 9, respectivamente. As Figuras 11, 12, 13 e 14 apresentam os

Figura 6 — Perfis de concentragao variando com a disténcia.

perfis de concentracéo para os dias um, dois, trés e seis, respecti-
vamente. Os resultados experimentais sio os pontos no grafico e
as simulacoes numeéricas sdo as linhas curvas com as respectivas le-
gendas. A Tabela 1 apresenta os parametros usados nas simulacoes
efetuadas. Estes resultados de simulacao parecem demonstrar que a
fonte de liberacéo nao permanece continua, mas esta sendo limitada
ou esgotada na coluna por algum processo. Esses processos podem
ser uma baixa taxa de evaporacao do tolueno liquido na fonte devido
aos processos de transmissdo de calor, uma perda por vazamento na
coluna e a retirada de massa no comprimento da coluna pelo meca-
nismo de transferéncia global de massa para a atmosfera (condicao

de fluxo de massa no final da coluna), que serdo posteriormente
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da emissao.
Tabela 1 - Pardmetros usados na simulagéo numérica. Tabela 2 — Pardmetros estatisticos obtidos com o0 modelo de combinagao
A , A de puffs.
Parametro da simulacao Valor do parametro purts
Temperatura (C) 25,0 Parametro estatistico Valor do parametro
Pressao de vapor (atm) 0,0244 Desvio fracional -0,0772
Cosficiente de difusdo no ar (m?s) 0,752 Média adimensional 1,08
ey - 042 Desvio padrao quadratico nédio adimensional 0,0793
Porosidade da fase vapor 0,42 Numero de erros simples positivos obtidos com 12
0 modelo
Extensao do puff na fonte (m 0,20 - . .
P (m) Média de erros positivos relativos ao valor 0,210
Comprimento do filme estagnado fora da coluna 0,15 medido
para avaliacdo do coeficiente de transferéncia de , . . .
Numero de erros simples negativos obtidos com 16
massa (m)
0 modelo
Comprimento da coluna (m 1,5 . ) .
P (m) Média de erros negativos relativos ao valor -0,0932
Intervalo de tempo entre os puffs (dia) 1 medido
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Figura 12 — Modelagem matematica para dois dias.
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Figura 13 — Modelagem matematica para trés dias.

mais investigados. Na Tabela 2 ¢ mostrada uma analise estatistica
dos valores obtidos para o modelo de combinacio de puffs usando

indices de avaliacdo, conforme Hanna; Strimaitis; Chang (1993).

Discussao

O resultado do teste mostra valores de concentracdo tendo um per-
fil estacionario (com a presenca da fonte de emissio de tolueno liqui-

do) na coluna até o oitavo dia, quando esses valores comecam a baixar

Figura 14 — Modelagem matematica para seis dias.

ao longo da coluna. Isto é, o perfil comeca a baixar pela perda da fonte.
Os resultados de simulacdo mostram que a fonte ndo mantém um va-
lor constante de concentracdo no ponto de emissio ou ocorre uma
perda de tolueno na coluna. O modelo de combinacao de liberacoes
instantaneas aplicado mostrou uma boa concordancia entre os valores
simulados e os experimentais. Uma modelagem devera ser aplicada
para tentar confirmar o comportamento de evaporacio do composto
no topo da coluna, com a aplicacdo dos balancos de massa e energia.

Mais testes experimentais também estéo sendo realizados.
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Conclusoes

Esta pesquisa desenvolveu a avaliacdo experimental de con-
centracao para compostos de fracoes de petréleo na zona nio sa-

turada do solo, através de uma técnica para o composto tolueno. O
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