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Resumo

A oxigenacéo da agua constitui-se em importante fator no desenvolvimento do fenémeno de autodepuracéo de rios. A reposigdo do oxigénio dissolvido pode ser
representada pelo coeficiente de reaeragéo (K,). Neste trabalho foi testado o uso do GLP como fonte do tragador gas propano em ensaios de reaeragao. Foram
executados 15 ensaios em trechos de rios com caracteristicas hidrodinamicas distintas. Os experimentos mostraram que a utilizagdo do GLP como fonte do
tracador gasoso é viavel, tanto do ponto de vista analitico, quanto do ponto de vista econébmico. Do ponto de vista analitico, os resultados foram equiparaveis e até
superiores a técnica tradicional de tragador gasoso. Do ponto de vista econémico, houve reducéo do custo para a realizagédo de cada ensaio.
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Abstract

The water oxygenation constitutes an important factor in the development of self-purification phenomenon in rivers. The replenishment of dissolved oxygen in
water can be represented by the reaeration coefficient (K,). This work was used propane contained in the GLP as tracer in reaeration tests. The tests showed that
the use of LPG is feasible, both from analytical point of view, as of the economic. From an analytical standpoint, the results were comparable and even superior

to the traditional technique of tracer gas. From an economic standpoint, the cost to perform each test has been reduced.

Keywords: reaeration coefficient; tracer gas; propane.

Introducao

Os processos de oxigenacdo sao de suma importancia a garantia da
vida em um corpo de agua. A oxigenacdo pode ser proveniente dos seres
fotossintetizantes situados no meio aquatico, assim como da atmosfera,
sendo esse tltimo dominante no sistema aquatico.

A reposicdo do oxigénio é expressa através de um parametro
nomeado de coeficiente de reaeraciao (KZ) Através dele é possivel
quantificar o processo de transferéncia de oxigénio da atmosfera para
a massa liquida, parametro essencial para operacao de modelos de
qualidade de agua (AMBROSE; WOOL; BARNWELL, 2009; FAN;
KO; WANG, 2009). Esses modelos sdo empregados na avaliacio da

capacidade de autodepuracdo natural de rios.

O coeficiente de reaeracao pode ser determinado através de modelos
de natureza tedrica, empirica e semiempirica, além de equipamentos e
métodos desenvolvidos exclusivamente para essa finalidade. Destaca-se
que os modelos tedricos geralmente apresentam inconvenientes, pois
necessitam de parametros néo facilmente relacionados as caracteristicas
fisicas e hidraulicas do corpo de agua. Os modelos empiricos e semiem-
piricos satisfazem somente o local ao qual eles foram originados. Devido
a singularidade das caracteristicas fisicas e hidraulicas, para melhor
compreensdo e precisio de um estudo, é necessaria a determinacéo do
coeficiente de reaeracao (K,) para cada curso de agua.

As técnicas aceitas para a determinacdo do K, segundo Cox
(2003), sdo: a técnica do balanco de oxigénio dissolvido, desenvolvida

por Streeter e Phelps (1925), a técnica da perturbacéo do equilibrio,
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desenvolvida por Gameson, Truesdale e Downing (1955) e a téc-
nica dos tracadores, desenvolvida por Tsivoglou e Wallace (1972).
Apo6s muitos estudos, verificou-se que a técnica dos tracadores
gasosos tem se mostrado o método mais eficiente na determina-
cao do K, (RATHBUN; GRAND, 1978; YOTSUKURA et al., 1983;
YOTSUKURA; STEDFAST: JIRKA, 1984: PARKER; GAY, 1987: LICO:;
TAYLOR, 2000).

Na sua primeira aplicacéo, a técnica dos tracadores gasosos utili-
zava gases radioativos, como por exemplo, o criptonio (isotopo — 85).
A quantidade de radiacdo sempre foi considerada o grande incon-
veniente para a execucao dessa técnica, principalmente ao utiliza-la
para cursos de agua com grandes vazoes. Visando melhorar a técni-
ca e expandir sua aplicabilidade, modificacoes foram realizadas na
metodologia, que passou a descarta-los (KILPATRICK et al., 1989;
GLEIZER, 1992). Os gases radioativos foram substituidos por hidro-
carbonetos leves, dentre eles o etileno e o propano.

A substituicdo dos gases radioativos reduziu a insalubridade e
possibilitou a expansao do uso da técnica. Infelizmente, no Brasil, es-
ses gases (propano e etileno puros) possuem um custo muito elevado
que limita a realizacdo de ensaios de reaeracdo. Poucos trabalhos tém
sido desenvolvidos visando a determinacao de K em rios (GLEIZER,
1992; BARBOSA JUNIOR, 1997; FORMENTINI, 2010) visto que o
custo de cada ensaio é elevado. Assim, visando superar a limitacao
de custo financeiro foi desenvolvida uma modificacdo na técnica dos
tracadores gasosos.

Assim, o objetivo desse trabalho foi avaliar a aplicacdo de uma técni-
ca confiavel, que possibilite maior escala de utilizacao por apresentar me-
nor custo e maior disponibilidade de material. Testou-se o gas liquefeito
de petroleo (GLP) como fonte do tracador gasoso propano, em substitui-

¢d0 ao etileno e ao propano puros (grau de pureza superior a 99%).

Materiais e métodos

A determinacio do K, através do tracador gasoso GLP envolve
quatro etapas de preparacdo. Primeiramente preocupou-se com a es-
colha dos tracadores. Apos isso, montou-se o sistema de reaeracio
composto por uma mangueira especial para GLP, um regulador de
pressao, um fluxoémetro e um difusor. Em seguida, preparou-se a ins-
trumentacgo analitica para a determinacéo dos tracadores. Terminada
essa etapa, preocupou-se com as condicdes de campo, como deter-
minacao dos pontos de amostragem, representatividade dos locais
de coleta, comprimento de mistura e a vazdo. Para o desenvolvimen-
to da presente técnica foram executados 15 ensaios perfazendo 450

amostras de tracador conservativo e 75 amostras de tracador gasoso.

Tragadores

A técnica utiliza dois tipos de tracadores. Um denominado de tra-

cador gasoso (néo conservativo no sistema aquatico) e outro tracador

solido soluvel (considerado conservativo para o intervalo de tempo
experimental).

A mistura de hidrocarbonetos vendida no Brasil como GLP é
composta por 40 a 60% de propano (v/v), 40 a 60% de butano (v/v),
maximo de 11% de etano e outros gases mais leves (v/v) e 0,5 a 2%
de pentano e outros hidrocarbonetos (v/v) (LIQUIGAS, 2011).

Dessa mistura de hidrocarbonetos, somente o propano foi utili-
zado como tracador gasoso. Esse gas possibilita simular o compor-
tamento do oxigénio dissolvido nos cursos de agua. Devido a sua
baixa reatividade, foi muito utilizado em outras técnicas e trabalhos
envolvendo ensaios de reaeracdo (LICO; TAYLOR, 2000; BARBOSA
JUNIOR, 1997; GLEIZER, 1992; KILPATRICK et al., 1989; PARKER;
GAY, 1987; YOTSUKURA; STEDFAST; JIRKA, 1984; YOTSUKURA
et al., 1983; RATHBUN; GRAND, 1978).

Para a execucdo dos experimentos foram utilizados botijoes
do tipo P13. Esse botijao é amplamente utilizado nas instalacoes
residenciais, e ganhou o nome de gas de cozinha porque, segun-
do a legislacao brasileira, ele so deve ser utilizado em residéncias.
Nesse botijao ha 13 kg de GLP, e devido as suas dimensoes, pode
ser facilmente transportado, inclusive para regices de dificil aces-
so. Isso é uma grande vantagem, pois o seu transporte nao limita
os estudos.

Além do tracador gasoso, utiliza-se um tracador conservativo.
Esse tracador serve para controlar o experimento, pois através dele é
possivel determinar os tempos de viagem e o comprimento de mis-
tura completa. Como tracador conservativo, utilizou-se a substan-
cia fluorescente rodamina WT. A rodamina é uma substancia de cor
vermelha, ndo toxica e ndo carcinogénica. Sua formula molecular é
C,,H,,CIN,Na,O, e sua massa molar ¢ de 566,9835 g.mol". O fato
de ser uma substancia facilmente detectavel instrumentalmente em
baixas concentracdes e apresentar pouca reatividade a tornaram um
tracador muito utilizado (USEPA, 1989).

Selecao dos trechos experimentais

Esta ¢ uma das etapas mais importantes da experimentacao. A es-
colha dos trechos determinara a representatividade dos resultados, o
tempo de experimentacdo, o recurso humano necessario e o material
gasto. A representatividade dos resultados esta ligada a escolha de tre-
chos condizentes as caracteristicas fisicas e hidraulicas do corpo de
agua. A selecéo dos trechos é possivel através da analise de mapas e da-
dos hidrologicos. O tempo de experimentacéo, o recurso humano e o
material gasto impactardo no custo do experimento.

Para a execucdo de um experimento é necessario, no mini-
mo, a selecao de trés secdes (0 que gera dois trechos). A pri-
meira secdo é o local onde serdo lancados os tracadores (tanto
o conservativo, quanto o gasoso). Ao longo do corpo de agua
devera haver mistura completa dos tracadores. Por esse motivo,

a segunda secdo devera estar logo apds a mistura completa. E na
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segunda secdo que ocorrerdo as primeiras coletas. O coeficiente
de reaeracéo sera determinado pelo trecho formado pela segunda
e terceira secao.

A distancia entre a primeira e segunda sec@o foi estimada pelo
modelo de comprimento de mistura proposto por Fischer et al.
(1979), expresso pelas Equacoes 1 e 2.
=01 UE o)

L

p, - 0.01LU”B’
u

i , 0 coeficiente de dispersdo longitudinal (m*s') (2)

Sendo:

L_: comprimento de mistura lateral (m),
U: velocidade média do trecho (m?.s™);
B: largura média do trecho (m);

H: declividade (m.m™);

u: atrito (m?>.s?).

Considerou-se a distancia calculada pelo modelo de Fischer et al.
(1979) como a menor distancia entre as duas secdes. No entanto,
para garantia de mistura completa recomenda-se utilizar uma distan-
cia maior (KILPATRICK et al., 1989).

Langamento do tragador conservativo

Preparou-se uma solucdo 20% (massa/massa) através da disso-
lucao de rodamina WT em agua. Fez-se o lancamento instantaneo
da soluc@o no ponto central da secdo transversal do curso de agua.

O volume de solucdo utilizada depende de informacoes hidrodi-
namicas determinadas durante o ensaio e do limite de quantificacéo
do espectrofluorimetro ou do fluorimetro utilizado. O modelo pro-
posto por Kilpatrick e Cobb (1985) possibilita determinar o volume
da solucido de rodamina WT a ser lancada instantaneamente. O volu-

me é determinado pela Equacéo 3.

s

V=0 (%)rcp 3)

Onde:

Vi volume da solucdo de rodamina wt (mL);

@: coeficiente empirico adimensional (usou-se 1,338 x 107);

Q: vazao do curso de agua (m’.s?);

L: distancia entre a secdo de lancamento e a ultima sec@o de coleta (m);
U:velocidade média do escoamento (m.s™);

C,: pico de concentracao desejada (ug.L");

I': coeficiente empirico adimensional (usou-se 1)

Uma vez lancada a solucdo contendo o tracador conservativo, essa
se dispersara e percorrera o curso de dgua. Mas antes disso foi neces-

sario programar as coletas para monitorar a passagem da nuvem. Isso

sO se torna possivel através do calculo do tempo de viagem do pico de
concentracdo de rodamina WT. Esse tempo de viagem foi determinado
para cada secdo de coleta. Os modelos propostos por Boning (1973)
possibilitam de acordo a declividade do rio, o calculo da velocidade de
deslocamento do pico de concentracao da nuvem do tracador. Eles sao
expressos pelas Equacoes 4 e 5.

- para declividade variando de 0,00012 a 0,0057 m.m™:

Vp:[0,38.(35,3147.Q)°’4°.6°'2°].0,3048 (€]

- para declividade variando de 0,00016 a 0,0023 m.m™:

Vp=[2,69,(35,3147<Q)°*26<5"YZ8].0,3048 )

Onde:

V: velocidade de deslocamento do pico de concentracao (m.s™);
Q: vazdo média do trecho (m’.s);

§: declividade (m.m™).

Calculou-se o tempo de viagem do pico entre as duas secdes extre-

mas através da equacdo da velocidade média reajustada (Equacio 6).

Ax
T =<7p).60 ©)

Onde:
T, tempo de viagem do pico (min);
Ax: distancia entre os pontos extremos da secao (m);

VP: velocidade de deslocamento do pico de concentracio (m.s™).

A amostragem ¢ um dos aspectos mais criticos, pois ela deve ocor-
rer de tal forma que os dados sejam representativos dos processos si-
mulados, principalmente relacionados a ponta da nuvem do corante
tracador, pois essa avanca mais rapidamente que o pico. A progra-
macdo da amostragem é feita com base na estimativa da velocidade
meédia, que se aplica mais ao pico de concentracao do que a ponta da
nuvem. Por esse motivo, utilizou-se a abordagem de Taylor.

Taylor, James Junior e Helinsky (1984) analisaram centenas
de conjuntos de dados de passagem de nuvens do corante e es-
tabeleceram que a curva de resposta produzida pode ser repre-
sentada por um triangulo escaleno. Desse triangulo escaleno, um
terco da duracdo do tempo total de passagem foi da ponta da
nuvem até o pico, os outros dois tercos foi o tempo necessa-
rio para a concentracdo atingir 10% da concentracao do pico.
Considerando o trabalho de Taylor, James Junior e Helinsky
(1984), é possivel estimar o tempo de chegada da ponta da nu-
vem de tracador conservativo. O tempo de chegada da ponta é
o que define o inicio da amostragem. Considerando que a dis-
tancia da ponta até o pico da concentracio de tracador equivale
a um terco do tempo de passagem da nuvem até que a concen-
tracao atinja 10% da concentracdo do pico, foi estabelecida a

expressdo (Equacédo 7).
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T,=T -023.T 0% o

Onde:
T,: tempo para inicio da amostragem (min);

T, tempo de viagem do pico (min).

Coletaram-se 30 amostras para cada secdo de amostragem, pois
segundo Kilpatrick et al. (1989), esta quantidade ¢é suficiente para
gerar uma curva bem definida. A frequéncia de coleta foi determi-
nada pela abordagem de Taylor, James Junior e Helinsky (1984),
a qual estimou o tempo de residéncia do tracador. Dividiu-se 30
pelo tempo de residéncia e obteve-se a frequéncia de amostragem.
A frequéncia de amostragem pode ser calculada segundo o modelo
apresentado na Equacao 8.

30
F=3 1 T0,67 (8)
ey

Onde:
F: frequéncia de amostragem (amostras.min™);

T tempo de viagem do pico (min).

As amostras foram recolhidas em frascos de polietileno de 100 mL.
A coleta da amostra foi feita mergulhando-se o frasco a 30 cm da su-
perficie do curso de agua. Terminada a coleta, o material foi logo em
seguida analisado para reduzir a possibilidade de perdas da rodamina
WT por efeito de fotodecomposicido (BARBOSA JUNIOR, 1997).

Em campo, foram determinadas as concentracoes da rodami-
na WT. As analises foram efetuadas utilizando-se um fluorimetro
AquaFluor (Tuner Designs) previamente calibrado. O equipamento
proporcionou leitura direta e instantanea da concentracio de roda-
mina WT através da fluorescéncia. A deteccdo é feita através de um
fotodiodo com faixa de trabalho de 300 a 1.000 nm. O limite de
deteccio foi de 0,4 ng.L! e a faixa de linearidade de 0 a 400 pg.L™.

Langamento do tragador gasoso

Diferentemente do tracador conservativo, a injecdo do tracador
gasoso € feita por um periodo de tempo maior. No entanto, ocorreu
no mesmo instante de tempo que o tracador conservativo. Essa me-
todologia de injecdo foi enunciada por Yotsukura et al. (1983), que
propuseram a injecao continua (vazao constante de gas tracador) por
um periodo de tempo, de modo a proporcionar um estado perma-
nente denominado plato.

A um botijao P13 foi acoplado um regulador de pressio GLP
Oxiléo OL-032, no qual se ligou um fluxometro industrial White
Martins calibrado para controlar a saida da mistura gasosa. Em uma
das extremidades de uma mangueira de borracha de 0,5” de diame-

tro, com 14 m de comprimento, conectou-se a saida do fluxometro.

Na outra extremidade conectou-se um difusor de ar do tipo retan-
gular, da marca Oxyflex com 160 mm de largura e 660 mm de com-
primento. O difusor possuia uma membrana de borracha EPDM e
area de aeracdo de 1.000 cm?.

O difusor foi fixado no fundo do ponto central da se¢io transver-
sal do curso de agua. O lancamento do tracador gasoso ocorreu no
mesmo instante do lancamento do tracador conservativo.

A vazdo de gas tracador foi estabelecida de forma a garantir
a quantificacdo analitica do tracador na secao mais a jusante.
Uma estimativa de vazdo foi apresentada por Rathbun e Grand
(1978). A vazdo de gas necessaria para produzir um platd com
concentracdo de 1 pg.L!, relacionando-se a eficiéncia de transfe-
réncia de massa do difusor, a vazao do curso de agua e a dessor-
cdo de primeira ordem do propano. Para as condicoes de 21°C

e 1 atm, a vazdo de gas obtido pela expressido apresentada na

Equacdo 9.
4 - 118,2 .(8Qm.671’ Kp) 9)
Onde:

q,: vazdo do gas constante injetada (L.min™);

Qm: vazdo maxima na secdo mais a jusante (m?>.s™);
Tp: tempo de ocorréncia do pico de concentracéo (h);
Kp: coeficiente de dessorcao do gas tracador (h);

€: eficiéncia da transferéncia de massa.

A estimativa do coeficiente de dessor¢do é necessario para o cal-
culo da vazao do gas tracador. O modelo de Tsivoglou e Neal (1976)
transformado para desorcdo de propano foi utilizado para cursos de
agua com declividades maiores que 0,003 m.m™. Ele ¢ expresso con-

forme apresentado na Equacao 10.

K, =o,ooz-AT—H (10)

r

Onde:
AH: diferenca de cota entre os pontos de montante e jusante (m);
Tp: tempo de ocorréncia do pico de concentracdo (min);

Kp: coeficiente de dessorcao do gas tracador (h'h).

O modelo de Owens, Edwards e Gibbs (1964) transformado para
dessorcdo de propano foi utilizado para cursos de agua com declivi-

dades menores que 0,003 m.m™. Ele é descrito na Equacao 11.

(v-3,28D)%

Kp=0,651-

(1
Onde:

Kp: coeficiente de dessorcao do gas tracador (h);

v: velocidade média (m.s?);

d: profundidade média (m).
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O tempo minimo de injecdo constante é o tempo necessario para
a producao de um platd. Para se calcular o tempo minimo de injecao
utilizou-se a abordagem de Taylor, James Junior, Helinsky (1984).
A aresta comprimento do triangulo escaleno dos autores é uma es-
timativa do tempo de residéncia do tracador conservativo lancado
pontualmente. Como a injecao do tracador gasoso € feita no mesmo
instante do lancamento do tracador conservativo, o tempo minimo
de residéncia do plato deve ser igual ao tempo de residéncia do traca-
dor conservativo. O calculo do tempo minimo de injecao do tracador

gasoso € obtido pela Equacdo 12.

. 0,67
T1—3,].'Tp (12)

Onde:
T: tempo minimo de injecao (min);

T : tempo de viagem do pico (min).

O tempo total de injecao foi calculado considerado o tempo
minimo de injecdo somado ao tempo de coleta. Como o tempo de
amostragem foi de 25 minutos, entdo o tempo total de injecdo para
cada experimento foi dado por T, + 25 minutos. Para cada secao fo-
ram coletadas cinco amostras. O intervalo de tempo entre as coletas
foi de cinco minutos.

A amostragem foi feita no centro do escoamento adotando o
método de coleta da pipeta invertida de Formentini (2010). Para
coletar a amostra mergulhou-se uma pipeta volumétrica de 15 mL
de forma invertida (com o orificio maior para baixo), numa in-
clinacdo de 45° na direcdo do escoamento. A amostra comple-
ta a pipeta com pouca turbuléncia, mantendo-se preservadas as
caracteristicas da mesma. Enchida a pipeta, bloqueia-se a parte
inferior com o dedo indicador e retira-se o excesso de amostra
considerando-se o menisco de calibracdo. A amostra foi escoada
dentro de tubos de vidro ambar tipo headspace (especificos para a
técnica), com volume de 20 mL, e selada com septos de silicone e
anéis de aluminio. Uma vez violados, os selos ndo sao reaproveita-
dos. A profundidade de coleta foi de 30 cm da superficie. Uma vez
dentro do frasco, as amostras foram imediatamente refrigeradas
em sistema isolado contendo banho de gelo. Ao término dos en-
saios, as amostras foram levadas ao laboratorio de instrumentacdo

analitica para quantificacio do gas propano

Andlise do propano

A determinacdo da concentracdo de propano foi feita através de
um cromatografo gasoso Shimadzu® 14B com detector de ionizacdo
de chama. Utilizou-se gas hélio aquecido a 200°C como fase movel,
numa vazao de 15 mL.min". A temperatura do detector foi configu-
rada para 230°C e a do injetor ajustada para 230°C. Nao foi utilizada

curva de aquecimento. Dessa forma, toda a corrida cromatografica

ocorreu na temperatura de 200°C. Definiu-se 7 min como o tempo
de corrida. Configurou-se uma rampa de aquecimento de 24°C por
minuto até 250°C para retirar eventuais impurezas, apos a corrida.

O equipamento foi equipado com uma coluna aberta de cama-
da porosa, com drea de 750 m*.g!. A coluna Carboxen-1006 PLOT
(Supelco®), com 30 m de comprimento e 0,32 mm de diametro. Ela
¢ composta por silica fundida e indicada para rapida separacao de
hidrocarbonetos leves (C,, C, e C)).

A calibracao do cromatografo ocorreu através do preparo de uma
solucdo concentrada de gas propano em agua. Para isso utilizou-se
um padrio de gas propano da marca Scott®. A metodologia utilizada
para o preparo das solucoes concentradas e padrdes foi baseada nas
descricdes de Barbosa Junior (1997). Em um frasco de vidro para
DBO, com volume de 300 mL, adicionou-se 75 mL de gas propano
sob pressao ambiente e a outra parte foi ocupada com agua. Isso foi
feito dentro de um aquario cheio de agua, onde no frasco inicial-
mente cheio de agua, foi borbulhado gas propano até que ocupasse
o volume de 75 mL. O procedimento foi feito com ajuste fino de
vazdo para permitir a lenta expulsio do liquido até se atingir a pro-
porcéo de volumes desejada. O frasco foi selado e, logo em seguida,
submetido a vigorosa agitacdo por exatamente 10 min. Terminado o
procedimento anterior, a mistura produzida foi colocada em repouso
por outros 10 min, mas com o frasco aberto para a atmosfera. Isso
permite o escape da porciao do gas nao dissolvida. A concentracéo
da solucdo concentrada foi estimada com base nas leis de Dalton e
Henry, conforme a Equacao 13.

P

C = atm
P 16+0’08205'T~h (13)
44 Ver
Onde:

C,: concentracao do gas propano dissolvido (g.1.1);
P, pressao atmosférica local (atm);

T: temperatura da solucao (K);

Vi volume da porcdo liquida no frasco (L);

V_.: volume da porcao gasosa no frasco (L).

Preparada a solucéo concentrada, fez-se a diluicio da mesma para
produzir a solucdo de trabalho. A partir desta, preparou-se padroes
nas concentracdes de 0,5 a 300 g.L'*. Foram produzidas trés curvas
de calibracdo, uma para baixas concentracoes (R*=0,996), outra para
médias concentracoes (R*=0,998) e uma ultima, para altas concen-
tracoes (R?=0,992).

A quantificacao da concentracdo de propano nas amostras foi
conduzida através da técnica do headspace, utilizando como base o
método empregado por Barbosa Junior (1989). Antes da abertura
das amostras, submeteram-se os frascos contendo o analito a um
banho termostatizado. Como as amostras foram acondicionadas
na temperatura de 4°C foi necessario elevar e padronizar a tem-

peratura da amostra. A temperatura do banho foi ajustada para
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40°C. Padronizada a temperatura, iniciou-se o procedimento de
extracdo e analise do propano. Apods a retirada de cada amostra
do banho termostatizado, agitou-se vigorosamente por 30 s. Em
seguida, deixou-se a mesma em repouso por outros 30 s. Entéo,
rompeu-se o lacre do frasco retirando-se uma aliquota de 250 pL
da fase gasosa. A retirada da amostra foi feita utilizando uma se-
ringa gastight. Em seguida, injetou-se a aliquota no cromatogra-
fo gasoso previamente calibrado. A quantificacdo foi feita através
da interpolacdo da area do pico versus concentracao, mediante

equacdo da reta.

Eficiéncia da injecao do gas propano presente no GLP

A eficiencia da injecao do gas propano (€) foi calculada através

da Equacao 14.

£ =100
m

i

Equacdo 14

O valor de m_ foi estimado a partir da medida da taxa de
transporte de massa do propano na secéo de amostragem, acres-
cendo-se a esse o valor perdido pela dessorcdo que ocorre no
trecho de mistura. O valor de m, foi determinado através da di-
ferenca de massa do botijao entre o inicio e o fim de cada expe-
rimento. Reescrevendo-se a Equacdo 14 obtém-se a expressdo

apresentada na Equacao 15.

e = % Equacao 15

Onde:

t: tempo médio de passagem do gds propano na secdo montante;
Em: concentracdo média na secao de amostragem (pg.L1);

Q,,;: vazao do corpo de agua na secdo montante (m>.s);

K: coeficiente de dessorcao do gas propano (dia™);

m;: massa injetada (g);

t: tempo de injecéo total do tracador gasoso (h).

Precisao da técnica

A avaliacdo da precisdo da técnica foi feita levando em con-
sideracdo a estabilidade dos platds produzidos. Quanto menor
¢ a variacao dos resultados maior é a estabilidade dos mesmos.
Utilizou-se o coeficiente de variacdo (CV%) por ser uma ferra-
menta muito util para comparar a estabilidade dos platds produ-
zidos em diferentes trabalhos. Compararam-se os CV% dos platos
obtidos nesta técnica com os obtidos através da técnica original
(aquela que utiliza propano de elevado grau de pureza). Os CV%
foram determinados através da Equacdo 16.

CV%= K-100
CMD

Equacao 16
Onde:
DP: desvio padrao amostral;

CMD: concentracdo média determinada.

Resultados e discussao

Percentual de propano no GLP

A utilizacgo do GLP como fonte de gas propano utiliza maior volu-
me de gas injetado, pois € necessario compensar a vazao para o percen-
tual de outros constituintes (volume/volume) presente na mistura. Para
a execucdo dos 15 ensaios, foram utilizados 6 botijoes P13.

A Figura 1A mostra o cromatograma obtido pela analise do head-
space de uma amostra de agua onde foi injetado propano de pureza
99,5% e a Figura 1B mostra o cromatograma obtido pela analise do
headspace de uma amostra de agua onde foi injetado GLP. Nota-se

que o tempo de retencdo médio do gas propano foi de 5,33 minutos.
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Figura 1 — Cromatograma obtido pela analise do headspace de uma amostra de dgua onde foi injetado propano 99,5% de pureza (A) e GLP (B).

Eng Sanit Ambient | v.17 n.1 | jan/mar 2012 | 107-116



Determinagao do coeficiente de reaeragao em rios

Eficiéncia na transferéncia de gas propano

Assim como a maioria dos hidrocarbonetos gasosos, o propano
apresenta baixa solubilidade. Por esse motivo deve-se planejar mui-
to bem a forma de transferi-lo para o meio aquoso. Testes realizados
por pesquisadores indicaram que entre 5 e 20% do gas injetado é
realmente absorvido. O excesso escapa no momento da injecao ou
a uma curta distancia a jusante do ponto de injecao (KILPATRICK
et al., 1989).

Observou-se que a eficiéncia de injecdo de gas propano é afeta-
da pela relacéo largura/profundidade e pela vazao de gas injetado.
Quanto maior foi a relacdo largura/profundidade, menor foi a efici-
éncia da injecdo obtida, e quanto maior a vazao de injecao, menor
foi a eficiéncia da mesma (mantendo-se constante a area de difusio).
Isso ¢é justificado pela formacdo de bolhas maiores que se despren-
dem mais rapidamente do meio aquatico, motivo pelo qual Barbosa
Junior (1997) desenvolveu um sistema para pré-dissolver o gas tra-
cador. Esse procedimento possibilitou obter uma eficiéncia média
de 23,71%. Formentini (2010), utilizando um difusor projetado a
partir de uma mangueira de silicone, apresentou eficiéncia média de
3,4% na injecéo do gas tracador. Neste trabalho, sem utilizar aparato
sofisticado para pré-dissolucdo, obteve-se uma eficiéncia média de
3,458%. Os valores das eficiéncias obtidos em todos os ensaios sdo
apresentados na Tabela 1.

Na Figura 2 sao apresentadas as curvas de evolucoes tempo-
rais das concentracoes da rodamina WT e do gas propano obtidas

em dois ensaios, nas secoes de medicoes. Nota-se que os platos

Tabela 1 - Eficiéncia da injecao do gas propano.

de propano ocorreram apos a passagem do tracador. Além disto,
verifica-se através da comparacdo matematica das areas, ou por uma
simples inspecao visual, que a qualidade da mistura melhora com
o afastamento da secdo de injecdo. Mesmo nédo apresentando o —
fisicamente proposto — comportamento gaussiano da nuvem, pela
razoavel uniformidade das areas, pode-se supor que a mistura foi

praticamente atingida nos ensaios.

Injecao com sistema banho-maria

Durante os ensaios percebeu-se que o botijao P13 sofria diminui-
cdo de temperatura, o que resultava na reducéo da pressdo e da vazdo
do gas, prejudicando a formacido do platd. Na Figura 3 sdo apre-

sentados os resultados estatisticos obtidos com as amostras coletadas
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Figura 3 — ConcentracOes médias e desvios padrdes de propano (ug.L")
na amostra de agua durante o plato.

Ensaio 1a 1b 2a 2b 1c 2c 1d 2d 1e 2e 1f 2f 1g 29 1h
Q 0,063 0,067 0,074 0,076 0225 0,226 0,019 0,022 0,074 0,073 4,22 4,485 0,873 0,952 0,4456
q 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 30 30 15 15 5
€ - - 4,761 4,761 5,856 5,856 2,797 4937 4,498 6,232 0,76 0,76 0,997 0,997 2,096
Q: vazao do corpo de agua no trecho (m.s); g: vazao de gas GLP injetado (L.min"); ¢: percentual de eficiéncia obtida na injegao o gas (%).
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Figura 2 — Concentragoes da rodamina WT e do propano, nos ensaios 1a e 2a (A) e 1g e 29 (B).
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no momento de ocorréncia do platd, tanto nas secdes montantes,
quanto jusantes. Os resultados mostram grandes desvios padraes.
Kilpatrick et al. (1989) ja haviam destacado problemas na injecao do
tracador gasoso, provenientes do resfriamento do botijao de propano.
Salientaram ainda que néo ¢ recomendado utilizar nos experimentos
botijoes que estiverem preenchidos com menos de 20% da sua capa-
cidade. Sua justificativa esta no fato de ocorrer diminuicao da area
superficial de troca térmica que prejudicaria o experimento.

Mesmo seguindo a recomendacao de utilizar no maximo 80% da
capacidade do botijao, os resultados ndo foram muito satisfatorios,
motivo pelo qual se desenvolveu um sistema de controle de tempe-
ratura (banho-maria). O botijao foi colocado dentro de um tanque
metalico com agua e aquecido com uma chama de GLP, até alcancar
a temperatura de cerca de 50°C. A solucao encontrada e testada pos-
sibilitou o aquecimento controlado do botijao, evitando que hou-
vesse a reducdo da pressdo e vazao. Na Figura 3 sdo apresentados os
resultados estatisticos obtidos com as amostras coletadas no plato,
utilizando o sistema de controle de temperatura.

A analise dos dados obtidos mostra que os desvios padrdo sao
menores com o sistema de controle da temperatura. Este sistema
mostrou-se uma excelente solucao para garantir a estabilidade do
plato. A garantia de estabilidade do plato resulta em ganho de preci-
sdo da técnica.

O aquecimento do botijao até a temperatura de 50°C nao oferece
risco de seguranca, pois 0 mesmo contém um plugue fusivel como
valvula de seguranca. Se o aquecimento atingisse a temperatura de
70°C, o plugue fusivel, formado principalmente por uma liga de bis-
muto e estanho, sofreria fusao, escorrendo para dentro do botijao.
Isso possibilitaria a saida do gas e evitaria a possibilidade de explosao

do botijao.
Precisdo da técnica

O controle da temperatura através do sistema banho-maria
tornou a técnica muito mais precisa do que aquela que utiliza o
gas propano de pureza 99,5%. O coeficiente de variacao possibili-
tou a comparacéo da precisdo dos resultados de diferentes traba-
lhos. Na Figura 4 séo apresentadas as comparacoes da precisao da
técnica sem o sistema de banho-maria e com o sistema de banho-
maria. O coeficiente de variacdo se mostrou menor para a injecéo
utilizando o sistema de banho-maria. Quanto mais perto do ponto
central estdo os coeficientes de variacdo melhor é a precisio da
técnica, pois a dispersdo dos valores de concentracdo de propano
estaria tendendo a zero.

O coeficiente de variacdo médio para a técnica de injecao utili-
zando o sistema de banho-maria foi de 3,3%, enquanto para a técnica
de injecdo sem o sistema banho-maria foi de 7,2%. Este trabalho utili-
zou procedimentos metodologicos (planejamento experimental, lan-

camento do tracador conservativo, analise do tracador conservativo

Secéo Montante Secéo Jusante

14,0 1

-o— ‘ —©— Sem banho-maria —@— Com banho-maria ‘

Figura 4 — Coeficiente de variagdo médio para os sistemas com e sem
controle de temperatura.

e analise do propano) iguais ao de Formentini (2010) que utilizou
gas propano de pureza 99,5%. As variacoes estiveram no sistema de
injecdo do gas tracador e nos frascos para armazenamento das amos-
tras para a técnica de headspace. O coeficiente de variacdo médio dos
experimentos de Formentini (2010) foi de 10,5%. Ja Barbosa Junior
(1997), utilizando seu sistema de pré-dissolucao do gas propano,
atingiram o coeficiente de variacio médio de 3,9%. Isso demonstra
que a precisdo desse método, somada a utilizacéo do sistema de con-
trole de temperatura, gera resultados equiparaveis e até superiores

aos métodos que utilizam propano de elevado grau de pureza.

Custo experimental

O fator financeiro é o principal fator limitante para o amplo uso
da técnica dos tracadores gasosos no Brasil, motivo pelo qual solu-
coes alternativas a técnica ainda sao procuradas por pesquisadores
brasileiros. Este é o caso do trabalho de Costa (1999), que aperfei-
coou 0 método da sonda soluvel (estimativa indireta de Kz). Segundo
a autora, esse seria um método mais simples e econdomico quando
comparado com as demais técnicas. Mostrando o elevando custo da
técnica dos tracadores gasosos utilizando propano puro, destaca-se
o trabalho de Formentini (2010), que atingiu o custo médio expe-
rimental de R$ 900,00. Esse valor considera apenas o material con-
sumido em um experimento, e para reduzir esse custo, Formentini
(2010) consideraram a hipotese de melhorar o sistema de injecdo de
gas propano para aumentar o rendimento da transferéncia de massa.
Nesse sentido, Barbosa Junior (1997) otimizou o processo de trans-
feréncia de massa, atingindo rendimentos superiores aos registrados
por Kilpatrick et al. (1989).

No Brasil, o custo de um cilindro de gas propano de aproxi-
madamente 45 kg (100 libras), com grau de pureza de 99,5%, ¢
de R$ 8.000,00 (més de referéncia 07/2010), enquanto, o cus-
to de um botijao P13 (GLP) é em média de R$ 42,00. O siste-
ma de injecdo desenvolvido neste trabalho é mais elaborado que
o de Formentini (2010), porém, muito mais simples que o de

Barbosa Junior (1997). O custo experimental da técnica com GLP
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estabilizado termicamente nao sofreria grandes reducoes pela me-
lhoria do sistema de injecdo, motivo pelo qual ndo se focou no
aperfeicoamento do mesmo. Para a execucdo dessa técnica gastou-
se com gas GLP o valor médio de R$ 16,80 por experimento.
Fazendo-se uma estimativa do valor médio gasto por experimen-
to, caso fosse feita a substituicao do GLP por gas propano 99,5%,
o valor seria de R$ 452,98. A utilizacdo do GLP como fonte do gas
tracador propano possibilitou a reducao do custo em material de
consumo de aproximadamente 27 vezes, resultando numa econo-

mia de R$ 436,18 por experimento.

Determinagao do coeficiente de reaeragao

A técnica do tracador gasoso GLP foi testada em corpos de agua
e trechos com caracteristicas hidraulicas diferentes. Os coeficientes
de reaeracdo foram determinados para cada trecho situados entre
as secoes de coleta de amostras de montante e de jusante. Os va-
lores determinados foram convertidos para a temperatura de 20°C.
Os coeficientes de reaeracdo sio apresentados na Tabela 2. Além dos
coeficientes de reaeracéio é possivel observar as caracteristicas hidro-
dinamicas de cada trecho onde a técnica foi testada.

Constata-se a forte relacao entre os dados hidraulicos e os coefi-
cientes de reaeracéo obtidos, conforme é apresentado na Figura 5. Tal
como em Melching e Flores (1999), Jha, Ojha e Bathia (2001; 2004),
as caracteristicas hidrodinamicas dos cursos de agua representaram
fatores fortemente relacionados com o coeficiente de reaeracao. Os
ensaios realizados no ribeirdo Concoérdia (ensaios a, b e ¢), e nos ar-
roios Dona Lucia (ensaio d) e Braco do Concordia (ensaio e) apresen-
taram trechos com altas taxas de reaeracdo. Para os ribeirdoes Garcia
(ensaio f), Velha (ensaio g) e Fortaleza (ensaio h), os valores obtidos
para o coeficiente de reaeracéo foram mais baixos. Nota-se significa-
tiva diferenca entre as caracteristicas hidrodinamicas entre entes dois
conjuntos de cursos de agua. Enquanto os primeiros apresentaram
vazoes inferiores a 0,23 m’.s?, os segundos apresentam valores su-
periores a 0,44 m’.s', chegando a 4,485 m’.s’. Outras diferencas
importantes podem ser visualizadas nos outros parametros hidrodi-

namicos dos cursos de agua.

Conclusoes

Os experimentos mostram que a utilizacdo do GLP como fon-

te do tracador propano é viavel para a determinacio do coeficiente

de reaeracdo. No entanto, para a sua utilizacdo é necessario corrigir
a injecdo da mistura gasosa compensando o percentual de propano
presente. Nos botijoes P13 utilizados encontrou-se a média de 49%
de gas propano presente na mistura.

Como o botijado P13 sofria diminui¢io de temperatura, o
que provocava a reducao da precisio dos experimentos, passou-
se a estabilizar a temperatura do botijdo através de um sistema
banho-maria (50°C). O sistema nédo oferece risco se manuseado
com cuidado. A estabilizacao de temperatura possibilitou ganho
de precisao de mais de 50%, pois coeficiente de variacao do pla-
to passou de 7,2% (sem sistema de controle de temperatura)
para 3,3%. O GLP mostrou ser um grande aliado dos ensaios
de reaeracdo, pois além de gerar resultados equiparaveis e até
superiores aos da técnica que utiliza o propano de alto grau de
pureza, ele ¢ facilmente encontrado.

O GLP ofereceu comodidade durante as experimentacdes. Os
botijoes P13 sio leves e facilmente transportaveis. Ndo é necessa-
rio instalar nos locais sistemas sofisticados de gas. Todo aparato
levado ao campo € facilmente retirado apds a experimentacio.

A maior contribuicdo do GLP como fonte do gas tracador
propano ¢ sem duvida a economia gerada. O método do tra-
cador gasoso GLP resultou numa economia de R$ 436,18 por
experimento, mostrando que ¢ a determinacéo de parametros de
atuacao na capacidade de autodepuracao dos corpos de agua a
custo muito mais baixo do que a técnica tradicional, sem perda

de confiabilidade dos resultados.
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Figura 5 — Relacao entre os coeficientes de reaeragao e o fator V.S/H,
onde V é a velocidade média do escoamento (m.s), S é a declividade
do curso de agua (m.m") e H é a profundidade media do escoamento
no trecho (m).

Tabela 2 - Caracteristicas hidraulicas dos trechos e coeficientes de reaeragao

Ensaio 1a 1b 2a 2b ic 2c 1d

Q 0,063 0,074 0,067 0,076 0,225 0,226 0,019
H 0,245 0,200 0,230 0,198 0,386 0,258 0,174
B 1,50 1,80 0,80 1,05 3,60 2,15 1,17
K, 313,1 250,6 3172 2112 152,83 1331 234,4

2d 1e 2e 1f 2f 1g 29 1h
0,022 0,075 0,073 4,22 4,485 0,873 0952 0,445
0,322 0,245 0,213 0,341 0341 0368 0,320 0,292
1,57 2,12 2,15 14,61 14,61 6,95 8,35 5,25
367,7 59,3 27,0 54,5 25,8 49,1 27,9 30,1

Q: vazéo no trecho (m.s™); H: profundidade media do escoamento no trecho (m); B: largura média do rio no trecho (m); K;: coeficiente de reaeracéo (dia™).
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