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1 Introducgéo

O avanco tecnoldgico ocorrido nas ultimas décadas contribuiu em muito para 0 aumento
da poluicdo do ar, solo e agua. O derramamento de petroleo e derivados é um problema que tem
ocorrido com muita frequiéncia em diversos paises do mundo. Dados estatisticos das agéncias de
protecdo ambiental vém demonstrando que o solo tem sido constantemente contaminado por
problemas decorrentes de vazamentos, derrames e acidentes durante a exploracao, refinamento,
transporte e operacdes de armazenamento de petréleo e seus derivados. Destes, a gasolina
merece destaque, seja pela quantidade envolvida, ou pela periculosidade.

A gasolina é um derivado de petréleo e é constituida de uma mistura de hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos. Os compostos aromaticos, principalmente os do grupo BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos), sdo substancias perigosas por serem depressantes do sistema
nervoso central. O benzeno € o mais sollvel destes compostos e € considerado carcindégeno

humano (vide figura 1).

Caracteristicas:
H H.CH 5 5
3 273 ¢ Toxidez: benzeno afeta o sistema
@ nervoso central
B Tol Etilb ~ - =
enzeno S roenzene Concentragoes limites para potabilidade

[ ]
3 3 3 Inisterio da saude - roriaria
HH H H (M"t"dS'd Portari
? 1.469/2000):
H3

— T p_x“':;o Benzeno 0,005 mg/l. Tolueno 0,170 mgl/l.
Etilbenzeno 0,2 mg/l e Xilenos 0,3 mg/|

Figura 1: Caracteristicas do BTEX. Fonte: Adaptado de Projeto Petrobras (REMAS - UFSC).

Monografia de graduacao — Juliana Pereira Hypolito



Universidade Federal do Rio de Janeiro / Instituto de Geociéncias / Geologia / Setembro de 2003

No Brasil existem hoje mais de 29.000 postos de gasolina e hd uma estimativa de cerca
de 100.000 tanques subterraneos de armazenamento de combustiveis, 0s quais contém
quantidades diferentes de hidrocarbonetos aromaticos (fonte: CETESB). E desconhecida a
quantidade de tanques que estdo com vazamento, mas sabe-se que o grande avanco tecnoldgico
no Brasil ocorreu por volta de 1970 e muitos tanques de armazenamento de gasolina foram
construidos nesta época. A vida til destes tanques, em média 25 anos, esta proxima do final.
Hoje pode-se esperar um aumento da ocorréncia de vazamentos nos postos do pais.

Por volta de 1973, com a crise mundial do petréleo, alguns paises do mundo comecaram
a utilizar combustiveis alternativos, adicionando a gasolina solventes organicos polares, tais
como alcoois e éteres (ex. metanol e etanol). Estas misturas proporcionaram uma economia de
petroleo e também uma diminuigdo da poluicdo do ar nos grandes centros urbanos, uma vez que,
em primeiro lugar, estes aditivos oxigenados, aumentam a octonagem da gasolina, e o
rendimento nos motores é maior do que utilizando a gasolina pura; e em segundo lugar a queima
deste combustivel alternativo tem como residuo aldeidos, diminuindo em torno de 40% a
emissdo de monoxido de carbono (residuo da queima da gasolina pura) nos grandes centros

urbanos (Fernandes, 1997).
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A gasolina comercializada no Brasil contém de 20 a 24 % de etanol. Os hidrocarbonetos
monoaromaticos sdo misciveis em Aalcoois primarios (metanol e etanol) e os &lcoois sdo
altamente solUveis em &gua. Quando ocorre um derramamento dos tanques de armazenamento e
a gasolina entra em contato com a agua subterranea, o alcool existente neste combustivel passara
para a fase aquosa e podera transportar os BTEX, devido a miscibilidade destes com o alcool,
consequentemente poderd aumentar a solubilidade dos compostos BTEX em agua (esse tipo de
processo € denominado efeito co-solvéncia). Se esse efeito existir, aumentardo as concentragdes
destes compostos na agua.

Segundo Fernandes (1997), além de diminuir o retardo no deslocamento dos BTEX na
agua subterranea, o etanol pode também ser biodegradado em preferéncia aos BTEX e consumir
todo o oxigénio necessario para a degradacdo dos hidrocarbonetos monoaromaticos (vide
figura 2). O etanol pode também ser toxico ou inibitério para microoganismos degradadores de
BTEX.

Figura 2: Influéncia do etanol na degradacéo da pluma de BTEX. Fonte: Adaptado de
Projeto Petrobras (REMAS - UFSC).
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2 Propriedades Fisicas e Quimicas da Gasolina

O solo onde se inicia a penetracdo da gasolina através da infiltracdo pode ser
compartimentado em duas zonas, de acordo com o0 seu grau de saturacdo. O primeiro
compartimento, imediatamente abaixo da superficie do terreno, corresponde a zona de aeracao,
assim denominada pelo fato de que uma parte dos espacos intergranulares esta preenchida com
agua e outra parte, com ar. Esta zona ndo-saturada é também conhecida como zona vadosa. O
segundo compartimento ocorre abaixo do limite inferior da zona de aeracdo, onde todos os
espacos estdo ocupados por dgua, 0 que permite denomina-la de zona de saturacéo.

O comportamento dos constituintes da gasolina no solo é regido pelas propriedades
fisicas e quimicas da gasolina e pelas caracteristicas do solo, tais como porosidade e
permeabilidade, por onde essa gasolina migra.

A porosidade (n) de um solo pode ser definida como a relagéo entre o volume de vazios
(Vv) e o volume total (V), onde n = VVv/V. A porosidade depende do tamanho dos gréos. Se os
grdos sdo de tamanho variado, a porosidade tende ser menor do que no caso de graos uniformes,
porque graos pequenos ocupam 0S espacos vazios entre 0s maiores.

A permeabilidade é a capacidade que tem um solo ou rocha de permitir a passagem de um
fluido qualquer pelos seus vazios ou intersticios.

As propriedades da gasolina que podem influenciar na sua mobilidade e retencdo no solo
sdo, dentre outras, a densidade, a viscosidade dindmica, a solubilidade e a pressao de vapor,

ponto de ebulicdo (vide tabela 1).

Tabela 1: Algumas Propriedades fisico-quimicas da Gasolina.

Propriedades Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xilenos
Solubilidade em agua (mg/l)* 1.780 500 150 180
Peso molecular (g/mol) * 78.11 92.14 106.17 106.19
Coeficiente de particdo 97 242 363 622
Ponto de ebulicdo (°C) * 80.1 110.6 138 136.2
Pressdo de vapor (atm-20 °C) 0,10 0,029 0,0092 0,0066
Densidade (20 °C) 0,88 0,87 0,876 0,88

Fontes: * Fawell and Hunt (1988); demais propriedades de fontes variadas.
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Densidade - a densidade de um fluido é definida como a relacdo entre a massa especifica

do fluido e a massa especifica da agua a 4 °C.

Viscosidade dinamica - é a medida da resisténcia de um fluido para escoar. A densidade
da gasolina é menor do que a da agua e essa diferenca pode causar um efeito significativo no
escoamento e retencdo da gasolina em solo Umido ou saturado em agua. Um aumento da
temperatura tende a baixar tanto a densidade quanto a viscosidade e pode causar uma mobilidade

maior da gasolina no solo.

Solubilidade - a solubilidade de um composto quimico em &gua pode ser definida como

a quantidade méxima que esse composto dissolverd em &gua pura em temperatura especifica.

Pressdo de vapor - pode ser usada para indicar a tendéncia de um constituinte liquido de
se volatilizar e passar para a fase vapor. A propor¢do de volatilizacdo da gasolina depende das

pressdes de vapor de seus constituintes: quanto maior a pressao de vapor, maior a volatilizacdo.

Ponto de ebulicdo - E a temperatura em que se da a transformacéo da fase liquida na fase
de vapor.

10
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3 Fases de contaminagéo

Normalmente, um vazamento de combustivel em um tanque de abastecimento ocorre em
diferentes fases de contaminacdo. Em geral, quatro fases sdo observadas: fase sorvida, fase livre,

fase dissolvida e fase vaporizada (vide figura 3).

Fase sorvida: Também denominada de fase residual, constitui o halo de dispersao entre a
fonte e o nivel freatico. A fase sorvida encontra-se logo acima da fase livre. Esta banda pode ser

mais ou menos significativa de acordo com a viscosidade do produto e a porosidade do solo.

Fase livre: Constitui uma camada acima do nivel freatico, podendo ser mais ou menos

espessa, dependendo da quantidade de produto derramado e da dinamica do sistema freatico.

Fase dissolvida: Constitui a fragdo de hidrocarbonetos que possui maior mobilidade e

dissipa-se abaixo do nivel freatico.

Fase vaporizada: Constitui uma fase gasosa dos componentes volateis do combustivel e
gue ocupa espacos vazios do solo ou rocha. Esta fase esta presente em meio as demais fases, mas

é mais significativa na regido vadosa do subsolo.

Fase vaporizada
Fase / i

sorvida \
Fase livre

i

Fase
dissolvida «——

==p Diregao do fluxo subterraneo

Figura 3: Fases de contaminacdo. Fonte: Adaptado de Projeto Petrobras
(REMAS - UFSC).
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4 Mecanismos de Transferéncia de Contaminantes

A dindmica dos contaminantes (solutos dissolvidos na &gua subterrénea) costuma ser
explicada através de quatro mecanismos de transferéncia de massa: adveccao, sorcdo, disperséo e

biodegradacéo (vide figuras 4 e 5).

Advecgdo - Consiste no mecanismo onde 0s contaminantes seguem coincidentemente
com os vetores de fluxo da dgua subterranea. Se um contaminante é transportado por adveccao

aproximadamente na mesma velocidade da agua ele é dito ndo-retardado.

O retardo é a medida do quao um contaminante tem sua razéo de influéncia diminuida em
relacdo ao fluxo da agua. O trés principais processos causadores de retardo no fluxo de um

contaminante sdo a adsorcao, dispersdo e biodegradacéo.

Sorcdo - E processo pelo qual os contaminantes dissolvidos particiona-se da agua
subterranea e aderem as particulas da matriz do aquifero. Na sor¢do ocorrem 0s processos de
adsorcdo e absorcdo. Este processo causa a diminuicdo da velocidade de percolagdo do

contaminante (Vsoluto < Végua)-

€ C pRtand }
Bo s 0 o%"

Figura 4: (A) Fluxo advectivo; (B) Sorcéo. Fonte:Skinner et al. (1996).
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Dispersdo — Consiste no mecanismo responsavel pela diminuicdo da concentracdo de
contaminantes no fluido de percolacdo e que pode se dar através de dois processos: dispersdo
hidrodinamica e difusdo molecular. A dispersdo hidrodinamica acontece pela restricdo de fluxo
nos poros do solo que gera reducdo de velocidade da percolagdo dos componentes mais viscosos.
A difusdo molecular € um fendmeno de diluicdo de componentes sollGveis e € o principal

processo formador de fase dissolvida, responsavel pela maior mobilidade dos contaminantes.

(1996).

Biodegradacdo — Consiste na reducdo da concentracdo do soluto na pluma através de
reacOes quimicas, na qual parcelas dos hidrocarbonetos sdo transformadas em &cidos organicos
ou mesmo totalmente oxidadas. Dependendo das condi¢gdes hidrogeoldgicas do local
contaminado, a taxa de reacdo de biodegradacdo sera mais rapida ou mais lenta. Cabe ressaltar
que, embora a biodegradacdo reduza a concentragdo do soluto na pluma, esta ndo implicard,

necessariamente, na reducao da velocidade de deslocamento da mesma.

13
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5 Objetivos

O presente trabalho se propde a diferenciar a percolagdo da gasolina pura da sua mistura
com 20% de etanol em meios porosos ndo saturados através de uma modelagem fisica
desenvolvida em laboratorio. Sabe-se que a presenca de etanol nos compostos da gasolina
provoca um aumento de suas solubilidades e permeabilidades relativas, porém, ainda ndo se sabe
ao certo quais consequiéncias isto pode trazer para casos praticos de contaminacéo de solos por
gasolina.

A partir de um modelo fisico visou-se analisar e tentar diferenciar, qualitativa e
quantitativamente, a distribuicdo fisica em um solo granular, isotropico e homogéneo, da
gasolina pura e da gasolina misturada com etanol, partindo de um vazamento instantaneo na sua
subsuperficie.

Tentou-se reproduzir as condi¢des de campo de um solo constituido por uma areia fina, e
possuindo uma saturacao residual. Com isso, pode-se tentar reproduzir casos de vazamento em

um solo apds ter sido infiltrado pelas aguas da chuva, por exemplo.

6 Confeccao do modelo utilizado

Para a realizacdo do trabalho desenvolveu-se a simulacdo do caso de infiltracdo de
gasolina pura e de sua mistura com etanol a partir de um modelo bidimensional semelhante ao
projetado por Viana et al. (2003). Os experimentos foram realizados no Laboratério de Solos do
departamento de geologia da UFRJ.

O modelo fisico desenvolvido consiste em um aquario de vidro, com dimensdes
50x50x5 cm, colocado sobre uma estrutura de aluminio (vide figura 6). A base da estrutura é

constituida por uma placa de PVC perfurada, permitindo a passagem de liquidos.

14
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Figura 6: Modelo fisico utilizado.

Para colar o aquério, quatro colas foram testadas quanto a sua resisténcia em contato com
a gasolina. Foram testadas as colas araldite 10 minutos e araldite 24 horas (composigdo: resina
epoxi e polimercaptanas); polyhobby (composicao: resina epoxi, poliamida e aminas terciarias) e
super bonder (composicéo: éster de cianocrilato). Para o teste foram utilizadas duas plaquetas de
vidro coladas com as respectivas colas e mergulhadas na gasolina por 24 horas. Dentre as colas
testadas a que apresentou melhor resultado foi a araldite 10 minutos, ndo demonstrando nenhum
tipo de reagcéo com a gasolina.

O solo foi simulado por particulas de quartzo, produzido industrialmente com diferentes
dimens@es. Nos ensaios foram utilizados os materiais retidos nas peneiras de malha #40 e #60 da

ASTM, resultando em solos de granulometria uniforme.

15
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O quartzo foi inserido no aquario com o auxilio de um funil acoplado a uma mangueira,
de modo a evitar uma excessiva compactacdo. Para evitar a formacdo de estratos durante a
acomodacdo do solo, este foi revolvido com o auxilio de uma haste de metal enquanto era
despejado com a mangueira. A principio, utilizou-se uma manta geotéxtil sobre a placa de PVC
perfurada, de modo permitir a passagem do liquido e impedir a passagem de particulas de
quartzo.

Para provocar uma saturacgdo residual no solo foi aplicado um volume de agua suficiente
para umedecer todo o material presente no aquario, e aguardou-se 0 Seu escoamento por
gravidade. Observou-se que a dgua escoou até uma determinada altura, formando um nivel de
retencdo sobre a manta geotéxtil.

Esta retengdo de 4gua impediria a saida da gasolina uma vez que esta € menos densa que
a agua. Para solucionar o problema a manta foi retirada e um filtro natural foi simulado através

da uma gradacdo granulomeétrica de brita e quartzo moido (vide figura 7).

Quartzo

Figura 7: Filtro constituido de quartzo moido
e brita.

Ap0s o aquario ser preenchido com quartzo moido e saturado com agua, injetou-se (por
gravidade) uma quantidade conhecida de combustivel. Esta injecdo foi efetuada colocando o
fluido em um funil (vazamento pontual) instalado no centro do aquério. Com relacdo as
substancias de infiltracdo, foram utilizadas gasolina, em seu estado puro, e gasolina com 20% de
etanol, ambas fornecidas pela PETROBRAS.

Ao final do ensaio o efluente total que ultrapassou a base do aquario foi recolhido em um
bécher graduado, medindo-se entdo os volumes de agua e combustivel percolados. Com estes

dados foi possivel calcular, por diferenca, a fracdo de combustivel retida na zona nao saturada.
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7 Coleta de dados

Durante 0s ensaios procurou-se seguir sempre a seguinte seqiéncia experimental:

1) Primeiramente, o quartzo, contendo uma umidade natural, foi pesado e depois
inserido no aquario.

2) Logo em seguida colocou-se uma massa conhecida de &gua suficiente para
umedecer todo o quartzo. A &gua se infiltrou no aquéario sendo que, parte de sua massa
permaneceu retida no mesmo, enquanto outra parte saiu através da base do aquério, onde foi
coletada num béquer graduado.

3) Uma pequena amostra foi retirada para o calculo do teor de umidade do material.

4) Em seguida, pesou-se um volume conhecido de gasolina (300 ml) e o mesmo foi
injetado no aquario através de um funil embutido no aquéario a uma profundidade de 8,0 cm;

5) A partir do momento em que o combustivel foi colocado no funil iniciou-se a
documentacéo fotografica, de forma a acompanhar todo o transporte do fluido no meio poroso. A
percolacdo do combustivel foi documentada também através de uma camera digital, sendo
utilizado um crondémetro para medir o tempo de percolacdo. O ensaio foi documentado até o
momento em que o combustivel chegou ao fundo do aquério;

6) O efluente liquido que chegou a base do aquario foi coletado e pesado;

7) O material do aquario foi colocado de molho com detergente neutro por 24 horas,
depois das quais ele foi enxaguado até que todo o detergente fosse eliminado, e em seguida, seco

em estufa.

17
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7.1 Dados dos Ensaios

Os dados mostrados a seguir representam, quantitativamente, o balan¢co de massa do

aquario nos dois ensaios, mostrados nas figuras 8 e 9.

Ensaio 1 — Introducdo de gasolina pura

a) Introducdo de agua por infiltracao:
Massa do quartzo seco = 12.095 g
Massa do quartzo imido = 12.627,18 g
Volume total = 9.000 cm®
Massa de &gua infiltrada = 8.000g
Massa de &gua retida no solo = 1.300g

b) Introducdo de gasolina pura:
Massa de combustivel injetado = 213,14g

Massa total (agua + combustivel) efluente =272,41g

00:00 00:39 01:05

01:56 02:59 04:18

Figura 8: Ensaio realizado com gasolina pura.
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Ensaio 2 — Introducdo de gasolina com 20 % de etanol

Massa do quartzo seco = 12.305 g
Massa do quartzo imido = 12.846,42 g
Volume total = 8.875 cm®
Massa de &gua infiltrada = 8.000g
Massa de &gua retida no solo = 1.200g
¢) Introducéo de gasolina com 20 % de etanol:
Massa de combustivel injetado = 225,5¢

Massa total (agua + combustivel) efluente = 529,61g

00:00 00:27 01:11

01:44 02:22 03:01

Figura 9: Ensaio realizado com gasolina misturada com 20% de etanol.
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Assumindo 2,65 para a densidade do quartzo e 9,81 kN/m* para o peso especifico da gua
foi possivel, através dos dados obtidos durante a realizagcdo dos ensaios, calcular o teor de
umidade (w), o indice de vazios (e) e o grau de saturacdo (S) no caso da gasolina pura e da sua
mistura com etanol.

De acordo com Caputo (1988) o teor de umidade (w) pode ser definido como sendo a
razdo entre 0 peso da &gua contida num certo volume de solo e o peso da parte solida existente
neste mesmo volume, expressa em porcentagem; W = (P, / Ps) x 100, onde P, = peso da &gua e
Ps = peso do solo.

O indice de vazios (e) é a razdo entre o volume de vazios e o volume da parte solida de
um solo. Para um solo contendo umidade, pode ser obtido através da formula:

e=(1+w)G X (yw/7y)— 1, onde y,, = peso especifico da dgua e y; = peso especifico total.

Por definicdo, temos que o peso especifico total (y;) é a relacdo entre o peso total e o
volume total. Desse modo: (y;) = P/V.

Uma vez obtido o indice de vazios (e) pode-se calcular, para o material contido no
aquario, o grau de saturacdo (S). O grau de saturagdo € a porcentagem de agua contida nos vazios
do solo e pode ser obtido através da relacdo Gw = Se.

Tanto no ensaio 1 como no ensaio 2, o teor de umidade calculado foi 0 mesmo
(w = 4,4 %). Os valores obtidos para o indice de vazios foi de e = 0,94 e e = 0,87 nos ensaio 1
e 2, respectivamente. Para o grau de saturacdo, os valores foram S = 12,4 % para 0 ensaio 1 e
S = 13,4 % para 0 ensaio 2.

De acordo com os valores obtidos para e, w, e S foi possivel confirmar que os dois
ensaios foram realizados sob as mesmas condi¢fes, de modo que qualquer variagdo ocorrida
durante a percolacdo dos combustiveis ndo deve ser associada as condi¢fes de contorno dos

ensaios.
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A percolacdo da gasolina no aquario pode ser interpretada como resultado da acéo
conjunta das forgas capilares e gravitacionais. Tanto no ensaio 1 como no ensaio 2, a gasolina ao
penetrar no aquério desenvolve primeiramente uma forma circular. Neste caso, pode-se dizer que
a pressdo capilar ¢ maior do que a componente gravitacional.

Quando o meio poroso atinge um elevado grau de saturagdo, a componente gravitacional
supera as pressdes capilares. Com isso, o fluxo assume uma forma eliptica, passando a migrar
verticalmente.

As figuras 10 e 11 mostram a quantidade de efluente que foi recolhido em cada um dos

ensaios. Em ambas pode-se distinguir nitidamente a quantidade de combustivel em fase livre.

300 ml

350 ml

Figura 10: Efluente do ensaio 1. Figura 11: Efluente do ensaio 2.
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8 Conclusodes

Apdbs a realizacdo dos dois ensaios observou-se que a gasolina com 20% de etanol
percolou mais rapidamente que a gasolina pura no meio poroso. O tempo do ensaio com gasolina
pura foi de 4 minutos e 18 segundos, sendo de 3 minutos e 1 segundo o tempo gasto para o
ensaio feito com a mistura gasolina e alcool. Isto se explicaria pelo fato do etanol aumentar a
solubilidade dos constituintes da gasolina e a permeabilidade relativa da gasolina pura ser menor

do que a da mistura.

A quantidade de efluente final (dgua + gasolina) obtida no segundo ensaio (gasolina com
20% de etanol) foi maior que do que o obtido no primeiro (gasolina pura), sendo que a espessura
da fase livre é a aproximadamente a mesma para os dois ensaios (100 ml). Contudo, foi possivel
perceber que no efluente 2 a fase livre apresentou coloracdo mais clara que a fase livre do

efluente 1, e, a &gua, apresentou-se mais turva.

De acordo com experiéncias semelhantes realizadas anteriormente, como a de
Viana et.al. (2003), esperava-se que a espessura de fase livre observada ap6s o ensaio fosse
menor no caso da gasolina com etanol, uma vez que o etanol aumenta a solubilidade dos
compostos da gasolina em agua. Entretanto, o fato de no ensaio 2, a 4gua estar mais turva e a
fase livre mais clara, pode significar que houve uma maior dissolucdo dos compostos BTEX em

relagdo ao ensaio 1.

Problemas de acondicionamento (transporte, vedacdo e refrigeracdo) podem ter sido
responsaveis por mudancgas nas propriedades da gasolina (perda de volateis, por exemplo),

proporcionando um resultado inesperado.
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9 Trabalhos Futuros

No Brasil existem poucos trabalhos publicados que questionam o assunto abordado aqui.
Cabe ressaltar que, em se tratando de uma experiéncia, os dados obtidos para este trabalho nao
sdo absolutos. E necessario dar continuidade aos ensaios, buscando, através do conhecimento
adquirido e em publicacGes semelhantes, eliminar situacfes que diferem das condi¢Oes naturais

€m que ocorre um vazamento.

Como hé diferengas no processo de refinacdo da gasolina, sugiro que, em experiéncias
futuras, o etanol seja adicionado a gasolina pura nas proporc¢Ges desejadas, como realizado por

Fernandes (1997), mantendo assim, para 0s dois ensaios, as mesmas caracteristicas da gasolina.

Para determinar a quantidade exata de combustivel que ficou retido no solo e quanto foi
diluido em agua, deve-se fazer uma analise quimica do efluente final de cada ensaio, para

determinar as concentracdes de BTEX.
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