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RESUMO — A propagacdo dos compostos da gasolina em solo envolve os
mecanismos de difusdo, conveccdo e degradagdo. Esse trabalho mostra uma
discussdo dos mecanismos envolvidos na propagacdo e nas transferéncias de fases
no solo. Nessa etapa é investigada a propagacdo do composto Tolueno em colunas de
laboratério, simulando a zona ndo-saturada de um solo arenoso. O artigo mostra a
metodologia experimental, para obtencao de valores quantitativos de concentragao
na coluna de laboratdrio. Ele também mostra os perfis de concentracao obtidos para
testes experimentais distintos e a discussdo desses resultados numéricos obtidos.

1. INTRODUCAO

Os vazamentos de correntes de hidrocarbonetos (gasolina, diesel, querosene, nafta) para o solo
tém chamado a atencdo nos Ultimos anos, pois a propagacdo destes causam a contaminagdo do solo e
podem atingir as aguas subterraneas, conforme Santos (1998), Cordazzo (2000) e Penner (2000). O
transporte e a difusdo de compostos hidrocarbonetos no solo envolve os fendmenos fisicos como
escoamento por gravidade, lixiviacdo, difusdo mecanica e molecular. Os fendmenos de distribuicédo
dos compostos entre as fases sélida, ar, agua e Oleo (adsorcdo na fase sélida, solubilidade na fase
liquida, e transferéncia de massa para a fase vapor) e processos de degradacdo (quimica e bioldgica)
também estdo presentes. Nesta etapa da pesquisa investiga-se os fenémenos de disperséo na zona ndo-
saturada, Behrendt (2005) e Grathwohl et al. (2003). Portanto é importante o conhecimento da
distribuicdo desses no solo e os mecanismos envolvidos na sua propagacéo: a difusdo, a adveccéo e a
degradacéo natural, conforme Nunes e Corseuil (2007). Também, sdo importantes as aplicagdes dos
modelos matematicos, que realizam a estimativa dessa propagacdo nos procedimentos de avaliagdo de
impacto ambiental Favero et al. (2007). Dados experimentais estdo sendo obtidos numa coluna de
solo em escala de laboratério. O composto Tolueno é usado como representativo da gasolina e valores
quantitativos de concentragao séo obtidos ao longo da coluna. Este artigo contém os seguintes itens: a
dispersdo de compostos na zona ndo-saturada do solo, os materiais e 0s métodos para a obtencdo de
dados experimentais, os resultados experimentais e a concluséo desta etapa do trabalho.
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2. A PROPAGACAO DOS COMPOSTOS NA ZONA NAO-SATURADA DO
SOLO

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

Considerando a ndo formacdo da fase de 6leo na camada de solo e 0 mecanismo de
propagacdo predominante, do composto organico, ser a difusdo molecular no ar. A equacgdo da
difusdo, que descreve a propagacdo unidimensional na zona ndo-saturada do solo, conforme
Grathwohl et al. (2003) e Fetter (1998), é escrita na forma:

_ ~E iar (1)

Onde t, z e De s@o o tempo de liberagdo do composto, a distancia na direcdo vertical e o coeficiente de
difusdo efetivo na fase ar do solo. O coeficiente de difusdo é estimado pela relacdo de Millington e
Quirk (1961):

)

Onde D;j 4 e o € sdo o coeficiente de difusdo do composto no ar e o0 parametro que leva em conta a
distribuicdo do composto nas fases ar, agua e material sélido do solo:

a=0, +% Kt 3)
h I<h

Onde K}, e K sdo a constante da lei de Henry (adimensional) e o coeficiente de distribuicdo entre a
fase solida e a fase &gua.
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Nesse trabalho, 0 meio de propagacdo € limitado ao comprimento das colunas de laboratorio,
mostrado na Figura 2, e a solucdo matematica é aplicada a esse contorno limitado, conforme Ozisik
(1993). Sao usadas duas solugdes analiticas: a primeira com a condi¢do de contorno de concentragédo
fixa no topo da coluna (ponto de liberagéo; z=0) e a segunda usa a condi¢do de ndo existéncia de
fluxo no topo e as duas aplicam a condicdo de fluxo de massa no fundo da coluna. As seguintes

solugdes matematicas em serie sdo obtidas:

A solucdo, para a condicdo de concentracao fixa, é:

Ci,ars(zit): 2Ci,o ie_DéBmtEm I:m (4)

m=1

Onde as constantes E,, e Fy, sdo:

B +H;
E?‘J"l = ‘5 4 (5)
L(B,+H])+H,
cos(B, L)1
F. = — = sen(B, z) (6)
Onde as constantes B, sdo as raizes da equacao:
B, cot(B,L)—H, =0 7)

Onde H, é a razdo entre o coeficiente de transferéncia de massa no fundo da coluna e o coeficiente de
difusdo e L é o comprimento da coluna.

E, a solucéo para ndo-existéncia de fluxo é (Esta solugdo é uma liberacdo intermitente):

Ci,ars(zit): 2Ci,o ie_DéA’ntGmHm (8)

m=1
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Onde as constantes Gm e Hm sdo:

S i (©)
A, LA +H])+H, A,
H_ = sen(A L cos(A4,z) (10)
Onde as constantes Am séo as raizes da equacao:
A, tan(A,L)-H, =0 (12)

E, Li € o comprimento da liberacdo no ponto de emisséo.
3.METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Elaboracéo das Solugdes Padroes

Uma quantidade pré-determinada do composto Tolueno é colocada num frasco de volume
conhecido para a elaboracdo de misturas gasosas de concentracdes conhecidas em ppm (parte por
milh&o) de massa.

3.2 Procedimento de Liberacdo 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.

O procedimento experimental consiste das seguintes etapas:
1) Preenchimento da coluna de bancada com areia fina (didmetro da coluna 5 cm e comprimento de
1,5 m);
2) Liberagdo de uma quantidade definida de tolueno, representando um composto volatil da gasolina
(desejado obter uma liberagdo instantanea);
3) Vedacdo da coluna no topo: 1. com gesso, visando reter a maior volatilizacdo que ocorre quando
exposto diretamente a atmosfera; 2. tampa de ferro soldada, para impedir qualquer perda para a
atmosfera;
4) Coleta da amostra (fase fluida do solo) de contaminante em vérias alturas da coluna. A amostra é
composta da fase fluida do solo sem a presenca da fase sélida. A coleta é realizada ap6s um periodo
de tempo determinado, utilizando uma seringa volumétrica.
5) Determinacdo da concentracdo quantitativa do contaminante na amostra. Utiliza-se o procedimento
analitico de cromatografia gasosa.
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4. RESULTADOS

Na Figuras 1 é mostrado o resultado experimental do denominado teste 1. Ele é uma liberagéo
de uma quantidade de 1 mL do composto Tolueno na coluna de solo. Essa foi vedada no topo com
uma camada de gesso. A Figura 2 mostra o resultado do teste 2, que foi realizado nas mesmas
condigdes do teste 1. A Figura 3 mostra o teste 3, onde a coluna estd soldada no topo e foi emitido
0,5 mL de Tolueno. Na segunda figura foi colocada menos curvas para uma melhor visualizacdo. Os
graficos mostram no eixo da abscissa distdncia do ponto de emissdo (topo da coluna) contra
concentracdo em ppm de massa. A primeira figura de cada teste mostra valores mais altos de
concentracdo, pois apresenta os dias mais proximos da emissdo. As Figuras 4 e 5 mostram resultados
de simulacdo para os tempos de liberacdo de 1 e 2 dias para o teste 3. Foi usado um modelo
unidimensional, que é uma combinacgdo de liberacGes instantaneas. A solucdo analitica em série, para
uma liberacdo instantanea, € dada pela relacéo (8).

5. DISCUSSOES DOS RESULTADOS

Os resultados dos testes 1 e 2 mostram valores mais baixos de concentracdo para 0 composto
Tolueno a partir do quarto dia no teste 1 e sexto dia no teste 2 (valores abaixo de 10000 ppm).
Enquanto que, o teste 3, com a coluna soldada no topo, mantém mais altos valores de concentracédo
até o décimo quinto dia. Os perfis de concentracdo também foram diferentes para a coluna vedada
com o gesso e com a tampa soldada. Os perfis de concentracGes parabolicos dos testes 1 e 2 mostram
um escape do Tolueno no Topo da coluna, enquanto o teste 3 mostra um perfil exponencial, com a
coluna isolada no topo. Os resultados das simulacBes mostram boa concordancia e deverdo ser
realizadas anélises estatisticas.

Teste 1 na Coluna de metal Teste 1 na Coluna de metal
Data da emiss&0:08/09/2005 Data da emiss&o:08/09/2005
50000 1 Fechada no topo com gesso 7000 1 Fechada no topo com gesso
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Figura 1. Liberacdo experimental no topo da coluna de solo (Teste 1).
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Figura 2. Liberacdo experimental no topo da coluna de solo (Teste 2).
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Figura 3. Liberacdo experimental com a coluna soldada no topo (Teste 3).
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Figura 4. Simulacédo para o tempo de liberacdo de um dia para o teste 3.
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Figura 5. Simulacéo para o tempo de liberacao de 2 dias para o teste 3.

6. CONCLUSOES

Esta pesquisa investiga a propagacdo de compostos hidrocarbonetos em solo. A simulacéo
experimental dessa propagacdo em colunas de laboratério com solo arenoso mostrou-se adequada,
pois a técnica para a propagagdo do composto Tolueno obteve perfis de concentracdo que séo
semelhantes aos dos mecanismos da difusdo na zona n&o-saturada do solo. O procedimento
experimental apresentado mostrou-se adequado pelos valores de concentracdo obtidos e pela
concordancia com os resultados numéricos obtidos com o0 modelo fisico de simulacdo. A disperséo de
outros compostos como n-Heptano e Etanol deverdo também ser investigados e também a propagacao

dos compostos em solo saturado de umidade séo as proximas etapas da pesquisa.
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